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ERRATA 

Dans l'article intitiilti : Dosage de la  glycbrine dans  le  vit^, par 
MM G~iigli~lrnetti et Coppetti, qui a paru dans le nuinero des Annnles 
d e  janvier 1904, p 1 4 .  lire, à la deuxi;lme ligne : 3 g r .  de sable sec 
lace, a u  lieiide : 20 ,9r. de sable sec lavé. A la dixiisme ligne, lire : 
et t o n  rassemble le l iquide, a u  lieu d e  : et l'on rassemble le rés idu.  

Dans I'arlicle intitulé : Analyse commerciale du caoutchouc m a n u -  
facture, a l a  page 51, 30e ligne, lire : 4 0  p .  1 0 0  d'acetone, au lieu 
de : 4 pour 100  d'acetone.. 

Dans l'article intitulé . Dosage de l'alcool dans  les solutions tres 
diluees, qui a paru dans  le numi ro  du 13 juillet 1904. page 259, t~ la 
7' ligne du 4 e  paragraphe, au lieu de  : Mais il ne s'explique pas l'in- 
fluence. . . , lire : Nais il ne s'explique pas sur  l'influence. . . 
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ANNALES ET REWE DE CHIMIE ANALYTIQUE 
Année 1904. 

TRAVAUX ORIGINAUX 

Influence des gaz R u r  ln nbparmtion des m6taur 
par 6leclrolyse; séparation du nickel et du zinc, 

Par MM. HOLLARD et  BERTIAUX. 

Les métaux dont les tensions de polarisation sont supérieures 
à celle de l 'hydro~ène (Zn, Cd, Fe, Co, Ni,  Sn, Pb) ne peuvent 
être pratiquement séparés successivement par  accroissement 
graduel de la tension électrique aux électrodes, bien que la 
théorie indique que chaque métal doive se ddposer à partir 
d'une tension électrique, dite tension de polarisation, qui lui est 
propre. 

Cette contradiction eritre la théorie et la pratique n'est q u ' a p  
parente. Elle tient à ce que le bain est très rksistant et que, par  
suite, le courant qui le traverse, pour la tension klectrique 
employée, est très faible. Ce courant, qui précipite I'un des 
métaux à la cathode, y précipite aussi I'hydrogÈne du bain ; ce 
qui fait qu'une fraction seulement du  courant est utilisée pour 
le dép6t du métal, fraction beaucoup trop faible pour déterminer 
la séparation complète, surtout vers la fin de l'électrolyse, alors 
que la  concentration de ce métal dans le bain devient trEs faible. 

L e  bain doit sa grande résistance surtout aux dégaqements d'hydro- 
gène à la cathode et d'oxygène à t'anode. 

En supprimant I'un et l'autre de ces gaz, nous avons obtenu, 
pour la même tension électrique, un  courant beaucoup plus 
intense, et nous avons pu réaliser du mérne coup les séparations 
de  m6l:iux. 

La suppression de I 'hydroghe à la  cathode nous a dkjh per- 
mis (1), par l'emploi d'une cathode en étain ou en cadmium, de 
séparer des métaux comme le zinc et le cadmium. 

La suppression de l'oxygène à l'anode, par l'emploi d'une 
anode soluble, nous a kgalement permis (2) de séparer des mé- 
taux comme le nickel et le zinc. Dans cet exemple, l'anode, en 
zinc amalgamé, plongeait dans une solution de sulfate de 

(1) Voir Hollard, Annales de chimie analytique, 1 9 0 3 ,  p.  208. 
( 2 )  Voir Hollard, Annales de chimie analytique, 1 9 0 3 ,  p.  324 et 373. 

J A X V I E ~  1904. 
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magnésie, séparée par un  diaphragme de la solution de nickcl et 
de zinc où plongeait la cathode en platine. 

'vialheureusement, avec cette derniére méthode, une fois le 
nickel retiré, on ne peut pns doser le zinc, qui reste dans le hain, 
confondu qu'il est avec le sulfate de zinc provenant de la disso- 
lution de l'anode. 

La mathode que nous décrivons ici ne présente pas cet incon- 
vknient : 

Nous n'employons plus d'anode soluble, mais une anode, 
ainsi qu'une cathode en platine ( i ) .  Ici, le dégagement d'oxy- 
@ne est empéché par l'introduction dans le bain d'acide sulfu- 
reux. qui s'oxyde aux dépens de cet oxygEne. L'emploi de 
l'acide sulfureux s'Citait irriposi: rioiis, depuis lorigtemps dtijk, 
mais ne nous avait pas réussi. Il faut, en effet, satisfaire à des 
conditions multiples pour que l'acide sulfureux n'ait pas d'in- 
convénients. Il est n8cessaire d'éviter un excès de cet acide, 
qui augmente la r6sistarice du  bain, au  lieu de la  diminuer; 
il faut  opérer h une température qui ne soit jamais infërieure ti 
90 degrés. 11 faut, en un mot, réaliser un certain nombre de 
conditions determinées, qui sont les suivantes : 

Le nickel et le zinc, à l'état de sulfates, sont additionnés de 
10 gr. de sulfate d'ammoniaque, de 5 gr de sulfate de magnésie, 
de 5 cc. d'une solution saturée de SO', enfin d'ammoniaque 
(densité : 0,984) en excès de 23 cc.; on étend B 300 cc., et l'on 
6leetrolyse à la température de 90 degrés environ (2), avec un 
courant de O ampère 1 ; au bout de 4 heures au maximum, pour 
des qiinrit,it,és de nickel qui ne c1Cp;isseiit pas O gr. 25, une prise 
de la liqueur du  bain de 1 2 2 cc. ne doit plus se colorer en noir 
par le sulfhydrate d'ammoniaque, ce qui indiquerait la présence 
du nickel ; on laisse encore pendant une heure ii l'électrolyse, 
puis on retire la  cathode. 

Voici quelques résultais obterius de cette maniére : 

QuantitCs pesées. Xickel dkposk. Qunntités pesées. , Xiçkel diposé. 
- - - - 

gr. gr.  gr. gr. 
Ni . . 0.2500 0,2308 Ni .. 0,2500 0,250' 1 zn:. . 0,05 ) z n : . .  ? 
K i . .  . 0,2500 0,2494 Ni ... , 0.1000 0,0969 1 ZU.. . 0,1 { ~ n  ... 0.1 

K i . .  . 0,2500 0,2217 Ni. .. 0,1000 0,0963 1 Zn.. . 0,25 { Zn.. . 0,s 
Ni.. . 0,2500 0,2303 0,0973 

{ Z n  ... 0.5 1 

(1) C'est notre appareil à cathode en toile de platine. 
(2) 11 importe de n e  jamais laisser la temperature tomber au-dessous dc 

cette valeur. 
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Skparmtion do zinc, du fer cf de I'ulumininm, 
par électrolyse, 

Par MM. HOLLARD e t  BERTIAUX. 

La méthode suivante est une modification trés heureuse de la 
méthode que nous avons décrite ici-même (Annales de chimie 
analytique, 1903, p. 327) et dont l'application présentait quelques 
difficultés. De plus, la méthode ainsi modifiée est applicable 
lorsqu'on se trouve en présence del'aluminium. 

Le zinc, le fer et l'aluminium, à l'état de sulfates en solution 
dans l'eau légkrernent sulfurique, sont additionnés d'un grand 
ext:rSs de solution d'acide sulfureux; ce réducteur est destiné & 
faire passer le fer à 1'6tat de sulfate ferreux. On chauffe, et, lors- 
que le liquide est décoloré, on continue & chauffer, pour chasser 
l'excès d'acide sulfureux. On ajoute alors dans le liquide très 
chaud du carbonate de soude jusqu'à formation de précipité abon- 
dant, puis une soluliori d'acide sulfureux, jusqu'k redissolut.ion 
de celui-ci, enfin un mélange de 30 cc. d'une solution de cyanure 
de potassium h 20 p. 100 et de 50 cc. dc soude A 15O B. Le fer 
passe ainsi à l'état de ferrocyanure; on Ctend à 300 cc., et l'on 
électrolyse h froid avec un courant de 0,4 arnpére sur notre 
cathode recouverte prkalablement de cuivre. Le zinc déposé 
contient 1 ii 2 rnilligr. de fer, qu'on peut doser au  moyen du 
permanganate de potasse. 

La présence de l'aluminium ne $rie pas, poufvu qu'il n'y en 
ait pas plus de 0 gr.  5 .  

Zinc trouvé 
Zinc trouvé (défalcation 

(d8falçatioii fuite faite du 
Quantites pesées du fer entraine) Quantites pesées fer entrainé) 

- - - - 
Zn. O gr. 2500 O gr. t 5 l 6  1 Zn. O gr. 2500 O gr. 2541 f He. Ogr. 1 O gr. 0011 de Fe Fe. O gr. 2 e t  O gr. 0016 de Fe 

i 
A l .  O gr. 5 

Zn .  O gr 2500 O gr. 2517 
Fe. Orr. 2 et O gr. 0010 de Fe - - 

O gr 2500 O gr. 2514 O gr. 2S00 O gr 2531 \ F:: 0 gr. 2 ct 0 gr. 0oi i  <le Fe 1 !:: O gr:< et O gr. 00% de Fe , AI O . ~ -  
O gr. 2500 O gr. 2513 
O gr. 2 O gr. OOt4 de Fc 

nosage de l'azote nitrique, 
Par hi. DEBOI~DEAUX.  

Le dosage volumétrique de l'azote nitrique de  Pelouze (Anna- 
les de chimie et dephysique, t .  X X ,  p. 129) est Eoridk, comme on le 
sait, sur la détermination de l'oxydation du chlorure ferreux, 
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produite par  l'acide azotique. Ce dosage présente de nombreux 
inconvénients, dont les principaux sont l'emploi d'une solution 
oxydable à l'air, la  présence de l'acide chlorhydrique et la pro- 
duction de bioxyde d'azote. 

Le bioxyde d'azote, en effet, s'oxyde au contact de l'air, en 
donnant d u  peroxyde d'azote. Ce corps reforme avec l'eau de 
l'acide azoteux et de l'acide azotique, lesquels, en réagissant sur 
le corps oxydable, faussent les résultats. Aussi, pour éviter ces 
erreurs, Frkeri ius a indiqud d'opérer en rnilieii carhoriiqiie. 

L'acide chlorhydrique rend minutieux et inexacts les titrages 
en réagissant sur les oxydants employés avec production dv 
chlore. Certains auteurs, entre autres M. Bailhache, ont cher- 
ché à éviter cette cause d'erreur en opérant en milieu sulfurique 
(Bull. Soc. çkim., 3 e  sxrie, tome II, 1889, page 9). 

Les nomhreuses causes d'erreur déjà signalées, les difficultés 
pratiques des modes opératoires proposés m'ont amené à étudier 
les conditions dans lesquelles il faut se placer pour obtenir un  
dosage exact de l'azote nitrique par le sulfate ferreux et ti cher- 
cher une autre méthode de dosage volumétrique des nitrates. 

Le nouveau procédé que je propose présente, sur les précé- 
dents, les trois avantages suivants : 1 0  on emploie une liqueur 
peu altérable au contact de l'air ; 2" on reste en milieu sulfuri- 
que, et les titrages sont très faciles ; 3O on évite l'emploi du cou- 
rant d'acide carbonique, qui complique les opérations en sup- 
primant la production du gaz oxydable, le bioxyde d'azote. 

Le principe de ce procédé repose sur l'action qu'exerce l'acide 
nitrique sur  une solution titrée d'acide oxalique, d'après l'équa- 
tion : 

La proportion d'acide oxalique qui est détruite est déterminée 
par un  dosage à l'aide du permanganate de potasse, mais l'acide 
azotique, dans les conditions de dilution où l'on se trouve placé 
dans le dosage des nitrates, ne réagirait pas sur l'acide oxali- 
que. Pour déterminer l'oxydation de ce dernier, j'ai utilise 
l'action des sels de mangarikse signalée par mon maltre, M. Vil- 
liers, dans un travail intitulé : Sur un procede' d'oxydalion et de 
chlot.uration (Bull. Soc. chim., 38 série, t. XVII, p .  676), en 
même temps que $1. Bertrand a constaté la présence du manga- 
nése dans les ferments oxydants (Sur le poucoir oxydant des sels 
mnnyaneuz et sur la constitution chi7niqtie de ln 1accn.se. - Bull. Soc. 
chim., 3" série, t. XVII, p. 713) .  

Dans le présent travail, je me propose d'indiquer les conditions 
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dans lesquelles il faut se placer pour obtenir un dosage exact de 
l'azote nitrique par l'acide oxalique en prdscnce du manganèse 
et par le sulfate ferreux. J'indiquerai également un  troisième 
procédé de dosage par l'acide oxalique en présence du vana- 
dium, lequel, vu les difficultés du mode opératoire, n'ofie pas 
d'avantages sur les deux précédents e t  repose su r  l'équation 
suivante : 

Pour obtenir uri dosage exact de l'azote nitrique par I'acide 
oxalique en présence du manganése, il faut tenir compte des 
faits suivants, que j'ai constatés dans l'étude de cette réaction : 

1 0  L'acide oxalique n'est pas détruit k l'ébullition par  une 
mliition renfermant moins de 20 cc. de SO'HL p .  100 ; 

2O L'acide azotique, dans ces conditions de dilution, rEagit ?i 

peine sur une solution d'acide oxalique, mais l'oxydation peut 
être régularisée et rendue rapide par l'addition de sulfate de 
manganèse ; 

30 En prksence de manganèse, avec une liqueiir renfermant 
plus de 20 cc. de S04112 p. 100, l'acide oxalique est oxydé par 
l'acide azotique avec production de bioxyde d'azote, tandis que, 
au-dessous de cette teneur en S04112, I'oxydation se fait avec 
production de protoxyde d'azote ; 

4O T,es teneurs en sulfate de manganhse et en S O W  sont 
importantes pour cette dernihre réaction, et les conditions les 
plus favorables sont comprises entre 4 et 6 gr. de sulfate de 
rrian~anèse et 11 A 44 cc. de S04112 concentrE pour 100 cc. du 
volume total sur lequel on opére ; 

50 L a  réactiori se produit à 94 degrEs environ, et cette terripb,- 
rature ne doit &tre atteinte que lentement ; on obtient d'excel- 
lents résultats, soit en chauffant à feu n u  progressivement, si le 
volume est assez considérable (150 à 200 cc.), soit, si l'on ophre 
sur un petit volume (50 cc. par  exemple), en plongeant les ballons 
dans un bain-marie couvert et renfermant de l'eau froide, qu'on 
porte à l'ébullition ; 

60 Le ballon doit être relié à un r6frigérant ascendant, pour 
h i t e r  les pertes d'acide azotique et la concentration. 

Voici le mode opératoire que je préconise : 
On introduit dans un  ballon O gr. 50 du nitrate & essayer, 

puis, avec une pipette, 50 cc. de la solution suivante : 
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- 6 -  

Acide oxaliqiie.. ..................... 35: 2 40 gr. 
....... Sulfatt: de rnanganése cristallisé.. 50 gr. 

Acide sulfuriqu? concentri: pur  660 B. 120 cc. 
Eau q .  S. pour compléter.. ............ 1.000 cc. 

On adapte ce ballon à u n  réfrigérant ascendant, et on le fait 
ploriger dans un bai~i-rriuit: couvert contciriarit de l'eau froide ; 
on porte ensuite à l'ébullition ; lorsque l'ébullition du bain- 
marie est atteinte, tout dégagement gazeux ayant cessé dans Ic 
ballon, la réaction est terminée. 

On peut également chauffer directement le ballon avec un 
bec Bunsen, de façon à porter lentemenl le ballon à la tempéra- 
ture de la réaction (94 degrés), mais il faut que celte ternpkra- 
ture ne soit atteinte qu'au bout d'une demi-heure au moins; 
lorsque le degagement gazeux a cesse et que l'ébullition est 
atteinte, la réaction est terminée. 

Pour faciliter le chauffage direct avec un bec Bunsen et éviter 
des pertes, il suffit de porter le volume à 130 ou 200 cc. avec la 
solution suivante : 

Sulfate de rnanganhse cristallise.. ............... 50 gr. 
Acide sulfuriquc concentré pur & 660 B . .  . . . . . . . . .  120 cc. 
Eau q. s. pour compléter ....................... 1 .O00 cc. 

Comme dans le cas précédent, le dégagement gazeux ne doit 
pas se produire avant une demi-heure au moins de chauffe. 

Dans le cas où le nitrate à essayer serait dissous dans un cer- 
tain w l u m e  d'eau, il faudrait, pour maintenir constantes les 
teneurs en siilfate de manganèst: et en acide sulfurique, ajouter 
à la liqueur un  volume égal de la solution : 

Sulfate de manganése cristallisé. ... 100 gr. 
Acide sulfurique concentré.. ...... 240 ce. 
Eau q. S. pour compléter ......... 1 .O00 cc. 

Ayant titré la solution oxalique à l'aide d'une solution de per- 
manganate de  potasse, on titre B. l'aide de la méme solution 
l'acide oxalique restant après l'opération. De la  diîférence des 
deux titrages on déduit l'acide oxalique détruit et, par suite, la 
quantité d'acide nitrique mis en réaction. 

La solution de permanganate de potasse à empluyer est faite 
à la dose d'environ 50 gr.  par litre. On titre cette solution au 
moyen de l'acide oxalique pur. 

J'ai vérifié cette méthode en opérant sur des doses de nitrate 
de potasse variant de O gr. O38 k O gr. 558, et j'ai constat6 qu'elle 
donrie des résultais exacts. L'erreur es t  de moins de 1/200 et, 
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par suite, moindre que les erreurs qui se produisent avec les 
procédés connus ; de plus, 1'opér;ttion est rapide ; elle peut être 
terminée en une heure ou une heure et demie et ne necessite 
aucun appareil. 

Si l'on a beaucoup de dosages d'azote nitrique à effectuer, on 
peut monter les réfrigérants en série. 

Ainsi qu'on l'a vu, la teneur en sulfate de manganése ne peut 
varier de plus de 115, et celle de l'i~citle sulfurique de plus de 
4/10 ; on ne doit donc pas ajouter une quantité d'eau supkrieure 
au 1/20 du volume total sur Icquel on opère, sans risquer de 
coinpromcttre le dosage; d'ailleurs, en opérant comme je l'ai 
indiqué, toute erreur de ce chef n'est pas tt craindre. 

Ainsi qu'on l'a également observé, la question de chaufïe est 
importante; on a des pertes, si la température de la réaction est 
atteinte trop rapidement e t  si, par  suite, la réaction est trop 
rapide. De pareilles pertes s'observent notamment lorsqu'on 
opère sur un petit volurne et qu'on fait plonger les ballons dans 
l'eau bouillante du  bairi-marie. 

La suppression du réfrigérant peut amener des pertes d'acide 
azotique et, par concentration, peut amener la destruction de 
l'acide oxalique par l'acide sulfurique. 

Action du sul~ate de potasse. - L'addition de sulfitte de potasse 
peut avoir deux influences : i0  par l'accroissement du poids des 
sels, augmenter la  concentration; Bo par la formation de bisul- 
fate de potasse, diminuer l a  proportion d'acide libre. Le bisul- 
fate de potasse, dans cette réaction, n'agit pas conme l'acide 
sulfurique libre; en effet, si l'on ajoute B la liqueur avec laquelle 
on obtient des résultats théoriques une proportion de sulfate de 
potasse telle que la totalité de l'acide sulfurique soit employée à 
la formation de bisulfate, les résultats sont beaucoup trop fai- 
liles (1.631 au lieu de 13.86i). Cependant des additions de 3, 4, 
5 gr. de sulfate de potasse pour 100 cc. du volurne sur lequel on 
opère sont sensiblement sans cffct sur la réaction. 

Action des sels ammoniacaux. - Dans les proportions où les sels 
ammoniacaux accompagnent les nitrates dans les engrais arti- 
ficiels (1 : 2 - 1 : 1 - 2 : 1), la présence de ceux-ci est sensihle- 
nient sans influence sur le dosage; cependant, lorsque le sulfate 
d'ammoniaque est en grande proportion, on observe une perte 
dont il n'y a pas lieu de tenir compte dans les dosages commer- 
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ciaux ; en effet, tous les autres procédés volumétriqiies connus 
de dosage de l'azote nitrique donnent, dans ces conditions, des 
erreurs encore plus importantes. 

Action des chlorures. - La présence de petites quantités de 
chlorures correspondant à celle qui existe dans les nitrates com- 
merciaux sont sans influence sur la réaction. Au contraire, avec 
de fortes proportions de chlorures, bien qu'il se produise des 
vapeurs nitreuses, on trouve des taux d'azote trop élevés. La 
concentration plus grande. due à l'addition du chlorure, et le 
remplacement d'une partie de SOLI<% libre par HCI favorisent la 
destruction de l'acide oxalique par S04H+t expliquent les pro- 
portions d'azote trouvées. 

On fera dont: le dosage comme & l'ordinaire s'il y a peu de 
chlorure (O gr. 25 h O gr. 50 pour 100 cc. de liqueur) ; s'il y en a 
davantage, on évite ccttc cause d'erreur en éliminant le chlorc, 
soit par 16 sulfate d'argent, si la proportion n'est pas trks con- 
sidérable, soit, dans le cas contraire, par l'oxyde d'argent 
précipité et lavé, et, aprés filtration, on neutralise, dans 
ce dernier cas, par SOfH2. On fait ensuite le dosage comme 
à l'ordinaire, en opérant, de préfbrence, sur un assez grand 
volume, de façon que le titre d'acide libre ne subisse pas trop de 
variation. 

' ( A  suivre.) 

Annlyse des apprèts et des encolla~;es, 

Piir M. L. PIERRE, 
Docteur de  l'Uriiversi18 de Nancy, 

Chimiste à la station agronomique de Lorraine. 

L'analyse des apprêts et des encollages est assez longue et 
délicate, du moins dans certains cas, par suite de la com- 
plexité des mélanges employés à leur préparation. 

La méthode que nous indiquons présente l'avantage d'étre 
assez ghéra l ( :  et de rie riécessiter que trois ou quatre prisc:s 
d'essai, même pour un mélange complexe. 

Nous supposerons le cas d'un apprèt contenant les substances 
suivantes : graisse, savon, glycérine, gklatine, amidon, dextrine, 
glucose, chlorure de magnésium, sulfate de magnésie, chlorure 
de zinc, sulfate de zinc, kaolin, talc, carbonate de chaux. 

On pése 30 gr. de substance dans un bkherglass taré ;  on 
sEche à l'étuve, et l'on épuise avec l'éther de pétrole. Etant 
donnBe la consistance de ces produits,il est prkférable de procéder 
h l'épuisement dans le vase méme où l'on a fait la pesée; onmalaxe 
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fréquemment, et l'on décante chaque fois l a  solution éthérée 
s u r  un fjlire sans plis. L'épuisement au  Soxhlet ne convient 
pas dans  ce cas, par suite du  manque de pénétration du solvant 
dans, la masse de l'échantillon. 

Le fillraium recueilli contient la matière grasse libre; on le 
recueille dans une capsule tarée,et on l'évapore basse lempéra- 
turc,  puis on pkse ; sur une petite fraction de la graisse obtenue, 
or1 délerrrii~ie le point de fusion au  moyen du tuhe effilé ; avec ce 
qu i  resie, un procEde à la détermination de l'indice de saponifica- 
t ion;  on note, d'autre part, l'aspect, l'odeur et la consistance 
d e  la matiére grasse. L'ensemble des indications précédentes 
suffit le plus souvent pour en identifier la nature. 

T,e r&s;dii de  IYerrlraci.iori k l'éther est épuisé avec l'alcool B 
95" bouillani; on décante chaque fois sur le mênie filire qu'on 
a employé pour l'opération précédente. 

Le filiratum alcoolique contient : le savon, le glucose, la 
glycérine, le chlorure de magnésiiirn et le chlorure de zinc ; on 
tivitpore, afin dt: chasser l'alcool, s;ins s'iriqiiiéier (le la prkcipila- 
tion des chlorures méialliques, puis on redissout le todt dans 
l'eau bouillante, et l'on transvase dans une boule à décaniation; 
on précipite les acides gras d u  savon avec un lkger excès 
d'llC1, et l'on ajoute de l'éther pour les dissoudre et les rassern- 
h ler ;  on décante la eour:he aqiieiise sous-jacente, el on lave ?L 

l'eau la solution éthérée, qu'on recueille finalement ditns une 
capsule tarée; on évapore, et l'on pèse les acides gras ; pour en 
identifier l'origine, on détermine le point de fusion e t  l'indice de 
saponifie a t' ion. 

On a réuni, d'iiiitre part, lii solulio~i aqu(:use et les lavages 
provenant de la  s6paration des acides gras ; on en complète le 
volume h 230 cc. 

Sur 50 cc., on sépare la inay6sie  et on la pèse à l'état 
d e  pyrophosphate par le procédé classsique ; sur une auCre 
prise de 50 cc., on sépare le zinc B I'6t:tt de sulfure, qii'ori tmris- 
forme ensuite en carbonate. 

On corislaie la présence de la glycbrine dans l'échanlillon 
par l'aspect sirupeux de la solulion alcoolique après son évapo- 
ration; pour la doser, on préléve 100 cc. de la solution aqueuse ; 
on élimine les acides gras B l'éiat de savon de plowh, en 
ajouiant de l'acétate de plomb; on filtre, et l'on se d6b;trrasse de 
l'excès de précipitant par l'hydrogène sulfiiré ; on filtre de nou- 
veau ; on évapore au bain-marie à consistance sirupeuse ; on 
reprend le résidu par l'alcool éthéré (2 parties d'alcool et i par- 
tie d'éther), et.l7on filtre ; le filtratum éthéré est évaporé $ une 
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température infhieure à i O  degrés, puis abandonné dans le 
vide sec pendant 24 heures ; on phse le résidu ohtenu ; on 
chasse la glychrine par un chauffage vers 150 degrés ; on 
pèse le résidu, qu'on déduit du poids de glycérine brute. 

Avec les 50 cc. de liquide qui  restent, on dose le glucose par 
pesée au  moyen de la liqueur de Fehling. 

Le résidu del'extraction à l'acool contient la dextrinc, l'arni- 
don, les sulfates de magnésie et de zinc, le talc, le kaolin et. le 
carbonate de chaux. Par  u n  épuisement à l'eau froide, on 
dissout la dextrinc e t  les sulfates (1). Le liquide filtrC est sac- 
charifié avec 20 pour 100 d'IIC1 au bain-marie bouillant pen- 
dant 3 heures; on dose le  glucose obtenu, ce qui permet de 
c;ilculer lit dexlririe. Le ~~ ia ; '~ iks iun~  el le zinc sont &parés comme 
précédemment. 

Pour déterminer l'amidon, on saccharifie le résidu de l'épuise- 
nient précédent comme on l'a fait pour la dextrine, et l'on dose 
le glucose formé. Dans le liquide provenant de cette saccharifica- 
tion, on pr+cipite la chaux ti l'état d'oxalate, et on l'évalue en 
C03Ca. 
. Il reste donc le kaolin et le talc ; on les détermine plus cor- 

rectement sur les cendres provenant du dosage de l'humidité. 
Dosage de l'h,urnidite', de la silice el de l'alumine. - On dessèche 

5 gr. à l'étuve A 110 degrés, jusqu'h poids constant; on incinère 
le résidu et on le désagrège avec quatre fois son poids du mélange 
de carbonatcs de potasse et de soude; on reprend par l'eau aci- 
dulée à l'aide d'HCI, et l'on sépare la silice par évaporation à 
siccité ; on la calcine et on la pèse. 

Dans le filtraturn provenant de l'élimination et du  lavage de 
la silice, on précipite 17aliimine par l'ammoniaque. 

On évalue le kaolin en partant de la  teneur en alumine, 
d'après la formule : 2SiO2.Al2O3.2HW ; s'il reste de la silice, 
on l'évalue en talc, suivant la formule : 3Mg0.4SiOP.IT~0 ; on 
vérifie i'euactitude de cette Bvaluation par le dosage de la magné- 
sie totale, déduction faite de celle qui est combinée à l'état de 
chlorure ou de sulfate. 

On dkterniine par  les procédés ordinaires les alcalis sur les 
cendres provenant d'une prise spéciale. . 

Dosage de la gélatine. - On recherche la gélatine dans la solu- 
tion aqueuse provenant de l'épuisement de i'apprèt. On ajoute 

(1) Si l'amidon est h l'état d'empois, cet épuisement B l'eau devient 
impossible ; on passe alors ii i'opëratiuri suivante, et l'on dose en bloc 
l'amidon et la dextrine. 
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à cette solution une solution de taunin, qui produit un trouble 
lorsque I'apprèt contient de la gélatine ; on dose alors l'azote 
par la méthode Kjeldahl, en opérait sur 2 g r . ;  le poids de 
l'azote, multiplié par 6,5, donne la proportion de gélatine. 

Pour la reconstitution de I'apprèt, le chlorure de magnésium 
sera cxprimé à l'état de : MgCl'.GHLO, et le sulfate sous la 
forme SO9lg.11~0. Enfin, on précisera par un examen rnicroa- 
copique la nature de l'amidon ajouté. 

Dosage de la glycérine dans le vin, 

Par hlM. JOSE G. GUGLIELMETTI et VICTOR COP~HTTI,  
pharmaciens-c:hiniii;tes, k Montevideo. 

On mélange dans une capsule de porcelaine 2 gr.  50 de noir 
animal et 50 gr. de sable sec lavé ; on ajoute 50 cc. de vin ; on 
agite et l'on fait évaporer a u  bain-marie jusqu'a siccit6 com- 
pléte. 

Le résidu, aprks refroidissement, est trituré dans la capsule 
avec un pilon de mortier et l'on y melange intimement 5 gr. de 
chaux vive pulvérisée. 

On ajoute & la poudre obtenue, qui est d'une couleur plus ou 
rrioiris grise, DO ix:. d';ilcool absolu (D =0,796) ; on chauffe ;iu 
bairi-marie ; on agite; on filtre (sur un filtre plissé), et I'on ras- 
semble le résidu dans une capsule. 

On renouvelle deux fois ce traitement sur le résidu avec 
25 ce. d'alcool absolu; on le chauffe doucement au bain-marie; 
on le verse sur le filtre et l'on réunit les liquides alcooliques fil- 
trés ; on les évapore lentement au bain-marie, jusqu'à ce qu'il 
reste un résidu d'environ 5 cc. ; on lave la capsule avec 5cc. d'al- 
cool, qu'on réunit aux liquides antérieurs et l'on finit de la laver 
avec 30 cc. d'éther sulfurique ( D  =0,120), qu'on mélange avec le 
liquide alcoolique; on agite fortement le tube;  on décante et 
I'on filtre (sur un petit filtre sans plis); on recueille le mélange 
éth6i.o-alcoolique, compl6tement incolore, dans une capsule de 
platine tarée, semblable A celles dont on se sert pour le dosage 
de l'extrait sac dans  le vin ; on lave le tube ; on filtre deux fois 
avec 5 cc. d'éther, et l'on évapore le liquide, d'abord au bain- 
marie, puis & l'étuve B une température de 63 B 70 degrés pendant 
30 45 minutes ; enfin, on le passe dans I'exsiccateur ; on pèse la 
capsule munie de  son couvercle, en prenant les prkcautions que 
nkessi te la graride hygroscopicitt! du  résidu. La  glycérine airisi 
obtenue est complètement incolore, neutre et avec goût fran- 
chement sucré. 
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Il arrive parfois que, pendant la filtration du liquide alcooli- 
que du premier traitement, de petites quantités de charbon tra- 
versent le filtre; cela n'est pas un inconvénient, parce que, 
après le traitement H I'ét,her, elles restent sur le filtre. 

Si l'on a plusieurs dosages de glycérine effectuer, on peut 
récupérer l'alcool en l'évaporant dans le ballon d'un appareil 
distillatoire. 

Dans de nomlireux dosages de glycérine dans les vins, niéme 
glucosés, que nous avons effectués, nous avons pu constater les 
avantages que ce procédé présente sur les autres déjà connus, 
pour son exaclitude, s a  rapidité et aussi pour le degré de puret6 
que présente la glycérine obtenue. 

Nouvenur procédés de doaagem par volumétrie 
gazeuse : 1. Analyse des tartres eommei~eienx ; 
11. Dosagc dc la potrzssc dans les produits a@- 
osles, 

Par M. ANTOINE DE SAPORTA. 

1 .  Analyse des tartres commerciaux. - La creme de tartre ou 
bitartrate de potassium ne se dissout dans l'eau distillée froide 
qu'avei: ilne exl.r&rne lenteur el en fort petite quanLit,C ; elle se dis- 
sout, cornme on le sait, beaucoup mieux dans l'eau bouillante, et 
l'excès de scl se dEposc par refroidissement, mais ce ddpbt se fait 
si lentement que la précipitation n'est complète qu'après un 
temps assez long. 

Si, après dissolution à chaud, on additionne la crème d e  
tartre du tiers de son poids d'acide borique en poudre, la liqueur 
refroidie reste limpide ct ne dépose plus. Il s'est formé de l'émé- 
tique de bore ou crème de tartre soluble. 

Prenons u n  calcimètre agricole. tel que celui de i\I. Bernard ou 
celui de M. Trubert ; procédons h un  essai pré!i~nina;re, cornrne 
si nous voulions estimer I'acidilé d'un mobt ou d'une boisson 
fcrmcntée. Dans ce but, faisons réagir O gr. 200 d'acide tar- 
trique, dissous dans 20 cc. d'eau, sur O gr. 5 de bicarbonate de  
potassium en cristaux, gi~ossièremcnt pesés. Le dégagement 
observé, variable suivant les circonstances almosphériques, 
est égal h N cc. 

On constate, par le calcul ct l'expérience, en se servant de 
soude et de phénophtaléine, que O gr .  200 d'acide tartrique 
équivalent alcalim6triquement, sauf erreur nésligeable, à 
O g r .  500 de bitartrate de potassium. Ces O gr. 500 de bitartrate 
sont susceptibles, en présence de l'acide borique, de se dissoudre 
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iritégralernent dans  20 cc. d'eau, et ils dégagent aussi N cc. de  
gaz avec une dose de bicarbonate potassique voisine de O gr. 5. 

Si maintenant nous opérons de la méme rnaniére avec 
O gr. 500 d'un tartre commercial, nous obtiendrons un dégage- 
ment gazeux inférieur au preckdent Soit N' le nombre de cc. 

100 N' 
obtenus. On voit que - - N 

reprdsente l a  richesse ou le degré 

centésimal en crErne de tartre pure du tartre cornmercial soumis 
à l'essai. 

Voici comment on opère le dosage : après avoir finement broyE 
le tartre brut ou la lie, on en pèse 5 gr .  ; or1 ajoute environ 
1 gr. d'acide borique, puis 150 à /BO cc. d'eau ; on fait bouillir 
le mélange pendant cinq minutes au moins ; on laisse refroidir 
la liqueur; on complète le volume exactement 200 ce., volume 
sur lequel on prélève, aprPs mélange, 90 cc., qui sont traités 
daris le calcirnèlre acidi~nètre au rrioyeri du bicarbonate de potas- 
sium. 

Kous rkpondrons aux deux objections suivantes : n'y a-t-il 
point, dans les lies et dans les tartres, d'autres substances acides 
que la crEme de tartre, capables d'influencer les résultats ? Est-il 
permis d'indiquer une dose fixe d'acide borique, puisque la 
quantité à employer est liée au titre de la matière, qu'on ne cou- 
nait point d'avance? 

11 est exact que les matières colorantes et d'autres impuretés 
peuvent fausser légèrement les r h l t a t s ,  mais, pour Ir. dosage 
classique B la phénolphtaléine ou au tournesol, la perturbation 
est la m h e ,  avec cette différence que le point précis du virage est 
très difficile B saisir et qu'ici l'équilibre se produit de lui-méme. 
Quant B l'acide borique, s'il est en grand excés B l'état libre, il 
fnrce légérernerit les ri.siiltats, mais, s'il est eri defaut de  rnoitik et 
même plus, il n'en solubilise pas moins la crème de tartre pour 
plusieurs heures. Ce n'est qu'avec une lie ou un tartre exception- 
nellement pauvre qu'il pourrait, à l'extrème rigueur, se mani- 
fester d'infimes divergences. L'expérience est à recommencer, 
et,si l'on opére avec le calcirnètre Rerriard,il faut d'autant moins 
regretter ce contre-temps que les dosages, trop faibles et, par cela 
mBme, trop éloignés de l'essai préliminaire, manquent un peu 
de rigueur. On double alors la dose de tartre, avec le même 
poids d'acide borique et le méme volume d'eau, et l'on divise 
par 2 le résultat obtenu. 

En procédant cornme nous l'avons dit, on obtient vite et facile- 
ment le degré exact à une unité près. 

En vue des dosages de tartre, il convient de modifier un peu le 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



calcimètre Dernard : ainsi, pourrégler la mise au zéro, on munit 
d'un robinet métallique le bouchon du vase b reaction ; on 
adopte sur la planchette une tringle verticale, et l'on munit le 
cc1 de la poire mobile d'un collier 3 vis glissant le long de la 
tringle; enfin, l'emploi de notre rtiglette acidimétrique perrriet 
d'éviter tous calculs en fournissant, a p r h  l'essai préliminaire et 
par  simple lecture, le degré centésimal du tartre essayé. 

JI. Dojage de la potassa. - On sait que, lorsqu'on fait agir une 
solution peu étendue de bitartrate de sodium, sur une solution 
d'un sel neutre de potassium, la presque totalitb de la potasse se 
prkcipite, a u  bout de quelques heures, sous forme de crème de 
tartre peu soluble ; si les liqueurs réagissantes contiennent, au 
préalable, une notable proportion de bitartrate de potassiuni, 
la  précipitation est intégrale. 

Cette transformation a pour effet de faire tomber l'acidité pri- 
mitive du mélange de toute la fractiûn affërente à la crème de 
tartre 6liminée.D'autre part, celle-ci,étant isolée et solubilisée par 
l'acide horique, décompose & froid les bicarbonates alcalins. 
Ce sont ces réactions que nous utilisons pour le dosage de la 
potasse 

Comme matériel de dosage, nous coriseillons l'emploi du cal- 
cimétre de Trubert ou celui de Bernard ; il convient d'y ajouter 
une petite fiole conique h bec d'Erlcnmeycr de 60 cc. et un tube 
à essai. Ce tube doit avoir une capacité d'au moins 25 cc. et un 
diamètre de  15 2 20 millimétres ; il doit porter un trait de jauge 
à 10 cc. et être percé, à 20 millimètres environ au-dessus du 
fond, d'un petit trou rond de 1 millimètre de diamètre, qu'on 
obture à volonté au moyen d'un petit fragment de bois taill6. 

On prépare les trois liqueurs suivantes : A ,  solution type 
d'acide tartrique dans l'eau distillée; U,  solution concentrée de 
bitartrate de sodiii~ri saturke de bitartrate de pot,assiurri; C,  solu- 
tion saturtk de bitartrate de potassium. Les solutions ll et C ,  
faites & chaud, puis refroidies, doivent être filtrées B diverses 
reprises, jusqu'à ce qu'elles ne déposent plus, et additionnées, de 
de même que A, d'une petite quantité d'acide salicylique, de 
façon A entraver le tlkveloppernenl. des rrioisissiires. 

On essaie successivement les trois liqueurs froides et limpides 
L l'acidimètre, dans les m&mes conditions atmosphkriques, avec 
O gr. 50 de bicarbonate de  potassium. 20 cc. de A fournissent 
N cc. ; 10 cc. de B, étendus d'eau pure jusqu'à 20 cc., fournis- 
serit un  dégagernent M (il est avarit.ageux que M soit voisin de 
N ou un peu supkrieur) ; enfin, 20 cc. de solution C fournissent 
u n  chiffre assez petit a. Ces données expérirnentales ne perdent 
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leur valeur que par une altération sensible des liqueurs ou une 
variation notable de la température. 

On pèse un poids de la substanceà doser égal en centigrammes à 
12350 . 
- , on verse, sur cette prise d'essai, 50 cc. de liqueur C : 

N 
on agite sans chauffer, et, lorsque la dissolution est complète et 
le mélange homogène, on prélève Ci cc. de liquide, qu'on place 
dans la fiole d'Erlenmeyer ; on ajoute 20 cc. de liqueur S ; on 
bouche soigneusement la fiole, et l'on abandonne au repos, pen- 
dant 4 & 5 heures au moins, le mélange, dont l'acidité totale est 
évidemment 

Le précipité s'étant déposé, on décante avec précaution la 
partie liquide dans le tuhe à essai, muni de son petit obturateur 
en bois; quelques parcelles du précipité sont entraînées avec 
les eaux-mères ; on laisse reposer pendant quelques instants, 
et, débouchant ensuite lentement, on décante le liquide clair ; 
enfin, en appuyant l'orifice du tube contre la paroi inclinée 
di1 viist: daris lequel or1 recueille les eitiix-rriércs, or1 achève de 
vider le tube jusqu'à épuisement. 

Ayant ainsi transvasé l a  liqueur dans un vase propre et sec, 
on prélève, avec une pipette, 15 ou 20 cc. (en ajoutant dans la 
premiére hypothèse 5 cc. d'eau pure), et l'on essaie cette 
prise à I'acidimètre au moyen du bicarbonate de potassium. Le 

5 a 
résultat observé est multiplié soit par - , soit par -et  ramené 

3 4 
au chiffre intégral Tt. La diffdrence T-Tt donne un nombre de cc. 
qui indique le tuulc exucl de potmsepou~ 100. 

Ou lave k deux, reprises successives le précipité de la fiole 
conique avec la solution C, en égouttant chaque lois, d é ~ e r s a n t  
dans le tube, laissant reposer et soutirant par l'orifice; lorsque 

' l'épuisement est complet,on ajoute dans la fiole une quantite 
suffisante d'acide horiqiie, quantité facile ?t estimer, puisque la 
quantité de cr6me.de tartre déposée est déjà connue,puis on verse 
7 à 8 cc. d'eau ; on porte à l'ébullition pour dissoudre le tartre ; 
on décante dans le tube bouche le liquide encore chaud, et une 
nouvelle ébullition entraîne les cristaux adhérents au  tube. 
Ayant refroidi le tube et son contenu par immersion d a m  I'eau 
fraîche, on complEte 10 cc., qu'on verse dans le vase ti réaction 
de l'acidirnètre ; on rince à l'eau l'intérieur de la fiole; on la 
vide dans le tube ; on porte k 10 cc. et on les ajoute a u  liquide 
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primitif; lorsque le liquide est froid, on l'essaie B l'acidimétre; 
le nombre de cc. dégagés correspond encore au pourcentage en 
potasse. 

Cetle méthode présente divers avantages : elle n'exige qu'un 
matériel trés simple, que possèdent déjà certains agrkulteurs, 
quelques accessoires peu coûteux e t  des réactifs qu'on trouve 
partout. Elle est assez rapide, car, en moins d'une journée, un 
dosage peut étre pratiqub. L'emploi des pipettes et des vases 
gradués permet de se passer de balance de précision. 

Pour les taux moyens, les deux méthodes se contrôlent. Pour 
les subsla~ices très riches (chlorures), le procédé direct semble 
meilleur; en revanche, la méthode par différence convient 
mieux aux dosages des substances pauvres en potasse. 

Un bon expéi.imentateur,îamiliarisé avec l'acidimhtrie gazeuse, 
obtiendra facilement une approximaiion de 0,s pour 100, ce 
qui parait suffisant dans la pratique agricole. Il peut, d'a;lleiirs, 
conduire plusieurs expériences à la fois et faire des moyennes. 

Très commode h manipuler, le calcirnEtre Bernard modifié n e  
donne des résuliats rigoureusement proportionnels que dans la 
partie moyenne de son Cchelle, pour les taux voisins de N. Il 
faudrait corriger quelque peu les dkgagements exl.rêrries. Il est 
encore plus simple de combiner les acidiiés initiales et finales 
des liqueurs, de manière & reiomber toujours expé&,neniale- 
ment dans la zone centrale de l'échelle. Avec l'appareil Trubert, 
ces minulies sont inuiiles. 

La rnéthode ci-dessus peul.-étre modifike de la ~naniix-e siii- 
vante : le sel poiassique A essayer est mélangé A une quantité 
suffisanle de crème de tartre en poudre, puis traité par un 
volume connu V d'eau distillée ; apres une heure ou deux d e  
digestion à froid en vase clos, le mélange est filtré, et l'on 

v 
recueille une fraclion aliquote de V, - par exemple ; c'est su r  

2 
cette portion qu'on prélève le volume destiné h fournir le 
coefficient u. Il est possihle, en effet, que la prdsence de sels 
solubles de calcium ou de magnkium, mélangés à la potasse, 
modifie le faible taux d'acidité da la solution C.  En opérant 
ainsi, on Cvite cette petite erreur éventuelle. 
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V* Congaa& international de chimie appliquée, 

Compte rendu des séances de la section 1. 
(Chimie analytique. - Appareils et inslrurnent.~). 

La première section a tenu sept séances, au cours desquelles la 
commission internationale des analyses et la Commission 
des engrais et fourrages ont communiqué les rtsultats de leurs 
travaux ; la première section s'est, en outre, occupée des ques- 
tions de chimie analytique pure, des appareils et instruments 
de mesure employés en analyse. Il a été fait un grand nombre 
de comrriunications intéressantes. 

1 re Séance. 
Presidence de M. le professeur Vox K ~ o n n .  

AprEs quelques mots de bienvenue, le Président donne la 
parole au prof. Lunge (de Zurich; pour la comniunication de 
son rapport sur les travaux de la Commission internationale des 
analgses, qui a été distribué aux memhres du Congrés. Les 
membres de cette Commission sont les suivants : Président : 
G. Lunge (de Zurich) ; secrétaire : prof. Lindet (de Paris) ; 
rnembres : II. Baucke (d'Amsterdam) ; I l .  Chesneau (de Paris) ; 
prof. A.-C. Christomanos (d 'Athhes) ;  prof. F.-W. Clarke (de 
Washington) ; prof. Alberda v. Ekenstein (d'Amsterdam) ; prof. 
A.-J. Ferreira da Silva (de Porto) ; prof. 1.-W. Frésénius (de 
Wiesbaden); Di Hitter O.-Y. Grueber (de îvlalma:) ; prof. 
J.  Klaudy (de Vienne) ; Vicente de Lofitte (de Paris) ; prof. Lie- 
berrriann (de Buda-Pest); Dr A. PiutLi (de Naples); Di  S.-1'. 
Lorensen (de Copenhague) ; Th. Thorpe ide Londres) ; J .  Wnu- 
ters (de J%riixellas) et II.-W. Wiley (de  W:ishingiori). 

Le prof. Lunge communique ensuite le rapport de la Com- 
mission des indicateurs. 

Les rapports suivants sont entendus ; ils seront soumis ulté- 
rieurement à l'appréciation des sections compélenles . 

S u r  l'unification des ichelles saccharimetriqws et l'adoption d'une 
échelle unique à poids normal de 20 grammes, par M .  F. Du purit 
(section V). 

Détermination de la auleur des graines de betteruce, par  M .  Gesch- 
wind (section V). 

Bosnge d u  sucre urinaire! par  M .  Denigès (de Bordeaux) (section 
VIIIj. 

~ h a l ~ s e  des alcools et e0u.z-de-vie, par M. X .  Rocques (section VIII). 
Relaliverrieril au rapport sur  1'UniFçution drs résulluls en analyse 

spectrale, dont l'auteur, M .  Hénocque, est niort avant l'ouverture 
du CongrEs, In secticiri a décidé, daris urie s4;iric:t: siippICmen- 
taire tenue préalablement, d'adopter les conclusions du  rappor- 
teur absent. 
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M ,  Frésénius lit une communication de M.  Lindet su r  Ic 
Choix d'un anfiseptique destine conser.r:er les ichantillons de lait 
deslinfs  b l'anatgse, dans laquelle l'auteur conclut à l'emploi du 
bichromate de potasse ou du formol. Ilans la discussion qui 
s'engage, hl. Clirislorriarios (dlAthénes'l recorrirnaride d'employer 
une solution alcoolique de thymol, qui peut conserver le lait 
pendant plusieurs semaines. Sur la proposition de M. Lunge, 
la section vote la prise en considération des conclusions d e  
M. Lindet. 

RBunion des sections 1 e t  VI1 en séance commune. 
Présidence de M .  G. L~JNGE. 

M. H. Frksénius traite de  l 'Analyse du  nitraie de potasse ; 
il conclut da la manière suivante : 

L'analyse indirecte (dosage du résidu insolulile, de l'eau et du 
chlorure de sodium) et le calcul du nitrate de soude par diB6- 
rence sont àrejeter entiérement; on doit faire un dosage direct,et 
les méthodes appropriées à ce but sont : 

a )  Transformation en ammoniaque e t  dosage de celle-ci par  
les proc6d6s haliiluels (rriéthode d'lilich ou de Dewarda); 
6) Méthodes gazométriques (de Lunge ct de Schlcesing-Gran- 

deau) ; 
c) Déplacement de Az20"ar la silice [mkth. de Reich et  

méth. de Persoz (chauffage avec le bichromate de potasse:. 
Ces conclusions sont adoptées. 
M. H. Precht fait une communication sur le Bosaae de ln 

potasse par l'acide perchlorique, qui, malgré sa plus grande rapi- 
dité et sa facilité, est encore beaucoup moins employe que la 
rri6tliode plalinique. 

M. Dr  Woy (de  Breslau) fait une communication sur  I'Aoan- 
tage du dosage direct de l'acide phospho~aque ù l'etat d'acide rnolybdi- 
que nnltydve. Il recommande cette méthode, qui consiste à. recueil. 
lir le précipité jaune et  & le calciner; on pèse l'anhydride 
molybdique noir. h cause du poids moléculaire très élevé de ce 
corps, les écarts de pesée n'ont qu'une legère influence, ce qui 
n'est pas le cas pour le procédé au  phosphate ammoniaco- 
magnésien. En résumé, il trouve le procédé utile pour les sta- 
tions d'essais agricoles. 

hl. Klnson (de Stockholm) traite du Dosage iodométrique de 
l'acide phosphol-igue. Cette méthode, analogue à celle employée 
pour le dosage de l'arsenic, consiste dissoudre le phosphate 
ammoniaco-magnésien dans S04Hz et à titrer volumétriquement 
en présence d e  l'iodate et de l'iodure de potassium.- 

A l'occasion de cette communication, M .  Kehrer (de Stutt- 
gart) fait remarquer qu'il existe des différences entre les fac- 
teurs proposés par les-divers auteurs pour le calcul de l'acide 
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phosphorique par l'anhydride molgbdique; M. Woy' assure que 
les différences sont en réalité très faibles, qu'elles proviennent 
surtout des températures variables auxquellcs on a desséché le 
précipité et que, par la calcination, il a toujours obtenu la  com- 
position constante 24 RIo03, !?O5. M. Bischof1 (de Berlin) est 
favorable à cette méthode. M. Menozzi (de Milan) prkfère redis- 
soudre le précipi16 jaune e t  filtrer volumétriquement l'acide 
phosphorique. 

M.  le D r V .  Grueber (de Malmce) et le nt Ullmann (de Ham- 
bourg) ont ensuile la parole pour le rapport de la (;ornmisslon 
internationale d'nnnlgse des engrais et fouwaqes, dont les conclu- 
sions sont adoptées Les rapporteurs demandent que le mandat 
de cette Commission soit renouvelé, ce qui est voté à l'unn- 
nimité. 

2 e  Seance. 
Présidence de M.  G. LUNGE (de Zurich). 

M. Le Dr Felzentrligcr (de Berlin) lit un  rapport sur les Pro- 
gr& dans l a  construclion des balances pour l ' a ~ a l g s e ,  dans lequel il 
pose les principes qui doivent présider à cette construction. 

M. le Dr Frésénius lit le rapport de M. E. Riegler (de Jassy) 
sur u n  Nouveau procédé gravirnétrique et volumétrique de dosage de 
l'ammoniaque ; le procedé gravimétrique repose sur la pesée 
directe du triiodate d'ammoniaque ; le procédé volumétrique est 
basé sur la mesure gazornétrique de l'azote dégagé par le mSme 
triiodate ail moyen du sulfata d'hydrazirie. 

3'3 Séance 
Présidence de M. CHRISTOYANOS (d'Athbnes). 

RI. W. Frésénius lit un  rappori sur le Node de fo~rr~ulal ion  des 
résultats ann1,yliyucs. 11 résume les inconvhients du manque 
d'unité en cette importante rriatihre, q u i  prhtent il des inr:ertitu- 
des;  ainsi, lorsqu'on parle d'acide snlfurique, lc chiffre se cap- 
porte tant& à SO'tII1, tantbt à SOL, tantût à S03. Au lieu de I'anti- 
que méthode,. consistant à s'exprimer en oxydes et en acides, 
l'auteur propose d e  s'exprimer désormais en ions ; mais, comme 
il ne faut pas s'attendre ce que le Congrés, ni les chimistes de 
tous les pays, adoptent immédiatement cette nouvelle façon de 
formuler les résultats, il exprime surtout le vœu qu'on accom- 
pagne toujours les chiffres, de la formule chimique à laquelle 
ils se rapportent. Une analyse du sel de Mohr, par exemple, se 
formulera de  l'une des deux façons suivantes : 

A. - Avec accompagnement de Zu formule 

Protoxyde de fer, FeO.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18,35 
Ammoniaque ( A Z H ' ) ~ ~ .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13,29 
Acide sulfurique calculé en anhydride S03.. . 40,82 
Eau de cristallisation, HgO. .  . . . . . . . . . . . . . . . 27 ,% 
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B. - D'après In théorie des ions 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Ferro-ions. Fe..  14 ,27  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  A~riinonio-ions. A z H 4 , .  9,22 

Sultito-ions, S05.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  48,96 
. . . . . . . . . . . . . .  Eau de cristallisation, 11'0. .  27 ,% 

Dans une corniriunication s u r  le mérne sujet, M. Scheele 
exprime les difficultés qui sont ?i surmonter  pour  arr iver  à 
une unification internationale, parce que les consid6rations 
d'ordre pratique et d'ordre scientifique aboutissent à des solu- 
tions qu i  se imntrarient soiiverit. ~~~~~~~~~~~~~s, i l  se rilrige a u x  coriclu- 
sionfi de M. W. Frésénius. Celles-ci sont  adoptdes p a r  la 
section. 

M. Christomanos lit une cornmunication s u r  1'Unificntioli des 
résîiltats dans les unalgses d'eaux minerales. Ses conclusions sont  
adoptées.  
N. le Dr Alw:tter fait ensuile u n e  cornmunication s u r  la Gra- 

duation et lu fuliricatiorc des vases e~nployés eri. amlyse. 
M .  le D r  Guchmann (de Bakou) demande q u e  la  Commission 

des analyses porte h suri programme l'Unification des méthodes 
d"analyse des produits de l'huile de naphte. Cette proposition est 
adoptée. 

M.  le  Dr TI. Nissenson (de Stolberg) sollicite dans le mérne sens 
I'Un~Fcation [les nze'thodes d'analpe et de dosage du plomb, du cui- 
vre, de Z ' a ~ y n t ,  d~ l'nntimoine et du zinc, méthodes sur  les- 
quellcs il fait une courte communication. En outre, il indique 
un procéilti nouveau de  [Insage de  l'ant,iiiioine. 

REVUE DES PUBLICATIONS FRANFAISES 

Sépmration de l'Iode, do kirorne et du chlore an 
moyeii de l'acide berlqoe. - MJl. HLIUBIGNY et RlVALS 
(Comptes rmlzcs de l1Actuiémie des sciences du 27 octobre 1903). - 
Le procédé irnagirié par  R1J1 Baubigny et Rivals est basé sur  ce 
f i i t  que l'acide borique pur agit à froid sur  les solutions d'iodures, 
e n  dépliic,aril l'acide icidhyririque, tandis  qu ' i l  n'agit qu'A cl~aud 
siir les solutions saturées de bromures et de  chlorures. Si donc 
on fait iiilervcnir u n  agent oxydiirit, on peut rilettre l'iode ,en 
liberlé : i l  f:iut, dans ce cas, employerunoxydant  peu énergique. 
Le l~ioxgtle [le riinriganése artifii:iel, pr+j)iiri: piis l à  r6rlui:liori d i  
perrnnnganatc dc potasse au  rnoyeii de  l'alcool, convient parfai- 
tement  ; on peut employer le  bioxyde lavé, soit à l'état de pâte ,  
soit aprhs l'avoir desséché à basse température (30 $ 40 degrés). 
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Les auteurs emploient l'appareil qu'ils ont déjk décrit pour la 
skparation du brome et du chlore(4); on place dans le ballon la 
solution saline, l'acide borique et le bioxyde de manganhse. On 
adapte ensuite le condensateur contenant de la lessive alcaline 
et un peu de sulfite de soude ; on chauffe au  bain-marie pour 
volatiliser l'iode, qu'on entraîne par un courant d'air dans le 
condensateur, où il est aisé de le doser. 

La proportion d'acide borique doit être d'au moins 10 p. 100 ; 
quant au bioxyde de rnanganése, il faut en mettre une quantité 
suffisante pour décomposer la totaliti: de l'iodure, et il ne faut 
pas en mettre un trop grand excés, & cause de I'osgdahilité de  
l'iode, qui entrainerait la formation partielle d'acide iodique. En  
ernplovant de 0,2 h 0,3 d'acide borique pour des quantités d'io- 
dures de 0,0848 B 0,8138 (exprirnties en AgIi, les auteurs ont  
obtenu de bons résultats. Avec un volume de liquide de 100 cc., 
la durée de la distillation est de 40 à 50 minutes. Les bromdres 
ne donnent lieu à u n  léger dégagement de brome que si la  
teneur en bromures est assez élevée. 

Basape d e s  bromures en pi.ésenoe des chlorures. 
- MM. IMEEELT et DCJIOIdARD (Bulletin de pharmucie du Sud-Est 
de juillet 1903).-Pour doser les bromures en présence des chlo- 
rures, on a recours au procCdr: dl: Worlrn;trin, qui consiste 2 
deplacer le brome k chaud par le bioxyde de plomb et l'acide 
acktiqiie ; Dechan et Carnot emploient, comme agent d'oxyda- 
tion, le bichromate de potasse en solution sulfurique; Engel se  
sert du  persulfate d'ammoniaque ; or, avec le procedi: de  
Wortmann, on ne déplace pas la totalité du brome, et, avec les 
deux autres procédés, une partie du  brome est transformée en 
acide bromique. 

MM. Imbert et Durnolard proposent un autre procédé, qui con- 
siste B traiter par le nitrate d'argent une solution du mélange de  
bromure et de chlorure alcalins ; on a un poids p d'un mélange 
de bromure et de chlorure d'argent ; on prend le rriême poids du  
rnélnnge de bromure et de chlorure alcalins, qu'on disgout, et 
1'11ii fait bouillir 1:i solution airisi ohterme   en da nt ilne denii- 
heure en présence du persulfatt: d'arnnioniaque ; la m;ijeure 
partie du brome se dégage et une petite portion passe à l'état 
d'acide bromique ; or1 traite la solution par le nitrate d'argent, 
et il se forme exclusivementdii chlorure d'argent. puisque l'acide 
bromique ne précipite pas le nitrate d'argent ; soit p' le poids d u  
chlorure d'argent ; p - p' sera le poids du bromure d'argent. 

RIM. Imbert et 1)iimolard se sont assurés que le persulfate 
d'ammoniaque ne donne lieu à aucun dégagement de chlore, et 
qu'il ne transforrne aucune trace de chlorure en chlorate. Pour 

(1) Voir Annalesde chimie analytique, 1897, p. 4 2 3 .  
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cela, ils ont reçu dans une solution alcaline lesvapeurs dégagées 
en traitant une solution de chlorure alcalin par le persulfate 
d'ammoniaque ; la solution alcaline a kt6 traitée par l'eau d'ani- 
line. qui n'a donné aucune coloration ; d'autre part, le liquide 
résiduel n'a pas donné, avec la résorcine sulfurique, la colora- 
tion verte que donnent les solutions étendues de chlorate ; enfin, 
le dosage pondéral du chlorure a donné des rEsultats satisfai- 
sants. 

II y a ,  néanmoins, dans le procédé tel qu'il est décrit plus haut, 
une petite cause d'erreur : une solution de persulfate d'ammo- 
niaque, aprhs qu'elle a été chauffée pendant une demi-heure, 
donne un léger précipité avec le nitrate d'argent, parce qu'il s'est 
forme une petite qiiantité de peroxyde d'argent, qui  démontre la 
persistance d'une très faible quanlité de persulfate ; on remédie 
à cette cause d'erreur de la maniere suivante: après la demi- 
heure d'ébullition de la solution de persulfate et du mélange 
brorno-chloruré, on a,joute un peu d'Az0311, qui détruit le persul- 
fate non décomposé. 

Réaction permettant de dlstinqoec l'héroïne ale la 
morphine. - 31. MANSEAU (Bulletin de la  Sociiti de pharmacie 
de Boldeaux de juin 1903). -- M .  Manseau a montrB ( 2 )  que les 
divers alcaloïdes de l'opium donnent, avec I'urotropine ou hexa- 
méthyléne-tétrnrnine en solution sulfurique, des colorations 
permettant de les distinguer l'un de l'autre et qui sont les sui- 
vantes : pour la morphine, coloration pourpre, puis bleue ; pour 
la codéine, bleue, puis verte; pour I'apomorphine, bleu-violacé ; 
pour la narceine, jaune-safran; pour la papavérine, lilas, puis 
violette; pour la thébaïne, jaune-verdâtre; pour la  narcotine, 
jaune-doré. 

M. Ilanseau a constat6 que, avec l'héroïne, qui est l'éther dia- 
cétique de la morphine, si l'on en met une parcelle nu contact de 
2 cc. d'une solution au  dixième d'urotropine dans S0'112, il se 
produit immédiatement une coloration bouton d'or, passant au 
jaune-safran et finalement au bleu foncé. 

Cette réaction est intermédiaire entre celle produite, dans les 
mèrnes conditions, par  la narcéine et par la narcotine, mais suf- 
fisamment dilférente pour ne pas confondre ces divers nlcaloïdes ; 
en outre, elle varie si,  à la place de I'urotropine, on emploie 
l'aldéhyde formique. 

Dans ces conditions, en effet, les réactions obtenues, soit avec 
l'héroïne, soit avec la morphine, se confondent. 

Cette réaction, jointe celle de Goldmann e t  celle deZernich(2) 
permet de dislinguer aisément. l'héroïne de la morphine. 

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1 9 0 1 ,  p .  339. 
( 2 ,  Voir Annales de chimie analytique, 1903, p.  317. 
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Sur le beurre de coco épuré. - M. LAHACHE (Revue 
génirale de chimie a'ppliguée du 15 novembre 1903, p .  455). - On 
sait que, le beurre de  coco étant parfois employé à falsifier le 
beurre de vache, le législateur a l'intention, pour empêcher cette 
fraude, d'obliger le fabricant de beurre de coco & dénaturer son 
produit en l'additionnant d'huile de sésame, ce qui permettrait 
de constater aisérrient dans le beurre, les addilions frautiu1t:uses. 
En présence de cette proposition, l'auteur a été anieni: & exami- 
ner  les procédés de recherche du beurre de coco dans le beurre 
de vache. 

Le beurre de coco épuré, tel qu'il est préparé par l'industrie, 
est dépourvu d'eau, d'acides gras litres, d'éthers de la glycdrine 
h acides gras volatils, tels que les éthers caproïque, myristique 
et butyrique. Ce produit est un mélange d'oléo et de lauro- 
stéarines, qu'on peut, par des procédés purement rnkcaniques, 
séparer en une partie liquide, formée d'oléo-laurine, et une 
partie solide, formée de stéaro-laurine. Le mélange de ces deux 
subst:irices, qui coiistitue le beurre de coco 6puré, se présente 
sous forme d'une masse blanche, entièrement cristallisée. Dans 
ces conditions d'épuration, l'examen rnicroscopiqiie présente un 
certain intérêt. Les lauro-stéarines se présentent, en effet, sous 
forme d'aiguilles groupees caracteristiques (voir les figures) (1). 
11 est vrai que, lorsqu'on mélange au beurre de vache le beurre 
de coco épuré, celui-ci s'y dissout et perd ses formes cristal- 
lines. Toutefois. dans un   nél lange de 3 parties de beurre de 
vache avec 1 partie de beurre de coco épuré, on distingue encore 
au  microscope les aiguilles caractéristiques des lauro-stéa~~ines. 

Si l'on dissout ce mélange dans l'éther, qu'on laisse évaporer 
ce dissolvant el. qu'on examine le rksirlu au rnii:rosi:ope, or1 coris- 
tate la présence de groupements cristallins résultant de la com- 
binaison de la margarine du beurre de vache avec les laurines 
du beurre de coco Ces cristaux différent de ceux, du beurre de 
vache par deux aiguilles plus droites, plus longues, plus nettes. 

Les différences sont également très nettes avec les autres 
matières grasses pouvant étre introduites frauduleusement dans 
le beurre, ainsi que le montrent les figures ci-contre. 

M .  Lahache fait observer qu'il est parfaitement possible de 
reconnaître l'addition du beurre de coco au beurre de vache. 

Pour mettre cette addition en évidence, il met en regard les 
caractères physiques el chirriiques des deux corps grau, et il 
appelle plus particulièrement l'attention sur les trois points sui- 
vants : 

I o  L'absence d'acidité du beurre de coco &puré. Ce produit peut 
rester prés d'un an  sans présenter de réaction acide, tandis que 

(ii Nous devons les cliches qui figurent dans cet article à l'obligeance de 
M. Jaubert. Directeur d e  la Revue yendrule d e  chimie appliquèc. 
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l'acidité du beurre de vache est manifeste et s'accroit avec le  
temps; 

2O L'absence d'acides volatils dans les produits de la saponifi- 
cation des beurres de coco alimentaires ; 

3 O  L'action de l'alcool sur  les beurres de coco et de vache et 
leurs mélanges. Si, dans une eprouvette graduée de 100 cc., on 
introduit 10 cc. de beurre fondu et 90 cc. d'alcool à 900, qu'on 
agite vivement et qu'on abandonne le mélange au repos pendant 
6 heures, le volume de la couche infërieure sera de : 

26 cc. si le beurre est pur. 
22 cc. s'il renferme 1/6 de beurre de coco 
20 cc. - 115 - 
46 cc. - 114 - 
1 4  cc. - i ln - 

7 cc. pour le beurre de coco pur. 

R'ouvelle méthode d'analyse pour reeonnaitre la 
faïsifieation des huiles. - hl. TAMBON (1). - Après avoir 
montré l'insuffisance de la méthode de M. Milliaii pour recon- 
naître la  falsification des huiles, surtout depuis que la fraude, 
par  mélange de plusieurs huiles, souvent démargarinées, est 
devenue en quelque sorte scientifique, et aprés avoir indiqué les 
imperfections de la technique opératoire pour la recherche de 
l'huile de coton par le nitrüte d'argent, M. Tambon expose une 
méthode nouvelle e t  générale d'essai des huiles d'olive. 

Partant de ce principe que chaque huile est caractérisée par 
une estampille, pour employer le mot heureux de l'auteur, qui 
exceplionnellement est u n  6ther (arachidine) et plus souvent un . - 
corps non saponifiable (aldéhyde; résine, essence, etc), M. Tam- 
pon saponifie à. froid la graisse par la soude alcoolique, eri pré- 
sence de l'éther sulfurique, qui agit cornme ddayünt  et dissol- 
vant  : 100 p. d'kthiir pour 60 p. d'alcool 90°. Après plusieurs 
macérations (trois généralement sont suffisantes, suivies de 
décantation et de filtration). on obtient : , . 

Un liquide éthéro-alcoolique, contenant, outre la partie 
insaponifiable, tous les sels k a c i d ~ s  gras liquides, les matières 
colorantes, les aldéhydes, les résines, les essences, etc. ; 

2O Un savon insoluble, constitué pa r  les sels de soude k. acide 
gras concret de l'huile examinée, qu'on utilisera pour le dosage 
de la maraarine dans les beurres et saindoux e t  la recherche de 
l'huile d'arachide par la presence du produit, complexe sans 
doute, désigné sous le nom d'acide arachidique. 

Le liquide éthéro-alcoolique est traité par SO'I12 dilué au  1/10, 

(1) Travail publié daus les Archives de medecine navale de juin 1903, 
résume et présenté à la Société de pharmacie de Paris. par M. A. BARILLE. 
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afin de décomposer les savons, puis lavé largement avec l'eau 
distillée ; le r6sidu qu'on obtient est désigné par l'auteur sous le 
.nom d'extrait A. 

C'est dans  ce groupe qu'on pourra caractériser les huiles 
étrangères B l'huile d'olive, sauf l'huile d'arachide. 

1 0  HUILE DE S ~ S A M E .  - Elle se caractérise par la réaction avec 
IICl sucri (a froid) ou HCI glucosé (h  chaud), ce dernier réactif 
étant proposé pa r  l'quteur. 

11 se produit, dans ces conditions, une coloration rouge, qu'on 
peut d'ailleurs obtenir par l'action directe de IICl glucosé sur 
l'huile examinée, sans avoir à redouter les cnu.aes d'erreurs inhé- 
rentRs nuz huiles de Tunisie.  

2O HUILE nx COTON. - Sa recherche est particuliérement déli- 
cate, depuis qu'on l'emploie démargarinée, car la determination 
des constantes qui identifient une huile d'olive pure est rendue 
difficile ; on la décèle généralement par I'azotate d'argent, réac- 
t i o ~ i  qu'on produit jiar le prm6d6 Milliau sur l'enserrihie des 
acides gras. C c  procédé, qui est d'ailleurs officicl, conduit souvent 
A des mécomptes, car, comme il est indispensable de n'opérer 
que  sur des acides gras non fondus, lavés h l'eau jusqu'à dispa- 
rition de l'acidité, ces lavages copieux enlévent sans doute une 
,grande partie de la substance réductrice qui serait soluble dans 
l'eau. Aussi M. Tambon propose-t-il d'effectuer la même réaction 
sur  l'extrait il, dissous dans l'alcool absolu et traité à 83 degrés 
:par la solution alcoolique de nitrate d'argent. C'est un  mode 
'opératoire qui, d'aprEs l'auteur, permet de déceler une propor- 
tion d'huile de coton de 1 à 5 p. 100. 
' 

3O HUILE IIE COLZA. - L'extri~it h ~011t.ient la  totalité de I'es- 
sencc sulfurée, qu'on caractérise par la formation dc sulfure 
d'argent en chauffant cet extrait dans un creuset en argent. 

4O HUILE D ~ ~ I L L E T T E .  - Délaissée en raison de son prix assez 
élevé. elle est caractérisée par la  réaction de Cailletet (Az0311 
e t  SOLI12) sur l'huile & essayer ou sur l'extrait A. 

5O IIUILE DE L I X .  - iijootée rarement à l'huile d'olive en 
raison de son odeur et de sa saveur, se recherche dans les huiles 
industrielles en opérant sur l'extrait A ,  qui renferme, sous un 
faible volume. l'acide linoleiqzte et les arûmes de d'huile de lin. 

HUILES DE ~ É S I N E S .  - Se caractérisent dans les huiles 
irirlust.rielles par leur insoliiliilitC: dans l'acide acktiqiie c:rist,i~lli- 
sable ou  par le trouble plus ou moins marqué que donne l'ex- 
trait -4, lorsqu'on l'additionne du méme acide. 

7O IIUILE DE FOIE D E  Monm. -On effectue In réaction de SOiH2, 
qui donne une coloration violette sur  l'extrait A dissous dans la 
ligroïne. 

c Le savon insoluble, désigné par l'auteur sous le nom de 
groupe B, sert k caractériser l'huile d'arachide. La méthode pr6- 
conisée par M. Tambon repose sur  l'insolubilité absolue, k la 
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,température de-iO à $3 degrés, de I'arachidate de soude, obtenu 
par  la saponification 5 froid, dans une liqueur éthkro-alcoolique 
cornposée de 100 parties d'éther et de 90 parties d'alcool à 90°- 
Cette même liqueur dissout, au contraire, à l'exception du mm- 
garate, tous les autres sels de soude à acides concrets des huiles 
d'olive. Le savon obtenu est décomposé par S04HQilué au 1/10; 
les acides margarique et  archidique sont rnis en liberlé ; on 
caractérise ce dernier par sa cristallisation dans l'alcool à 900, 
(laris des condilinris d'expérience déterrriii16es. par  son poinl da 
fusion et par I'cxomen des cristaux (fines aiguilles, f!uillcs den- 
telées, etc ...) 

Telle est, assez briévemcnt résumée, la méthode de recherche 
des huiles étrangéres dans l'huile d'olive à l'aide de la saponifi- 
cation B froid des corps gras par  In. soude caustique. Avec non 
moins de succés, l'auteur a appliqué sa méthode à la recherche 
e t  au dosase des huiles minérales dans les huiles d'olive inrlus- 
trielles, dites degmissage, et dans les autres huiles commerciales, 
& la recherche d'huiles de graines dans l'huile de foie.de morue, 
d'huiles de graines et d'oleo-margarine dans les beurres et sain- . . 
doux. 

Enfin, RI. Tambon a pu appliquer, avee quelques variantes, 
mais en s'inspiranf. des mémes idtks qui:lTavaient guidé dans 
son travail prkddcnt,  sa méthode originale, en substituant la 
potasse à la soude. Les risultats auxquels il est arrivé ont été 
aussi satisfaisants, et l'opération est plus expéditive. 

En résumé, le travail de M. Tambon jette quelque luniiére sur 
l'étude si complexe de la chimie analytique des corps gras. Cette 
méthode originale, simple et  nette, a le mérite de substituer 
!es constantes - qui bien souvent, par l'étendue qui sépare les 
limites extr&mes, ne mérilent plus ce nom - un procédé reposant 
uniquement sur des réactions de coloration on de précipitation. 
C'est un travail utile à connaître pour ccuk qui s'intéressent aux 
experlises concern;trit les huiles alirrieritaires ou iridustrielles. La 
marche It suivre est nctteinent exposée et résumée en des 
tableaux synoptiques qui facilitent les recherches. 

REVUE DES PUBLICATIONS ÉTRANGERES 

Essai du oyauure de potarrsium indus1 riel. - M. A ,  
WIIITUY (Ey. and min. Journal, 1903, p. 347). - L'auteur 
détermine principalement le potassium, le sodium, le cyanoghne 
et les carbonates. 
. On dissout 10gr .  du  produit dans500 cc. ; pour les carbonates, 
on p r é l h e  100 cc. sur la solution récemment préparée; on 
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ajoute 2 k 3 gouttes d'ammoniaque, puis- un léger excés d'une 
sohtion 9. 10 p. 100 de nitrate de calcium ; on filtre rapidement ; 
on lave t i  l'eau chaude ; on calcine, et l'on pèse la chaux. On 
calcule en acide carbonique. 

Pour le dosage des cyanures, on peut, s'il est nécessaire, pré- 
cipiter les sulfures par  agitation avec du  carbonate de plomb ; 
on filtre avant le titrage au  nitrate d'argent; on effectue le 
dosage des alcalis, en évaporant k siccité 50 cc. avec un léger 
excès d'HCI, reprenant par IICI concentré et kvaporant A siccité. 

Pour les essais plus exacts, on peut reprendre le résidu par 
l'eau rendue ammoniacale et traiter par l'hydrogène sulfuré, qui 
précipite le plomb et le fer ; en présence de la chaux, on préci- 
pite cette dernière par  I'oxalate d'ammoniaque, puis, après 
acidification, la solution filtrée est évaporée à siccité ; le résidu 
est faiblement calciné, puis pesé. 

Voici les résultats obtenus daris l'analyse de cinq ~chiintilloris 
de cyanures commerciaux : 

Potassium ............... 
Sodium. ................. 
Cvanogéne .............. 
~&on ; i t e s  (CO'). ........ 
Non dos; ................ 
......................... 
KCy + NaCy ........... 

traces 

. . . . . . .  
98.7  

Essai dea solutions de e p n u i D e  de poCnr*sium con- 
tenant du z ine .  - M. POWELL (Inst. o f  min. and melall., 
p. %O). - Dosage du cjyznure. - On prend 50 cc. de la solution : 
on ajoute un excEs de soude caustique et un peu d'iodure de 
potassium ; on titre Cu moyen du nitrate d'argent, jusqu'à ce 
qu'on observe iin léger trnul~le jaiin;lLre persistant. Soit T le 
nombre de cc. de solution argentique employée. 

Dosage des alcalis. - A 50 cc. de solution on ajoute un excès 
de ferrocyanure de potassiuni, qui précipite le zinc ; on verse 
2T cc. de solution de nitrate d'argent, pour prkcipiter le cyanure ; 
on ajoute 1 ou 2 gouttes de solution de phtaléine du phénol, et 
l'on titre avec Az0311 décime jusqu'k décoloration. Soit p le norn- 
bre de cc. de liqueur acide employés. 

Dosrqs de l'ammoninqu~ libre. - On prélève 50 cc. de solution ; 
on ajoute iiri excès de chlorure de baryum en solution, afin de 
précipiter les sulfates et les carbonates ; on verse 2T cc. de solu- 
tion de nitixate d'argent, et l'on titre avec Akz03H décime. Soit h le 
nombre de cc. de cette solution utilisés. 

Dosage des cyanures, chlorures et sels précipitables par le nitrate d'ar- 
gent.- A50 cc. desolutionon ajoute 2T cc. de solution de nitrate 
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d'argent, puis p cc. d'Az03H, une goutte de solution de chromate 
de potassium, et I'on continue à ajouter de la liqueur de  nitrate 
d'argent jusqu'à coloration rougeâtre. Soit Nle nombre dece. de 
cette liqueur employés. 

Dosage du zinc li un état autre que celui de fervocyanul.e. - On 
ajoute 10 cc. de soude dkcime à 50 cc. de solution, afin de préci- 
piter le carbonate basique de zinc et le ferrocyanure de zinc, 
puis 2T cc. de solution de nitrate d'argent ; on agiie et l'on titre 
l'alcalinité en cxcEs au moyen d'Az03H décime en présence de la 
phénolphtaléine ; on ajoute u n  excès de ferrocyanure de potas- 
sium, puis on détermine l l~lcalini té avec Az03H. Soit S le nom- 
bre de cc. de solution acide employés. 

Dosagd du zinc total .  - On ajoute 10 cc. de carbonate de soude 
à 50 cc. de solution, puis N cc. de nitrate d'argent, afin de 
décomposer le ferrocyanure de zinc ; on agile ; on ajoute de 
la phénolphtal6ine, et I'on neutralise comme dans l'essai précE- 
dent ; on ajoute un excès de ferrocyanure de potassium, et l'on 
dose I'nlcaliriité. Soit Z le nombre de cc. employés. Si la solution 
d'iizO"1 est décinormale e l  que le nitrate d'argent renferme 
13 gr .  O 5  de ce sel par litre, les facteurs pour les calculs des 
divers r6sliltals son1 lm suivants : 

Teneur en cyanure (K(Xz) = T X 0,02 p. 100. 
Alcali (en KOH) = 1, X 0,0112 p.  100. 
AzH3 (en KOH) = h X 0,0112 p. 100. 
Carbonate d'ammoniaque ien K g C 0 3 )  = (JI- h) X 0 , 2 7 6 ~ .  100. 
Ferrocyanure (en K'Fe Cy63H20) = (Z - S) x 0.0351 p. 100. 
Zinc = Z X 0,0081 p. 100. P. T. 

Recheiwche a l e  I'ean o m y g C n t e  ,dans le lalt. - 
MM. AILSOIJ et MENTZEL (Zeit. für Untersuchun,q der Xuhrungs 
und Gemssmittel, 1W3, p. 305). - On sait que le lait non lioiiilli 
prend une coloration bleue lorsqu'on l'additionne de plusieurs 
&outtes d'eau oxygéntSe et de  2.011 3 goiif l~s d'une solution de 
paraphénylhe-diamine à 2 p. 400. Ccttc réaction, qui est due à 
M. Dupouy et qui ne se produit pas avec le lait bouilli, permet 
aussi de rechercher la présence de l'eau oxygénée ajoutée au 
lait pour assurer sa  conserv:iiion ; afin d'obienir la couleur carac- 
térisiique, il suffit d'?jouter 2 ou 3 gouttes de solution de para- 
pbéciyiène-diamirie et un peu de lait cru, car il est nécessaire de  
mettre en présence du réactif l'oxydase qui produit la réaction. 

MM. .4rnold et Mentzel proposent un autre procédé, qui n'exige 
pas l'emploi du lait cru : on ajouie au  laii l O  gouttes d'une solu- 
tion à 1 p .  100 d'acide vanadique dans S0511a ; il se produit une  
coloration rouge, même avec un lait ne contenant pas plus de 
10 centigr. d'eau oxygénée pour I litre de lait. 

Avec l'acide titanique, dissous dans SO"H2, on obtient une 
coloration jaune. 
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F l ~ c o n  pour le lavage des ga1; au miogen d'ou 
eoavant d'eau. - M. le 1)r IlAIKOW (Chem. Zeit., 1902, 
p. 733). -Ce flacon laveur est représenté par  la figure ci dcs- 
sous ; il est muni de deux tubes latéraux p et q ; p est relié ü. u n  
courant d'eau au moyen d 'un tube en caoutchouc; q est le tube 

de sortie, qui porte un  tube de caout- 
chouc muni d'une pince permettant 
de régler la hauteur du  niveau de 
l'eau dans le flacon f .  

Le gaz arrive par a' et. se trouve 
toujou~-s en corilact avec de l'eau 
fraîche. La construction du bouchon 
de ce flacon est analogue à celle de 
l'appareil du méme auteur précédem- 

ment d6crit. 
La figure 2 
montre la cou- 
pe horizontale 
d u  col du fla- 
con. 

L'appareil 
Fi. 1. - Flacon pourle lavage Fig. 2. - Coupe du qui vient d'ê- 

8;s gaz au nioycrn d'un cou- col du  flacon pour 
rant d'eau. le lavage des tredécrit fonc- 

tionne de la 
manière suivante : le gaz arrive par ma', pénètre dans l'eau et 
s'échappe ensuite par n ,  a p r h  avoir suivi l'espace c. En tournant 
le houchon de 4s0, le tube de comrnunication n relie les deux 
ajutages m et n, et le gaz ne fait alors que traverser le bouchon. 

Ce nouveau flacon peut servir aussi comme flacon laveur 
ordinaire ; il suffit, pour cela, de relizr ensemble, au moyen d'un 
tube en caoutchouc,~les deux tubuluresp et q. 

Mmge de I'aelde soeelnlque dans les vins et 
observatlons sur la déterminntlvn des acldes mdi-  
que ea lactique. - M. R.  KUN% (Zeits. f .  Untersuchung d .  
1VaArungs und C~nussmittel, 1903, p. 721). - 150 cc. de vin sont 
dvaporés au bain-marie à 100 cc. et additionnés, aprés refroidis- 
sement, de 4 gr.  de baryte hydratée pulvérisée (5 gr.pour les vins 
rouges), qu'on Jissout en agitant; on ajoute ensuite 3 cc. d'une 
solut,irin de chlorure de haryum a u  1/9;  on améne le toiit a u  
volume de 150 cc. et l'on filtre ; 100 cc. du filtratum sont chauffés 
au  réfrigérant à reflux pendant 10 minutes environ ; durant  cette 
opération, le liquide mousse assez fortement, surtout au début ; 
après refroidissement, on fait passer de l'acide carbonique, puis 
le contenu de la fiole est transvasé dans une capsule, pour être 
dvaporé au  bain-marie à consistance sirupeuse ; les parties qui 
restent adhérentes dans la  fiole sont dissoutes par l'addition de 
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2 à 3 gouttes d'HC1 ; le r6sidu de l'évaporation est repris pa r  
20 cc. d'eau et additionné de 80 cc. d'alcool à 9.3"; aprés un 
repos de 2 à 9 he~ires ,  le précipite formé est filtré à la trompe, 
lavé à I'al(:ool, puis enlevé du filtre au moyen d'iirie syialule de 
platinc pour étre replacé dans la capsule ; on facilite l'opération 
en lavant avec un peu d'eau chaude;  le précipité est mis en 
suspension avec 50 cc. d'eau ; on ajoute 15 cc. de S 0 4 H 2  dilué 
au 114, et l'on chauffe au bain-marie ; dans la solution chaude 
on fait couler, d'abord par petites quantités, une solution 
5 p. 100 de permanganate de potasse, jusqu'à ce que le liquide 
prenne une coloration rouge sombre persistant pendant 3 à 
5 niinutcs à chaud ; l'excPs de permanganate est dktruit par 
un peu d e  sulfate ferreux, et l'on évapore à 50 cc. le liquide, 
avec l'oxyde de mansanèse qui s'est formé par l'oxydation ; la 
liiliieiir ainsi nbtcniie est l ransvask ,  avec son prkcipiLC, dans uri 
appareil d'extraction de Schacherl d'une contenance d'environ 
100 cc., et l'on épuise avec l'éther lavé l'eau et exempt d'alcool ; 
après 14 k 16 heures d'extraction, on distille l'éther, et I'on dis- 
sout le résidu de l'extraction dans un peu d'eau chaude; on filtre 
aprPs refroidissement sur un  petit filke rnouilld, en recueillant 
dans une capsule de platine le filtratum, qu'on évapore à siccité 
au bain-rriaric. 

L'acide succinique ainsi obtenu est dissous et titré au  moyen 
d'une liqueur sodique K/ 10 en présence de la phénolphtalkine. 

C:oirirne des traces de S04H" neuvent être entraînées   en da nt 
l'extraction et que, d'autre part, des traces d'acide at:étiqiie peu- 
vent Strc retenues dans les cristaux, il est nécessaire dc faire un 
dosage de l'acide succinique à l'état de sel d'argent. Dans ce but, 
la solution titrée est additionnke de 20 25 cc. de liqueur dkcime, 
d'argent, et I'on a m h e  le liquide au volume de 100 cc. ; après 
agitation, an filtre, et, dans 50 cc. du filtratum, on titre l'argent 
en excès, comme dans le dosage du chlore par le procédé Yolhard, 
en solution nitrique, avec l'alun de fer e t  le sulfocyanure d'am- 
monium NI10 ; 1 cc. de liqueur décime d'argent correspond & 
0 , 0 0 3  d'acide succinique, 

Le procédé dkcrit repose sur I'insolubilité absolue du succil 
nate de baryte dans l'alcool a 950, sur la destruction complète, p a r  
le permanganate de potasse en solution sulfurique, des acides 
tartrique et malique et des corps extractifs qui se trouvent en 
même temps dans le précipité barytique, et sur l'extraction facile 
et à peu près quantitative de l'acide succinique de sa solution 
aqueuse par l'éther pur. 

L'auteur s'est convaincu qu'il n'y a pas B craindre de perte 
d'acide succinique par l'addition d'hydrate de baryte au vin 
débarrasse d'alcool et refroidi ; d'autre part, cette addition pré, 
cipite une quantité notable de corps extractifs, ce qui facilite 
l'oxydation ultérieure. 
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L'ébullition de la solution barytique au refrig6rant k reflux a 
pour but de saponifier l'éther succinique, s'il en existe. 

Lors de la précipitation des sels de baryte par l'alcool, on 
entraîne encore des corps extractifs, de sorte qu'il faut employer, 
pour l'oxydation, des quantités très variables de permanganate, 
selon l'extrait et l'acidité du  vin analysé ; ordinairement, on 
emploie de  20 à40cc  desolutionà 5 p. 100, et même davantage 
pour les vins rouges. 

L'emploi d'un grand excEs de permanganate de potasse n'en- 
traîne pas de perte d'acide succiriiqiie, celui-ci n'élan1 pas modi- 
fié dans les conditions où I'on opkre ; l'auteur cite des essais qui 
démontrent cette résistance de i'acide succinique au permanga- 
nate. 11 s'est Egalement assuré que l'oxydation des corps extrac- 
tifs contenus dans  le précipite barytique ne forme pas d'acide 
succinique. En  résumé, le procédé d'oxydation est applicable à 
tous les vins qui ne contiennent pas plus de 0,2 à 0,3  p.  100 de 
sucre. 

L'auteur a aussi étudié le procédé de dosage indiqué par Rau; 
diiris cette méthode, le nilrate de baryum ne peut précipiter tota- 
lement les acides succinique et rnalique, parce que ceux-ci esis- 
teni  dans le vin B l'état lihre ; mais, m6me en neiilralisarit 
préalablement, il n'a pas ohtenu de  résultats satisfaisants. 

M. R. Künz a appliqué son procédé à l'étude de quelques vins; 
dans 17  échantillons provenant de Klosterneuburg, il a trouvd 
d e  0,0938 à 0,1150 d'acide succiniqiie p. 100 de vin ayant des 
teneurs en alcool de 52 à 90 7 ; dans 7 autres échantillons, 
provenant de Krerns. il a trouvé de 0,0602à 0 , 0 9 8 5 ~ .  400d'acide 
succinique pour 7 0  66 à 8" 21 d'alcool. 

Le rapport alcool : acide succinique dans les vins est aussi 
vür;ahlc que Ir: rapport. alcool : glycérine. 

L'auteur a fait des essais ayant pour but  de déterminer l'in- 
fluence de la  race de levure sur les qiiarilit6s d'acirle succiniqiie 
produlies par  la fermentation de solutions sucrées stérilisées ; 
dans les fermentations pures, les rapports alcool : glycbrine et 
alcool : acide succinique sont beaucoup plus faibles que dans 
les fermentations avec les levures pressées du commerce. 

Dosage de l'acide malique. - Le procCdC de dosage de l'acide 
rnalique repose sur la transformation pan t i t a t ivede  cet acide 
en acide fumarique par l'hydrate de soude ?i 120-130 desrés ; au 
précipiié des acides organiques du  vin obtenu en traitant 100 ou - .  
$0 cc: de vin par la baryte et l'alcoo1,on ajoute 10 cc. de solution 
de  carbonate de soude au 1 / Y  et 10cc. desolution de soudeau 1/9; 
après évaporation au  hain-marie, o n  porte la  capsule et le résidu à 
l'étuve ; on séche et I'on chauBe pendant trois heures à 120-130 
degres ; le mélange est alors dissous dans HCI dilué; l a  solulion, 
additionnée d'hydrate de potasse jusqu'à. réaction alcaline, est 
amenée k 450 cc. et filtrée; 100 cc. sont acidifiés par IICl et 
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épuisés par l'éther dans un  appareil de Schacherl ; on obtient 
les acides fumarique et succinique. dorit on dbterrnine la quan- 
tité par titrage ; après destruction de l'acide furnarique par le 
permanganate de potasse, on dose l'acide succinique, qu'on 
retranche du résultat précédent. 

Uosage de l'acide [actique - L'auteur a étudié à nouveau le 
procédé de dosage de l'acide lactique qu'il a précédernrnent indi- 
qué (1). RIœslinger avait attiré l'attention sur l'action de l'hy- 
drate de baryte sur le sucre, aclion pouvant doriner lieu à la 
formation d'une certaine proportion d'acide lactique. L'auteur 
n'a pu coristater cette formation, niais il trouve 1'ol)jcction fondée, 
parce que, lors de l'extraction éthérée, il passe de petites quan- 
titks de sucre inverti dans l'éther ;' pour supprimer cette cause 
d'erreur, l'acide obtenu aprbs l'extraction est traitC par le carbo- 
nate de baryum, ce qui évite la formation de combinaisons 
sucro-harytiques. 

Partheil dit avoir constaté, pendant la distillation avec la 
vapeur surchauffée, une décomposition des lactates par SO*H2 ; 
il a mesuré l'oxyde de carbone formé et attiré l'attention sur la 
volatilisation dei'acide lactique dans le courant de vapeur d'eau; 
l'auteur fait remarquer qu'il a recommande un appareil garni à 
moitié de perles de verre et qu'avec ce dispositif la perle d'acide 
lactique est réduite de plus de moitié ; cependant, en présence 
de l'acide acétique, la volatilisation de l'acide lactique est plus 
importante, mais elle n'atteint pas le degré constaté par Partheil 
tlaris ses essais de distillation. 

E. S. 

Doeage de lu cellulose et de ln lknine dans leai 

fourrages. - M .  J.  KOENIG (Zei ts  f .  Untersuch. der 1Vuhrungs- 
ur~d Genussmittel, 1903, p. 769). - L'auteur fait d'abord renlar- 
quer que, dans les anal$es de fourrages, le chiffre porté k la  
rubrique corps exlractifh. non azotés (:orriprend des corps tr&s 
divers; de plus, ce chiffre varie suivant l'importance des erreurs 
qui  entachent les autres dosages ; il ajoute qu'il serait intéres- 
sant de doser les pentosanes, mais qu'il ne faudrait faire figurer 
ce résultat dans l'analyse que dans le cas où ces corps ne se 
trouveraient pas déjà compris dans les autres déterminations ; 
c'est ce qui arrive, en effet, lorsqu'on dose la cellulose brute en 
traitant le fourrage par SOLH2 2 1.25 p. 100, puis par la lessive 
de potasse diluée ; la cellulose ainsi obtenue retient une plus 
ou moins grande partie des pentosanes, qui peut atteindre 
50 p. 100. 

L'auteur a trouvé un procédé de dosage de la  cellulose brute 
qui donne un produitpresque absolument exempt de pentosanes. 

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1901 ,  p. 130. 
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Ce procédé consiste il traiter le fourrage par la  glyctirine 
( D  = 1.23) conleriant 2 p. 100 de SO'+I12 ; on prend 3 gr .  defour-  
rage (renfermant de 5 a 14 p. 100 d'eau), qu'on mélange dans 
une fiole ou une capsule avec 200 cc. de glycérine adtlitioriii6e 
d'acide sulfurique comme il vicnt d'6trc di t ;  aprEs avoir malaxé, 
pour bien répartir la prise d'essai, on fait bouillir au  réfrigérant 
i reflux A 133-136 degrés, ou bien on chauffe à l'autoclave à 
137 degrés (3 atmosph&es) pendant une heure ; après refroidis- 
sement, on dilue & 400 ou 500 cc. ; on fait bouillir encore une 
fois, et l'on filtre à chaud sur un filtre d'amiante ou sur un  
creuset de Gooch ou encore sur une plaque de porcelaine per- 
forée, en activant la filtration au  moyen du vide; le résidu est 
lavé avec environ 400 cc. d'eau bouillante ; puis, comme dans le 
procédé ordinaire, on le traite par l'alcool chaud et finalement 
par  un mélange chaud d'alcool et d'éther, jusqu'k ce que le 
filtratum s'écoule absolument incolore ; on desséche à 205-110 
degrés jusqu'à poids constant; on  pèse ; on calcine et l'on pèse 
nouveau ; la différence entre les deux pesées donne la quantité 
d e  ce11 dose  brute 

L'auteur a étudié l'influence que peuvent exercer sur ce 
dosage les variations dans les quantités de glycérine et d'acide, 
ainsi que dans la durée du chauffage, et il a constaté : I D  que, 
pour dissoudre réguliérement les pentosanes dans toutes les 
plantes, une température de 120 à 130 degrés est insuffisante ; 
la plus convenable est de 130 k 137 degrés ; 2O entre 1 et 3 p. 100 
de SOLH3 dans la glycérine, le degré d'acidité a moins d'influence 
sur la dissolution des pentosanes que la durée de l'action ; 
3 O  100, 150 et 200 cc. de glyckrine pour 3 gr. de substance agis- 
sent à peu près aussi bien à une m h e  température. Les qunn- 
tités de 200 cc. de glycérine et 2 p. 100 de SO"Ie pour 3 gr.  de 
substance paraissent les plus convenables, le poids spécifique de 
la glycérine étant de 1.230 ; lorsque la concentration de la glycé 
rine dépasse ce degré, la membrane cellulaire, et avec elle la 
cellulose vraie, sont d'autant plus fortement et rapidement alta- 
quées que le point d'ébullition de la glycérine est plus élevé. La 
durée de l'action peut être firBe une heure en moyenne, à 
partir du moment où l'on atteint 131-133 degrés par ébullition 
ou 137 degrés l'autoclave ; 4" le chauffage rl l'autoclave donne 
des ri:siill.ats plus coricordarits que I'ébiillitiori, et c'est celui-IL 
qu'on doit préférer. 

En général, lesrésultats obtenus par l'ancien et le nouveau 
procédé concordent assez bien ; les pentosanes qui accompagneri t 
13 cellulose brute dans le premier sont remplacées, dans le 
second, par de la substance cuticulaire ou de la lisnine, avec des 
nucléines; la cellulose brute obtenue parle procédé à la glycérine 
est  plus colorée et contient plus de carbone et d'azote ; ce traite- 
ment dissout moins de lignine que les deux bpuisements à l'acide 
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et à la potasse. Dans un cas cornrnc dans l'autre, on n'a pas de  
cellulose Dure. 

1,'auteur détruit la lignine contenue dans  la cellulose brute 
obteniie par son procédé en mettant & profit la facilité avec 
laquelle elle s'oxyde ; l'ammoniaque et le peroxyde d'hydrogène 
permettent de réaliser cette oxydation ; le chlore, I'hypobrornite 
de soude m h e  étendu, les alcalis fixes 2 faible concentration, 
attaquent la cellulose pure. 

~a cellulose obtenue par le procédé décrit ci-dessus est intro- 
rlii ite dans une Gole d'un litre ; on ajoute 100 cc. de peroxyde 
d'hydrogène à 3 ou 4 p. 100 en poids et 5 cc. d'ammoniaque à 
24 p. 100 ; lorsque le dégagement d'oxyg6ne est terminé, on 
remet du peroxyde et de l'ammoniaque en même quantité, et 
l'on répète cette opération quatre fois pour les fourrages conte- 
nant peu de substance cuticulaire et six fois pour les produits 
qui en contiennent davantage ; dans tous les cas, le peroxyde 
d'hydrogène e t  l'arnrnoniaque doivent être ajoutés en quantité 
suffisante pour que la matière insoluble soit blanche ; on peut 
laisser agir le rriélarige oxydant assez longtemps sans avoir ?i 

craindre de dissoudre la cellulose ; lorsque la d6coloration est 
obtenue, on chauffe pendant 1 2 heures au bain-marie, et l'on 
peut alors filtrer, si-l'on a employé du peroxyde d'hydrogène 
pu r ;  si l'on a employé de l'eau oxygénée contenant de I'alumi- 
nium, il se précipite, par l'addition d'ammoniaque, de l'hydrate - - 
d'alumine, qui rend 1; filtration difficile et meme parfois &npos- 
sible : il faut, dans ce cas. chauffer pendant quelque temps au  
bain-marie pour chasser l'ammoniaque, acidifier par RCI et 
chaiiffer jiistiii'à. dissolution coniplhte de 1';tluniirie ; on peul alors 
décanter le liquide limpide, filtrcr et laver ; il faut encsrc faire 
passer un peu d'ammoniaque diluée sur le résidu insoluble, afin 
de redissoudre les corps humiques qui ont pu résultcr de I'oxy- 
dation et que l'acide a précipitks. 

La lignine contenue dans les différents fourrages n'a pas une 
r,oml)o"tion c:onst,;tnte ; celle du son de froment e t  du  foin con- 
ticnt plus de carbone. E. S. 

Recherche d m  niercoi-c daos I'oiniue. - M. 11. OP- 
PENIIEIM (Zeits. für analy/ische L'hernie, 1903, p. 431). - 
L'auteur recommande le procédé de Jolles et le mode opératoire 
suivant : 130 à 200 cc. d'urine sont additionnés de 5 à 10 cc. 
d'RC1 concentré et de 1 à2 gr. de chlorate de potasse ; en l'absence 
d'albumine, l'addition de chlorate de potasse peut Ctre sup- 
primée; on fait bouillir doucement, en remplaçant au  fur et ii 
mesure l'eau qui s'évapore, jusqu'& disparition du chlore libre, 
ce qu'on reconnaît A ce qu'une épreuve refroidie ne colore plus 
en violet l'iodure de zinc amidonné; un plonge alors dans la 
solution une plaque de platine dorée par galvanoplastie, d'envi- 
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ron 8 centim. de longueur sur 8 centim. de largeur. Avantl'essai, 
la plaque est chaufYCe au bain-marie, pendant un quart d'heure, 
avec un peu d'Az0311 au quart, e t  cette solution est concentr6e 
pour servir de liquide de contrale ; dans le bécher qui contient 
la plaque, on aioute de 2 à 3 gr. de chlorure de zinc et HCl con- 
centré, jusqu'à ce que le liquide s'éclaircisse. et l'on maintient le 
tout à une douce dbullition ; la plaque est ensuite retirée, liivke b 
l'eau et placée dans une capsule ; on la recouvre d'AzO31I a u  
q i i i~ r t  ; or1 chauffe au bairi-marie, juaqu'à rCductiori du volume 
de l'acide à 4 cc. ; on transvase dans un tube B essai ; on refroi- 
dit, et l'on ajoute 3 à 4 cc. de solution d'hydrogène sulfuré fraî- 
chement préparke; on traite le liquide de contrôle de la m6mc 
façon, et I'on compare; en prCsence du mercure, le premier tube 
prend une coloration jaune-brun d'autant plus intense q u e  la 
proportion de mercure est plus élevée. E. S. 

Essai de l'huile de foie de morue. - M. WIEBELITZ 
(Pharm. Zeitung, 1903,,p. 363). - La Pharmacopée allemande 
indique plusieurs rkactions et certains caractères qui permettent 
de faire l'essai de l'huile de foie de morue ; l'auteur a procéd6 k 
des vérifications qui lui ont donné les résultats suivants : 

D'après la Pharmacop6e en question, si I'on additionne quinze 
gouttes d'huile de foie de morue de 3 gouttes d'Az0311 fumant, il 
se forme une coloration rose-feu, qui passe bientôt au  jaune- 
citron. RI. Wiebelitz a constaté que, avec des huiles non recentes, 
le changement. de teinte ne se produit souvent qu'au boiil. de 
quelques heures ; avec des huiles préparées depuis plus d'un 
an ,  ln teinte reste jaune-brun e t  ne passe pas au jaune. 

En second lieu, d'aprés la Pharmacopée allemande, l'huile de 
foie de morue ne doit pas se solidifier, même au bout de  2jours,  
lorsqu'on m&le 2 cc. d'huile, 1 cc. d'AzOW et 1 cc. d'eau ; cette 
réaction exclut la présence de I'ol&ne, et, par suite, l'addition 
d'huiles riches en oléine (huile de sésame, d'olive, etc.). M. Wie- 
helitz estime qu'il convient de se montrer moins rigoureux dans  
cet essai, attendu qu'on rencontre des huiles authentiques qui 
subissent un  commencement de solidification. 

D'après la Pharm;icopi..eallemande,l'inriice d'iode de l'huile de 
foie d e  morue varie de 140 il 152 ; d'après M. Wiebelitz, certai- 
nes huiles authentiques ont un indice d'iode qui peut s'élever 
à 156 ; on pourrait prendre ce chiffre comme limite supérieure. 

Quant à l'indice de saponification (296), que donne la Phar-  
macopée allemande, il est exact. 

Dosage gazomçtriqoe de l'acide formique et des 
formiatem. - M. WEGNER (Zeits. für analytische Chemie, 1903, 
p. 427). - L'acide formique est dCdoublB par l'action de SObHe 
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concentré en eau et oxyde de carbone ; c'est cette réaction que 
l'auteur met & profit. Un faible volume de solution de formiate 
est trait6 par une assez grande quantité de SO+H1 concentré, et la 
réaction est favoriske en chauffant & 180 degrés ; les gaz passent 
ensuite dans SObH2 à l a  méme température, et l'oxyde de carbone 
est finalement mesuré sur de la lessive de potasse ; un courant 
d'acide carhoniqiie purge préalahlenient l'appareil de l'air qu'il 
coniient et sert ensuite pour entraîner dans le mesureur la tota- 
lit6 de l'oxyde de carbone. II faut chasser, en chauffant, la 
vapeur d'eau qui se condense dans  le tube qui réunit le ballon 
de réaction au  ballon laveur à acide, parce qu'il s'&happe 
toujours, au  début de I'opCration, un peu d'acide formique, qui 
doit étre décomposé dans l'acide chaud du flacon laveur. 

Si la solution à analyser contient de l'acide oxalique, on sépare 
celui-ci par précipitation ; si elle renferme des acides tartrique, 
citrique et malique, on sépare l'acide formique par distillation. 
L'acide acétique et les acides minéraux volatils ne gênent pas le 
dosage. Cependant, la présence de nitrites peul causer une 
erreur, parce que S04HZ donne du bioxyde et du protoxyde 
d'azote. Pour éviter cet. inconvénient, on utilise la propriété du  
nitrite d'ammonium de se décomposer A la température de 
l'ébullition en eau et azote ; la solution à analyser est addi- 
tionnhe de chlorure d'ammonium et portée à l'ébullition pendant 
une heure au réfrigérant à reflux; apriis refroidissement, il ne 
reste qu'a traiter par l'acide. 

E. S.  

ES SR^ de l m  lhrmaldkhyde en solution.- M .  11. SCHIFF 
(Chemiker Zeit. 1903, n02).- Pour doser le formol, l'auteur uti- 
lise la réaction suivante : 

2 A z H U  + 3 CH90 + 2 KOH = AzP (CHP)S + '2 KCl + 5 UIO 

Il n'est pas indispensable que la solution de chlorhydrate d'am- 
moniaque soit d'une concentration déterminée, mais cela est 
préferable lorsqu'on a un  certain nombre de dosages à faire 
simultanément. La méthode de dosage se pratique de la maniére 
suivante : 

Dans un ballon jaugé de 200 cc., on introduit 10  gr. de la  
forrnaldkhyde & essayer ( k  38 à 40 p. 100); on complète avec de 
l'eau le volume de 200 cc., aprEs avoir exactement neutralisé ; 
d'autre part, on dissout O gr. 50 de chlorhydrate d'arrimoniaque 
dans 3 à.4 cc. d'eau; on neutralise exactement cette solution, si 
elle n'est pas neutre, et on l'additionne de 10 cc. de la solution 
de foimaldéhyde; on titre alors par la potasse caustiquenorrnale, 
en présence de quelques gouttes de teinture de tournesol, comrne 
s'il s'agissait d'un simple titrage acidimétrique. La potasse se 
transforme en chlorure de potassium, suivant la réaction préci- 
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tee, jusqu'à ce qu'une goutte en excès fasse virer au  bleu. Si 
I'on veut opkrer en volurries, au lieu d'opérer en poids, on prerid 
10 cc. de la liqueur à essayer, au  lieu de 10 gr.,  et l'on procede 
exactement de la m&me façon; chaque cc. de potasse nor- 
male correspond B O gr. 045 de formaldéhyde. C. F. 

Appareil pour déterinlncr l'huile minérale dans 
no mélange d'huiles minérale et  vkgétale. -- 

MM. YOUNG et BAKER (Chernical News, aotlt 1902, 
p. 51). - Les auteurs emploient l'appareil repré- 
senté par la figure ci-contre, qui permet de d6ter- 
miner exactement la proportion d'huile minerale 
contenue dans un mélange d'huiles végétale et nii- 
nérale Sur une fiole A, ei t  rodé un tube de verre 
Il, exactement gradué e t  contenant 60 cc. de 
liquide : la graduation est faite en 1 /10  de cc. 

Pour opirer une détermination. on verse 50 cc. 
d'huile dans la fiole ; on ajoute un excés de potasse 
alcnnlique, puis on chauffe a u  hain-niarie, a p r k  
avoir prkalablement muni In fioled'un réfrigérant 
& reflux, ou plus simplement d'un tube de verre 
assez long, qui peut-lui-mème &tre rodé sur la 
fiole. 

Lorsque la saponification est cornpléte, la fiole 
est réunie au tube B, et I'on ajoute de l'eau jusqu'à 
ce que l'huile non saponifiée s'élève dans le tube 
gradué; on lit alors le volume. Soit V celui-ci ; l a  
proportion centésimale d'huile minérale sera 

- 7  

Y 
donriée par la formule - x 100. 

30 

Keclierche du curcuma danri la rhubcrrbe. - 
M. G. GRIGGI (Bdlettino chimico furmaceutico, 1903, p. 43 . )  - 
Mblariger exactement au  mortier 1 'gr. de poudre de rhubarbe et 
O gr.  10 d'acide borique en poudre fine ; mettre le mélange dans 
une capsule à fond plat et le mouiller avec SO"f12 dilué ; chauffer 
tres l@rement; la rhubarbe  pure brunit à peine ; en présence 
du curcuma, on obtient une coloration rouge-pourpre foncé, due 
?i la transformation de la curcumine en rosocyanine; aprés 
refroiclissern~nt, l'atlditiori d'arnmoriiaque doririt:, avec: la roso- 
cyanine, une coloration blcuc fugace, passant au gris sale. 

A. n. 

Dosage de la cantliaridine dans les cantharides. 
- M. SING (Americnn jour.nalcif'pharmamj, 1903, p. 183). - l'rai- 
ter  25 gr. dc poudre de cantharides par 10 cc. d'Az03H et 200 cc. 
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d'eau ; 6vaporer k siccilk, en ajoutant uri peu d e  plbtre, et épui- 
ser le résidu p a r  le  chloroforme. Ce dissolvant abandonne des 
cristaux souillés p a r  u n e  petite quantité d'une matière jaune 
huileuse, que  l'éther enlève facilement; on fait recristalliscr 1s 
cantharidine. 

Des cantharides d u  Japon  ont donné, p a r  cette methode, 
1.9591 p. 100 de  cantharidine fusible A 207-210 degrés. 

A .  1). 

Recherche de la choline daus le eoguac. - M. H . 
STRUVE ( Z e i t s .  f .  analyt. Chemie, 1902). - D'aprés l'auteur, lc 
vin renferme de la choline, qu'on doit retrouver dans  le cognac 
véritable. On sépare, p a r  distillation, l'alcool de 50 cc. de  co- 
g n a c ;  ou ajoute au  résidu, dans  une  capsule de porcelaine, 
quelques gouttes de  SOLIIZ dilué, puis, après  quelque temps, 
de la chaux  vive ou de l'oxyde de plomb ; on évapore à siccité; 
on épuise le résidu p a r  l'alcool ü 970; on évapore la solution, 
alcoolique, et l'on dissout le résidu jaun&tre d a n s  un peu d 'eau;  
on en évapore une  partie s u r  un  porte-objet; on ajoute u n e  
goutte de  solution d ' iode;  on recouvre d'un couvre-objet, e t  1'011 
examine a u  microscope. En présence d e  la choline, il se forme 
des cristaux caractéristiques, qui  disparaissent après  quelque 
temps. 

B I B L I O G R A P H I E  
Chaux, ciments et mortiers, p,ar EII. CANDLOT, ingénieur, 

directeur de la Compagnie parisienne des ciments Portland artificiels. 
1 vol. de 190 pages, avec 51 figures, de 1'Encyclopt'die scientifique des 
Aide-mémoare (Gauthier-Villars et Masson, éditeurs), prix : 2 fr. 50. - 
La iabrication des cliaux et des ciments prend, depuis quelqiies années, 
un développement de plus en plus grand; des applications du ciment 
Portland, de jour en jonr plus nombreuses, ont conduit h la construction 
d'usines importantes en France et h I'etraiigcr ; en Allemagne notamment 
et aux Et,ats-Unis, cette industrie a pris un essor considérable. 

Les constructeurs qui ont h employer constamment les produits hydrau- 
liques manquent souvent denotions précises sur leur mode de fabrication 
et snr leurs qualités ; le volume de RI. Candlot, dans lequel se trouvent 
résumés les procedés de fabrication, les caractères distinctifs et les essais 
des ciments et des chaux hydrauliques, pourra donc leur rendre des 
services. 

L'ouvrage est divisé en quatre parties : la prerniére traite des chaux 
liydrauliques ; la deuxième, des ciments naturels et artificiels ; la troi- 
siéme, des mortiers, et la quatrième, de l'essai des ciments, des chaux et 
des sables. C'est cette derniére qui intéressera plus spécialement les chi- 
mistes analystes. L'auteur y a reproduit les règles qui ont été établies par 
la Commission française des méthodes d'essais pour effecluer le contrdle 
des produits hydrauliques. 
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En annexes on trouvera les cahiers des charges types qui viennent d'&tre 
élaborés par une Commission nommée par le Ministre des travaux puhlic,~ 
et qui sont les seuls actuellement en vigueur dans toute la France. 

Annuairc do bureau des longitudes pour 1904. - 
(Gauthier-Villars, éditeur, 55, quai des Grands-Augustins, Paris). prix : 
1 fr. 50. - Cet annuaire, qui renferme les  nombreux documents que 
connaissent nos lecteurs, contient, cette année, les notices suivantes : 
Explicnt ion d1ernenlaii.e des marées, par M .  P.HATT, et Sur la confërence 
géodésique internationale tenue à Copenhague en aoCt 1903, par M .  Hou- 

Travaux pratiques de eliimie organique. Mkthode 
de préparation des substances organiques ensei- 
gnées a m  laboratoire de I'Université de Genève, par 
F. CLLMANN, assistant au lahoratoire de chimie organique (Vve Dunod, 
éditeur, 49, quai des Grands-Augustins, Paris). Un volume de 192 pages, 
avec 23 figures. Prix du volume cartonné : 6 fr. 

Cei ouvrage résume eu un nombre restreint de pages les obserrations 
pratiques que M. Ullmann a pu réunir dans ses fonctions de chef de 
travaux de chimie organique au laboratoire du cékbre Grache de 1'Uni- 
versité de Geneve. 

Ce qui distingue ce petit volume des ouvrages analogues, c'est qu'il 
renferme une partie théorique permettant &l'étudiant, avant de commencer 
une opération, de s'orienter dans un sujet nouveau pour lui et d'aborder 
la préparation en toute connaissance de cause. 

Enfin, de nombreuses figures, exécutées avec soin,'ajoutent encore 2 la 
clarté du texte. 

En résumé, livre utile et d'un usage quotidien au laboratoire. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 

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

dicat des cliirnistes, nous nous ctiargeons, lorsque les deriiarides et les 
offres le perrnettent, de procurer des chimistes aux industriels qui en ont 
besoin et des places aux chimistes q ~ i i  sont 2 la rech~rche  d'un emploi. 
Les insertions que nous faisons dans les A n n a l e s  sont absolument gra- 
tuites. S'adresser à M. Crinon, 45, rue Turenne, Paris 30. 

t r h  jeune, pourvu des meilleures références INGÉNIEUR CHIMISTE theorques - et pratiques, accepterait situation 
& YFtranger (Extrkme-Orient ou Anierique) ; voyage d'exploration, mission 
scientifique. Connait parlaitenient chimie technologique et industrie des 
ferment,ations. Esprit d'initiative d6velopp0 : grande puissance de travail ; 
çoririait parfaiteruerit la langue anglaise. - Ecrire : Pyrane, Syridical des 
chimistes, 45, rue de Turenne (Paris). 

L e  Gérant : C. CRINON. 
- 

LAVAL. - l M P R I M s R l E  PAïUSIERNE, L. BARNEOUD & cim. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Analyse de l'&tain marchand ; dosage rapide d u  
tungstène et du fer qu'il contlent, 

Par MM. L. et  G. C A M P R ~ O N .  

Plomb, f e r ,  mnnganise, zinc. - Attaquer, dans une fiole en 
forme de poire de 7 5 0  cc., 10 gr.  de mi:titl par I'eau régale faible 
(.i0 cc. d'AzO"1 et 80 cc. d'[ICI) ; aprEs complète dissoliition, 
ajouter de la soude jusqu'k neutralisation et ensuite un excès de 
polysulfure de sodium ; chaufïer au liain-marit: pendant deux 
heures, de rrianiére à rassembler les sulfures insolubles; laisser 
déposer pendant id heures ; filtrer sur un filtre sans plis ; laver S 
I'eau chaude c h a r g k  de sulfure de sodium 1 percer le filtre et 
faire tomber les sulfures dans un vase de boh&me, au moyen 
d'un jet d e  pissette ; laver le filtre avec 20 cc. d'Az0311 bouillant 
et trois fois &l'eau chaude ; chauFer jusqu'à dissolution des siil- 
fures dans 1'AzOW et  ajouter 40 cc. de SO"IP à 50 p. 100; Cva- 
porer à funi8es blanches ; reprendre par l'eau ; chauffer, de 
manière à dissoudre les sulfates solubles; laisser refroidir ; filtrer 
le sulfate de plornh, qui est lavé à I'eau froide, additionnée de 
5 p. 100 de SOCI1' ; dissoudre sur filtre le sulfate de plomb par 
l'acétate d'arnrnoniaque chaud, en recueillant la liqueur dans 
une fiole de 230 cc. ; prckipiter le plomb par le bichromate de 
potasse; laisser déposér pendant six heures; filtrer sur filtres 
tarés ; secher à 100 degrés et peser. 

PbCr04 X O,G4 = Pb.  

La liqueur, s6parée du sulfate de plomb, est additionnée, a p r h  
neutralisntion, de 3 cc. d')ICI par 100 cc. et soumise à un courant 
lent d'hydrogène sulfuré, pour séparer l'étain entrainé, ainsi que 
le cuivre qui n'a pas &té dissous par le sulfure de sodium ; laisser 
déposer pendant 12 heures;  filtrer; laver k l'eau chlorhydrique 
(à 3 p 200) chargée d'hydrogène sulluré ; porter le liquide & 
l'ébullition. afin de chasser l'hydrogène sulfiir6 ; laisser refroi- 
d i r ;  ajouter 2 à 3 cc. de hrome et précipiter par  l'ammoniaque 
en excés; recueillir les oxydes de fer et de manganèse sur un  
filtre sans cendres ; laver à. l'eau bouillante; sCchsr et calciner. 

Le manganése est séparé du fer par les moyens habituels, et  
les deux métaux sont doses çépar8ment. 
' Le filtratum est additionné de 4 à 5 cc. d e  sulfure de 
sodium, et, aprés avoir Iaissé déposer pendant deux heures, s'il 
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s'est formé un précipité de sulfuredezinc, ce dernier est recueilli 
et  dosé. 

Arsenic, nntinoiire, cuiure. -Attaquer, dans une fiole en forme 
de  poire de 1 litre, 10 gr. d'étain par l'eau rkgale (30 cc. d'AzOpl1 
et 60 cc. d'llC1) ; aprés avoir chassé Az0311, rendre légèrement 
alcalin par la soude e t  ajouter 30 gr. d'acide oxalique; porter Ir 
volunie ?i 750 cc. environ ; chauffer a. l'ébullition et faire passer 
pendant 2 heures un courantd'hydrogène sulfuré dans le liquide 
maintenu chaud par un bain-marie. 

Les sulfures formés étant rassemblés. filtrer ; laver It l'eau 
chaude chargée d'hydrogène sulfuré e t  d'acide oxalique. 

Le précipité est mis à dig6rer daris une solutiori chaude de 
soude (10 cc.), de manière A dissoudre les sulfures d'arsenic et 
d'antimoine et le peu de sulfure d'étain entraîné; opCrcr avec 
soin cette dissolution, en employant le moins possible de soude, 
de maniiire k ne pas diqsuudre le sulfure de cuivre 

Le prticipité est recueilli sur un filtre, lavé A l'eau chargce 
d'hydrogène sulfuré, skché, calciné, et le cuivre est titré par 
l'hyposulfite de soude ou colorimétriquenienl, s'il est en très 
faible quantitk. 

La solution de soude est rendue fortement acide par 50 cc. 
d'IIC1, et le sulfure d'arsenic est recueilli sur filtres tarés, lavé à 
l'eau chlorhydrique, B l'alcool, B l'éther, au sulfure de carbone 
et de nouveau à l 'éther; Ics filtres sont s k h é s  à 100 degrés 
et pesés. 

As2S3 X 0,61 = A S .  

Si le sulfure d'arsenic était abondant, on pourrait le redissou- 
dre par la potasse, peroxyder par le brome, évaporer à trés 
faiblevoliirrir e l  prkipiier  par In rnixhre magnkienne eri liqueur 
très concentrée. 

Le liquide très acide, séparé du sulfure d'arsenic, est neutralisé 
par la  soucie, acidifie p:Lr 10 gr. d'acide oxalique et porté à. 
l'ébullition; I'antiinoine est séparé de l'étain par l'hydroghne 
sulfuré à chaud. 

Soufre. - Attaquer 10 g r .  d'étain par 100 cc. d'lIC1 fort, en 
faisant passer les gaz qui se dégagent dans deux flacons d e  Du- 
rand, renfermxnt chacun 100 cc. d'acétate de zinc ; l'attaque se 
fait à chaud et rloniantle 3 k 4 heures. II est indispensable de 
mcttre plusieurs flacons à ac&t,e de zinc, le contenu du premier 
dcvenarrt triis acide par IICl entraîné; le sulfure de zinc se 
forme diins le c1euxii:rnc ; un fi:icon témoin, placé 5 la suite, 
montre que tout l'hydrogène sulfuré est bien absorbé. 
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fie sulfure de zinc est titré par l'iode et l'hyposulfite de soucie, 
corrime pour les aciers. 

Phosphore. - Attaquer 1 gr. 25 de métal par l'eau rdgale 
(10 cc. d'Az03H et 80 cc. d'IICI) ; Cvaporer ; reprendre par 10 cc. 
d'HCI au  demi;  verser dans un ballon jaugé de 250 cc. et faire 
passer l'hydrogène sulfuré jusqu'à précipitation compléte de 
l'étain ; compléter le volume k 250 cc.; filtrer et preridre 200 cc , 
q u i  correspondent à 1 gr .  ; chauirer pour chasser I'hydrogéne 
sulfuré ; ajouter 10 cc. d'A?O3H ; évaporer Z i  15 cc.; neutraliser 
par I'arnmoniaque ; acidifier liigèrernent par AzOSli  et verser dans 
une fiole en poire contenant 40 cc. de liqueur molybdique portée 
à 60 degrés ; laisser dkposer pendant deux heures A 40 degrés ; 
filtrer sur filtres tarés ; sécher et peser. 

Tungstène, oxyde d'dain. - Xettre A digérer, k froid, 25 gr. 
d'ktain dans un ballon de i litre, avec un poids de perctilorure 
de fer correspondant Ir 40 gr. de fer métallique, le perchlorure 
&tant aussi peu acide que possible ; agiter fréquemiiient pendant 
34 heures; lorsqiie toiil I'iiliiiri est dissous et qu'il ne reste plus 
qu'une poudre noire, très dense, décitnter ; filtrer sur un petit 
filtre sans ccndrcs ; laver à. l'eau chaude Iégèrcment chlorhydri- 
que, jusqu'h ce qu'il ne reste plus de fer ; sécher; calciner et 
peser. 

Le précipité obtenu est fondu dans un  creuset de platine avec 
1 gr. de carbonate de soude, auquel on a ajouté O gr. 100 de 
nitre ; reprendre par l'eau chaudedans une capsule de porcelaine 
de 10 centimètres de dianietce, parfaitement vernie ; acidifier 
par IICl et évaporer A siccité ; reprendre par 23 cc. d'IIC1 au 
demi; filtrer et laver k l'eau chaude chlorhydrique. 

Le précipité est dissous dans I'nmirioniaque; en recevant la 
liqueur dans une capsule tarée, la solution de tungstate d'airi- 
moniaque est évaporée à siccité, puis calcinée, de maniEre à 
donner de l'acide tungstique, qui  est pes6. 

La liqueur séparke de l'acide tungstique est traitee par I'hydro- 
gène sulfurd, pour précipiler l'étain, qui est recueilli et purifié 
s'il y a lieu. 

Exemple d'analyse : 

Plomb.. .............. 
Cuivre.. .............. 
Fer .................. 
Arsenic. .............. 
Antimoine.. ........... 

.............. Soufre.. 
............ Tungstene 

.......... Manganbse.. 

néant 
0,042 
0,58 
traces 
traces 
0,015 
0,40 
néant 
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. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Zinc néant 
Oxyde d'étain. . . . . . . . .  0,040 
Pliospliore.. . . . . . . . . . .  0,010 
Etain par différence.. . .  98,943 

Tota l . .  . . . . . . . . . .  100,000 

La méthode décrite ci-dessus est le résum'é et la résultante de 
plusieurs autres iri6thodes, qui ont é t é  111odiFiér.s de rnariière H 
pouvoir opérer sirnultanément sur plusieurs attaques et réduire 
ainsi B 3 ou 4 jours la durée d'une analyse d'étain marchand. 

Nota. - L'oxyde d'étain peut être dosé avec plus de précision 
par la variante suivante : 

T,a poudre constituée par les impuretés de l'élain est réduite 
au rougi: dans un courant d'hydrogéne, traitée par IICl fort et 
filtrtk ; l'étain est précipitk dans la liqueur par  un courant d'hy- 
drogène sulfuré. 

En opérant de la sorte, on évite l'évaporation à siccité et les 
pertes possibles de chlorure d'étain. 

DOSAGE RAPIDE DU TUNGSTÉKE ET DU FER DANS L'ÉTAIN MAHCHA'II> 

Tungstdne. - Attaquer 10 gr.  d'étain, dans un vase de bohSrne, 
par  60 cc. d'llC1 et 30 cc. d'Az03H ; 6vapori:r jusqu'à ce que la 
liqueur puisse se prendre en gelée par le refroidissement: 
reprendre par 40 cc. d'HC1 au  demi ; étendre à 100 cc. avec de 
l'eau bouillante ; filtrer, afin de séparer l'acide tungstique im- 
pur  ; laver à l'eau chaude chlorhydrique; traiter sur filtre par 
l'arrirrioniaque chaude, en rec:evarit. la liqueur dims iint: citlisule 
tarée ; évaporer il siccité ; calciner avec précaution et peser. 

W O W  0,79 = W. 

Fer. - La liqueur, séparée de l'acide tungstique, est rendue 
alcaline par la soude, p i s  chauffke, afin d e  rassembler l'oxyde 
de fer insolulile ; le précipite!, filtré sur filtre sans plis, est lavé A 
l'eau hoiiilliini.e chargée dt: soiiile, puis k I'eaii hoiiillante seule; 
l'oxyde de fer est redissous sur fjltre par 20 cc. d'IlC1 au demi ; 
l e  filtre est lavé trois fois S l'eau bouillante; la liqueur prove- 
nant  de la dissolution de l'oxyde de fer est étendue 5 200 cc. et 
réduite h chaud par le bisulfite de soude ; l'acide sulfureux en 
exccis est chassé par dbullition prolongée ; apr$s refroidissement 
du  liquide, le cuivre et l'étain sont sépares par u n  courant d'hy- 
drogéne sulfuré; les sulfures, filtrés, sont lavés k l'eau chlorhy- 
drique chargée d'hydrogène sulf'iiré; ln. liqueur, portée à I'ébul- 
lition, afin de chasser l'hydrogène sulfuré, est peroxydée par 
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5 cc. d'hzOW, et le fer est précipité par I'amrnoniaque; filtrer le 
précipité ; laver; calciner et peser. 

Fe'03 X 0,7 = Fe 

Dosage dcs snlfocy~nures am prércnce de sels 
pr&clpitltnt l'azutate d'argent, 

Par hl. A.  Duiinsc. 

On peut souvent, dans l'industrie, se trouver dans la nécessité 
de doser la richesse en sulfocyanure de liquides contenant, en 
outre, divers sels précipitant I'azotate d'argent. Tel est. le cas des 
eaux-méres résiduaires rle la fabrication des prussiates par le 
traitement des matières Laming épuisées : ces eaux contiennent, 
à côté de sulfocyanures, de trés notables quantités de chlorures. 

1)ans ces conditions, la rriéthode classique de titrage du  sulfo- 
cyanure, par le pro"& éc'cherriiac, à la liqueur rioririale d'azotate 
d'argent, est compl6ternent inapplicable. 

Le procédé de dosage par le sulfate cuivreux est également 
inexact, surtout si la liqueur contient des cyanures et des ferro- 
cyanures ; de plus, il est fort long. 

On a donc tenté de doser le sulfocyanure eri transforriiant son 
soufre en acide sulfurique, puis en prkcipitanl ,ce dernier par le 
chlorure de baryum. Ilu poids de sulfate de baryte obtenu, on 
déduit la teneur en sulfocyanure : Ebelinen, si  rios souvenirs 
sont précis, a proposé, dans ce but, l'emploi du permangtnüte 
de potasse, additionné d'une quantité donnée d'acide sulfurique. 

Excellente en théorie, cette méthode donne, dans la pratiquc, 
des résultats médiocres, et plusieurs analyses, faites sur un 
même échantillon, donnent des teneurs en acide sulfocyanique 
sensiblement différentes. 

Nous avons ét6 amenés, mon collaborateur hl.  Blarcel Lemyre 
et moi, uri peu iris pi ri:^ p;tr Ics tmvaiix de Coriroy, & recherc:her 
un oxydant susceptible de transformer rapidement en acide ml- 
furique le soufre de l'acidc sulfocyanique, sans toucher h l'acidc 
cyanhydrique et sans déterminer une précipitation de soufre, 
comme le fait l'acide nitrique. 

Les liqueurs oht.mues par l'électrolyse de chlorures purs, 
(chlorure de sodium, chlorure de magnésium), donnent un oay- 
dant eornplkternent neutre et susceptible de transformer facile- 
ment et rapidement le soufre d e  l'acide sulfocyanique cil S:)$i12. 
On peut obteriir. eri refroitlissmt convenablement l'anode pen- 
dant l'6ler,lrnlyse, des liqueiirs til.ranl. de 18 à 20 g r .  de chlore 
au litre, ce qui es t t rés  suffisant pour le dosage. 
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P o u r  doser un siilfocy;iniire, en prkserice de  sels sirsc:eptihles 
de piecipiter I'azotate d'argent,  on procède alors comme suit : 
on prend une quantité de liqueur de  sulfocyanure telle qu'on 
puisse obtenir un  précipité de  sulfate de baryum d e  O gr.  2 ü 
Ogr.4. 

O n  dissout, à froid, le sulfocyanure dans u n  vase de Bohéme 
contenarit environ 50 cc. d'eau, puis on  a,joutc à la solui.ion 2 gr .  
de chlorure d e  baryum préalablement dissous dans 50 cc. d'eau ; 
on verse ensuite pcu ,I. peu, et en agi tant  constamment, 50 cc. de 
la solution électrolytique oxydante ; on laisse e n  contact pen- 
dan t  10 minutes ; on acidifie avec 20 cc. d'IICI p u r ,  e t  l'on porte 
2 1'i:bullition; le vase est ensuite laissé e n  repos pendant  urie 
heure au  bain-marie ; lorsque le précipité d e  sulfate de baryum 
s'cst rasserriblé, on tli.,cnntc la liqueur surnageante, e t  on lave 
p a r  décantntion à deux  ou trois reprises à l 'eau bouillante ; on 
filtre ensuite sur  un filtre taré ,  qui  est lavé A la t rompe,  séché, 
puis calciné. 

J i h  rriultipliant par  0,2J32 le poids trouvé de sulfate de baryum, 
on a l a  teneur  cn.acide sulbcyanique (SCAzII) du  liquide essayé. 

Si cette liqueur contient des sulfates, on  doit, par  un essai 
pré;~l:tble. en faire le  titrage, la quantité de  sulfate de baryum 
qui leur correspond devant  2lre relrarir:like tlii poids de siilfak 
de baryum trouvé après  l'oxydation du  soufre du  sulfocyanure 
dosé. 

S'il s'y trouve des sulfures solubles, on doit, préalablement à 
l 'opération d'analyse,lespri.,cipiter à I'ét:~t de siilfures insolubles. 

Cette méthodr:, simple el rapide, nous a donné ries résultats 
excessivement concordarits d a n s  l'analyse des enux résiduaires 
de In fabrication des prussiates, ainsi quc  dans  la recherche et  le  
dosage de i'acide sulfocyanique qui  s 'y  trouve. 

Elle est é p l e m e n t  applicable au dosage des sulfures. 

Analyse commerciale du caoutchouc manufacturé, 

Par M. PONTIO (1) 
Chargé des recherches et do contriXe chimiques au Soiis-Secrétariat d 'Etat  

des Postes et  Télégraphes. 

Ln valeur commerciale d'un caoiitc:htiiir: rrianiifiicturE ne 
( depend que de  sa teneur  en gomme pure.  Pour  apprécier cette 

teneur ,  les chimistes n'ont 2 leur dispositiori que des méthodes 
analytiques insuffis:intes ou d'une exécution lahorieuse. 

(1) M Pontio nous prie de signaler que ce travail a èté publié dans la 
Revue géaérale de chimie du 10 janvier 1904. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Frappé de ces inconvénients, j'ai cherchd h rendre simple et  
pratique u n  procédé o h  je  mets  en valeur les recherches scienti- 
fiques faites p a r  plusieurs auteurs ,  notamment Carl-Otto IVEBER 
et n.bb. HENRIQUES (1). 

Mes études personnelles se sont portées en particulier : 
i0 Sur l'établissement d 'un appareil remplissant des conditions 

d'exactitude et  de  rapidité suffisantes ; 
20. Sur le choix des dissolvants et  le rnoyen de les employer 

pour ohtenir la séparation d'urie série d'éléments bien détinis 
qui puisse permettre de  contrbler la nature et la proportion de 
chaque groupe de ces éléments, et, p a r  cela mkrne, la composition 
du mélange ; 

3 O  Sur la valeur d u  dosage en hloc des rriatiéres r n i n h l e s  par  
incinération directe dans les produits  ne contenant ni cinabre, 
ni carbone libre ; 

P Sur  u n  procédé d e  dosage du  soufre sous ses dityérents 
états.  

Comme Carl-Otto WEBER, j'ûi skparé les éléments constitutifs 
du caoutchouc e n  quatre  groupes principaux. englobant un  eer- 
tain nomhre d'éléments ; chacun d e  ces groupes est désigné par  
le nom du dissolvant qui  lui est propre : 

I o  (;rnupe de I'a!cool ab soli^ : soufre libre, rksine, paraffine, ma- 
tières grasses ; 

2O Groupe de la soude nlcoolique : factices, soufre combiné a u x  
factices ; 

30 Groupe de la  luunnde-acétone : huiles rriinérales, produits 
hitiirrii~ieiis ; 

4" Groupe du pitrole-benzine : gomme et  soufre combiné à la 
gomme, matières minérales et carhone libre. 

E n  général,  dans une  analyse sommaire, ces quatre  essais suf- 
fisent pour renseigner l 'acheteur s u r  la valeur du produit, e t ,  
suivant  lx nature de 1;i gomme, on peut limiter les essais :  l 0 a u x  
groupes de  l'alcool e t  du pétrole, pour  les gommes nat,urelles non 
mélangées;  e0 a u x  groupes de l'alcool, de la soude alcoolique e t  
du  pétrole, pour les caoutchoucs rouges e t  blancs ; 30 a u x  grou- 
pes de  l'alcool, de la soude alcoolique, de la lavande et  d u  
pitrole, pour les caciiit.c:h«iic:s gris e t  noirs ; on compli4f: I'arialyse 
p a r  le dosage de l'eau d'interposition, dosage qui  se fiiit s u r  un  
échantillon ?I par t .  Nous verrons, p a r  l a  suite, qu'on peut encore 

(1) Monit. srietzt., sept. 1903, aolit ,1894 et nov. 1899. 
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r(>mplacer le 4"ssai pitr u n  dosiige direct. des matières min& 
rales, en soumettniit le produit à u n e  calcination modérée ; on 
a alors la gonimc et  Ic soufre de vulcanisation par  diffbrence. 

Si cependant on soupçonne, dans  le  mélange, la présence du  
cinabre ou d u  carbone libre, le  dosage des matikres inertes doit 
se faire en soiirnett,ant à 1'nt:tion d u  pktrole et  de la benzine 
l'échantillon prialablernent débarrassé des  6léments des trois 
premiers groupes. 

L'emploi de  l'alcool absolu, pour  le dosage p a r  différence d u  
soufre libre et des résines ditns le cüoulchouc, nuquel, jusqu'ici,  
aucun auteur  n'a fait allusion, hien prohül)leinent à cause d u  
peu de solulilit? du soiifre dans ce solvant,iri 'a pcrrnis d e  mettre 
& prufit. ce dcgri: (le solnliilitti qiir j'n.i ieconiiii plus que siiffisarit 
pour  séparer netleinerit le soufre libre da  soufre qui  est corribink, 
soit a u x  factices, soit k ln gornrne. 

D'après PAYEK et  d'après ines expériences persorinelles, 100 par- 
ties d'alcool anhydre,  B I'éhiillition, dissolvent en poids Ogr.425 
tit:snufre. Or, 700 (x.' ou 555 gr .  t17;tl(:o»l ahsolii (qiii~rilité rifices- 
saire pour 1(: dosase çirnultsné des rbsines et du soufre libre et  
pour quatre  prises d'essai de O g r .  500 de ctioutchouc, soit 2 gr.), 
peuvent dissoudre 2 gr .  360 de  soufre, ce qui  correspond 
O gr .  590 de  soufre par prise d'i~chnntilloii, poids supCrieur a u  
poirls t o h l  de 1;) rriatiPre soiirriise k l'analyse. Corriirie, en girl&- 
rai,  uri c;~oiitchouc souple m;iniifu:tiiré wnt ien t  moins de  
1 0  p.  100 (inoyerine 3 p .  100) d c  soufre, sur  l c r p c l s  213 environ 
se son1 coinbinés. i l  reste urie rntirge iiiiportarite pour le dosage 
du wufre  libre restant.  dont  la quant i té  est irisigiiifiarite p a r  
r i~pprir t  0,s de rnatihre, ce qui periiici tl'ul.iliser le même 
liqiiide pour trois sérics de 4 échniitillons. 

Le dowgc  p a r  tlill'ércricc des factices ct d u  soufre cornbinC 
a u x  factices se  fait sons difficulté ilu rnoyrri de la soude alcooli- 
que précoriisiie par  le J)' I l s u i i i p u ~ s .  Mais ori peut aussi ,  aprEs 
:tvoir. sl.,pnrt: pur  l'alcool a.l~solu le soiifix lil~ri: d'uri 6c:tiiirilillon 
el souiiiis celui-ci ilü traitement de  lü soude ;ilcoolique. se ser- 
vir  du  1-Csidu dc l'cxtraclion provenant du  l i i ~ ~ ~ i t l e  alcalin pour  
cioser qunntitativernerit le soufre corribiné aiix factices. Il es t  
évident que ce procédé ne peut  s 'appliquer que sur  des kchantil- 
lons Iraitks s~~iarérr ier i t ,  iiiais, çorriine ce dosiigi: ri'a qu'nri irit.tirét 
particulier dans  Iû majorité des  cas, on se coiitenle du résultat 
obtenu p a r  différence dcs échantillons soiirnis en commun k l'ac- 
tion de  la soude alcoolique a u  moyen du  digesteur. 
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La recherche des niati&rcs hitumirieuses et des produits insa- 
ponifiables p a r  le  mélange lavande-acétone doit se faire aprés le 
traitement des kchantillons par  la soudealcoolique. J'ai reconnu, 
en eff'et, que les factices ne sont pas eriliérerrierit irisoluhles 
dans ce mélange, tandis qiie la soude 
alcoolique est sans action sensible 
sur l 'asphalte et  les huiles miné-  
rales. 

Le dosage de  la gornriie par  diffé- 
reriw. airisi qiie des niaticires rriirié- 
rales ou organiques par  pesée, pro-  
venant  de la digestion des échantil- 
lons dans le mitlange pétrole-benzine, 
doit s e  faire p a r  ce procédé chaque 
fois qu'on suppose les produits con- 
tenir, soit du  carbone libre, soit des 
sels volatils. cornme le cinabre par  
escmple, qui  cst f réquemment  em- 
ployé pour  la coloralion en rouge 
des produits manufacturés. 

EMPLOI D U  D I G E S T E U R - L I X L V I A ~ ~ I R  

Po~' i .10  (1) P O U R  L'ANALYSE D U  

C A O U T C H O U C  M A N U F A C T U H ~ .  

Description de l ' a p p a r d .  - Le di- 
gesteur-lixiviateur se compose des 
pièces suivantes : 

A ,  ballori de  deux lilres, & h r g e  
ouverture rodée ; T ,  tampon de verre 
forrnnnt bouchon principal d u  ballori, 
et au centre duquel une au t re  ouver- 
ture, également rodke, rcçoil la par- 
tie infkrieure di1 lixiviatt:iir L,  for- 
inarit bouchon cornplérrientaire. Ce 
lixiviateur est formé de quatre  am- 
poules à e x t r h i t k s  rodées ; chaque 
ampoule est munie,  à1'inti:rieur de  s a  
p;irt.ie rodée, d 'une pomme d'arrosoir p, dont  chaque t rou est 
représenté p a r  un étirement du  verre de  3 4 niillimétres de 
longueur; au-dessous de  la pomme d'arrosoir, s e  trouve u n e  

(1) Annales de chimie analytique, décembre 1902. - Journ. telegraph. 
de Berne, dbeenibre 1902. 
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traverse, perinetlnnt de supporter un  panier p', en fil de 
platine ou de nickel, qui lui-infime reçoit un petit entonnoir de 
porcelaine émaillCe percé sur toute sa surface de trous trFs 
petit!: et rapprochés. 

L'extrémité inférieure du lixivialeur entrant dans le tampon 
T est munie kgalement d'une traverse qui supporte une potence 
en croix P, montCe sur fil de platine ou de nickel; à I'extrémil6 
de chaque branche de la potence, est placé un crochet sur lequel 
on adapte un panier déjà. mentionné, et dans celui-ci un  enton- 
noir à trous. 

La partie supérieure du lixiviateur qui forme bouchon et qui 
s'adapte sur l'arripoule 4 porte, soudé sur un cûté, un tube à 
dégagement de vapeurs, lequel vient s'emboîter sur un autre 
tube muni d'une cuvette C, formant fermeture hydraulique, et 
soudé B la partie inférieure de l'ampoule 1. 

Le haut du lixiviateur porte également la méme cuvette, qui 
reçoit la douille d'un réfrigérant R ; ces deux cuvettes coritieri- 
nent environ 2 cc. de mercure. 

L'appareil mis en marche permet d'effectuer, dans le même 
laps de temps, l'analyse de 8 échantillons différents; pendant que 
4 de ceux-ci subissent l'action du dissolvant à l'ébullition, les 4 
autres, ayant déjà passé par cette opération, se lavent complète- 
rnerit dans le haut de l'appareil formant la lixiviateur. 

i 0  Groupe d p  l'alcool alisolu. Dosage d u  soufre lihre, des résiries el 
de la pal-affine. 

On pése O gr. 500 de caoutchouc finement divisé. On I'intro- 
duit dans l'un des petits entonnoirs en porcelaine nurnérotés, 
qu'on place, muni de son panier, à l'extrémité d'une des branches 
de la potence. Aprhs avoir graissé le tampon avec de la vaselme h 
sa partie rodée, on l'adapte sur son ballon,dans lequel on a versé 
700 cc. environ d'alcool absolu. L'appareil est ensuite placé sur 
le bain de sable,et l'alcool est porté àl'ébullition pendant 6 heures 
consécutives. .4u bout de ce temps, on enlève de la potence le 
panier et l'entonnoir contenant l'échantillon, qu'on place dans 
une des ampoules pour lui  faire subir la 2" phase de l'opération, 
qui  consiste h débarrasser la gomme - par un lavage prolongé 
au  rilogen des vapeurs d'alcool condensks - des traces de 
résines ou de soufre en dissolution dans l'alcool laisse sur la 
matière. 

On peul donc avoir en travail huit khanti l lons Li la fois ; 
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quatre de ceux-ci sont mis k digérer en même temps' dans l'al- 
cool bouillant, pendant que les vapeurs condensées lavent les 
quatre autres ayant déjà subi l'opération de la digestion. 

Les produits lavés sont mis ensuite, avec leurs entonnoirs, à 
l'ktuve à acide carbonique, qu'on porte à Ili3 degrés pendant 
2 heures; puis chaque kchantillon, détaché de son entonnoir, est 
pesé, après avoir été refroidi sous le dessiccateur. La ditf'érence 
de poids donne la quantité de soufre, résines, paraffine, eau, con- 
tenus dans O gr. 5 du produit analysé. 

Xous verrons, par I'exariien des t;ibleiiux arialyliques qui 
vont suivre, que les rksultats obtenus par cette méthode sont 
exacts. 

20 Groupe de la soude alcoolWue (Factices et soufre combine aux 
factices). 

Les éctiantillons,débarrassés des élbments du groupe de l'alcool, 
sont mis à digérer dans une solution limpide de soude dans I'al- 
cool à 95dcgrzs (8 deNa011p. 100). Après digestion de 6 heures,on 
les enlève de l'appareil avec leurs entonnoirs; on les lave à l'eau 
bouillanle, j usqu'à cornplkte neutralisation, puis a l'alcool chaud. 
On dessèche à il5 degrés et l'on pèse. La différence de poids 
donne, en tenant cornple de la perte due aux précédents 616- 
nierits dosés, la quantité de factices et de soufre combiné à ceux-ci 
dans 0 , s  de matière. 

3O Groupe de la lavande-acétone (Produits bitumineux, huiles 
minérales). 

Les échantillons ayant servi au  dosage des éléments formant 
les groupes alcool absolu et soude alcoolique sont placés S nou- 
veau dans leurs entonnoirs respectifs et mis S digérer dans le 
mélange bouillant lavande-acétone [60 p. 100 d'essence d'aspic 
(lavande dextrogyre) et 4 p. 100 d'acétone] pendant le nième 
nombre d'heures. En rkpktarit les manipulations des dosages 
précédents, on a ,  par perte de poids, les éléments solubles dans 
le mélange essentiel : asphalte, huiles insaponifiables, etc., plus 
ceux solubles dans l'alcool absolu et dans la soude alcoolique, qui 
sont à défalquer de la perte totale. 

40 Groupe du pétrolc-henzine (gomme et soufre combiné à la 
gomme, matiéres inertes). 

Pour effectuer ce dosage, on fait une ou plusieurs nouvelles 
prises d'essai de 0 gr.  500. Les échantillons sont introduits dans 
des filtres tarés spéciaux ( l ) ,  préalablement soumis B un dégraie- 
sage dans le dissolvant qui doit ètre employé pour le dosage. 

(1) Filtres Droveroîl, no 495. Diam. 7 cm., en vente chez Pontaine. 
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Cette opération se fait une fois pour toutes sur une série de 
8 filtres tarés, dont on prend la moyenne. Cette perte est de 4 B 
5 milligrammes environ par filtre. Il n'est donc pas nocessaire 
de répéter cette opération chaque dosage, étant donné que la 
perle pour chaque filtre est sensiblement la m&rne. 

d'emploie, comme dissolvant du caoutchouc vulcanisé, un 
mélange de 80 p.  100 (en volume) de pétrole raffiné, exempt de 
soufre, et 15  p.  100 de benzine. La quantité de liquide dans le 
ballon doit etre suffisante pour que les entonnoirs immergent de 
moitié. Aprés 12 heures de digestion, les échantillons sont retirés 
et placés ensuite dans les ampoules, où ils finissent de se laver. 
On les retire alors pour les mettre à l'étuve à 115-120 degrés, 
puis on les pèse. Ce qui reste sur le filtre représente la quantité 
de  matières inertes : sels minéraux, carbone libre, débris végé- 
taux, etc.; la diffërence donne, en tenant compte des précédenls 
dosages, la quantité de gomme pure et de soufre cornhinb k la 
gomme. 

( A  suivre.) 

Les conte~tations sur le degré aleoollqoa des vlns 
et le degvé alcooliqoe &talon, 

Par M. D U J A ~ I N .  

Certains négociants ou producteurs inexpériment6s, certains 
essayeurs du commerce, et même quelques chimistes, ignorant 
complètement la loi et les décisions formelles du Comité consul- 
tatif des arts  et manufactures sur  ce sujet, pretendent que les 
alambics d'essai et que notre ébulliomètre sont inexacts, parce 
qu'ils ne donnent pas des résultats concordants avec ceux don- 
nés par le .Malli,qund, pris comme étalon par certaines Chambres 
syndicales, qui cornrriettent la ui6rrie erreur qu'eux. 

Pour répondre S ces reproches immérités, nous dirons que, 
pas plus qu'il n'existe d'étalon du pèse-vin Cartier, duliquomètre 
Ivlusculus ou de tout autre instrument empirique employé depuis 
qu'on dose l'alcool dans les vins 1 et il en a été inventé beau- 
coup pour cet usage - il n'exisle nulle part et i l  ne peut pas exister 
d'étalon Malligand qui puisse servir,  pn cas de difirend, à le regler 
d'une manière indivutable.  La loi du 27 décembre 1884, en créant 
i'c~lcoomètre et le themomitre  conlrEles par 1'Etat qui accompagnent, 
depuis cette date, tous les alarnbics qu'emploient le ministere des 
finances, les directions générales des contributions indirectes et 
des douaries e t  les laboratciires de l'Etal,, a eu précisémerit pour 
but, tout en supprimant l'emploi, à titre officiel, de tous les ap- 
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pareils empiriques employés jusqu'alors. de mettre entre les 
mains des administrations fiscales de l 'Etat, des laboratoires 
municipaux, des chimistes experts et du  commerce, des instru- 
ments poiqonnis, dont la précision soit indiscutable et qui per- 
mettent de doser l'alcool purtout où il s~ t~ouve, c'est-à-dire direc- 
tement lorsqu'on opère sur des mélanges d'eau et d'alcool pur, 
et après distillation, lorsqu'il s'agit des boissons hygibniques. La 
dkcision du Comité consultatif des arts et manufactures, qui a été 
adressée aux laboratoires de 1'Etat et qui accompagne la loi du 
25 juillet 1894, relative à la recherche du mouzllage el du oirlage 
des vins, est absolument formelle à ce sujet ; voici comment elle 
s'exprime : 

(( Les divers ébullioscopes pourront être utilisés pour un 
a ezurnen sonarnaira, mais, dans les cas litigieux, on devra tou- 
a jours avoirrecours à la distillation, pratiquée sur une quantité 
a de liquide suffisante pour permettre l'emploi d'alcoomstres poin- 
K çonnés. )) 

La Direction générale des contributions indirectes (RCgie), qui 
n'a jamais cessP,, depuis 2893. de se servir du proc6d6 par distil- 
lation, a envoyk au service la circulaire suivante (no iïO, 29 juil- 
let 1896) : 

(( L'Administration est informée que, sur plusieurs points, le 
« commerce et le service se servent d'ébullioscopes ou d'ébullio- 
(( mètres ; je vous prie de ruppeler au service et nu commerce que la 
a distillation, c'est-à-dire la sbparation efkective, au moyen des 
(( alambics d'essai, constitue le seul moyen de determiner exac- 
K tement la richesse alcoolique des vins et des spiritueux.que1- 
N conques; quant aux ébullioscopes e t  ébulliométres, il fout 
(< s'abstenir d'utiliser leurs indications pour appliyuer les droits et 

pour rédiger un procès-verbal. 

Les cahiers des charges des ministeres de la marine, de la 
guerre, de l'instruction publique et de l'intérieur donnent tous. 
cornme base du degr6 alcoolique, l'essuipw distillation. 

Nous a.jouterons qu'avant l'application de la loi du 27 décem- 
bre 1884, rendant l'emploi de l'alcoom8tre légal obligatoire, loi 
qui avait et6 réclamée par tout le commerce, l'alcoométrie, en 
France, était telleinent fantaisiste qu'en 1874, par exemple, cinq 
chimistes-experts, réputés habiles, ont pu trouver et laisser 
publier sans émouvoir personne, dans un rapport présenté la 
Chambre syndicale des négociants en vins de Paris, des chiffres 
variant entre eux de plus de un degri, en opérant directement 
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sur  le iiiériie liquide eau et alcool. e t  de DEUX degrés en opérant 
sur  d u  vin aprés  distillation ( i ) .  

INFLUENCE DE L'INEXACTITUDE DU DEGRÉ ALCOOLIQUE SUR LES DOSAGES DE 

L'EXTRAIT SEC P A R  I . ' I I I . N O R A R O ~ ~ ~ T R E  ~ I O U D A R T  ET P U R  I.'APPI.ICATION DE LA 

RÈGLE ACIDE-ALCOOL POUR HECHEHCHER L E  MOUILLAGE ET LE VINAGE. 

Le degré alcoolique d 'un  vin doit être déterminb, méme com- 
mercialement, avec u n e  précision d'alitant plus  g rande  qu'il  
joue un  grand rBle dans le dosage de  l'extrait sec à l 'aide de  
I'ccnobaromètre Houdart, généralement employk et,  par  suite, 
d a n s  la recherche du rnouillnge et  d u  vinage B l'aide de la règlc 
acide-alcool. 

Il  suffit de jeter les yeux  s u r  la table d e  I'œnobarométre pour 
constater la difïérerii:e importante exercée par  i i r i  demi degr6 
d'alcool s u r  l'indication de cet instrurnent (environ 1 gr. 2 d'ex- 
t rai t  sec pour d'alcool). 

Un grand nombre de  négociants dosent maintenant l'extrait 
sec par  le procédé d'évaporation à 100 degrés ; s'ils se plaignent 
justement que les chiffres qu'ils ohtiennent difritrent assez sensi- 
blement de ceux donnés par l'txmobarornètre, c'est tout sirnple- 
ment  piirce que le degré alcoolique qu'ils ont obtenu avec le 
Malligand n'est pas conforme nu degré alcoolique réel du  vin,  
lequel degré, déterniiné par  distillation, a servi l'inventeur 
pour  construire sori instrument .  

Du reste, M. IIoudart avai t  si bien prévu ce qui a r r ive  aujour- 
d 'hu i  qu'il a écrit dans son instruction prat ique (Piige 18, Savy, 
4875) : 

(( On a proposé, dans ces derniers temps,  un nouvel instru-  
(( ment pour  déterminer le degré alcoolique dcs v i n s ;  je veux 
(c parler d e  I'ébullioscope ; tout en reconnaissiint ce q u e  cet ap-  

pareil a de séduisant quant  la simplicité desonemplo i  e t  A la 
u facilité de  sa  lecture, ,je dois constater que son e.rnctitude est insuf-  

fisanie pour les diterminutions gui nous occupent. si l'on ne tient pas 
u compte de ce qui suit : on sait aujourd'hui que la proportion des 

sels contenus dans les vins inpue notablement sur l'zndzcntion de 
u l'ébullioscope; plus cetts proportion est considérable, plus ln 

richesse alcooliyue accusee par l'instrument est eza,qir&e; c'est a insi  
(( qu'un vin d e  Roussillon contenant r61:llernent 1402 a kt6 t i tré 
c par mon ébullioscope 14"7, méme aprEs coupage ?t moitié avec 
(( d e  l'eau. » 

(1 )  Rapport present6 B. la Chambre syndicale des vins et spiritueux du 
département de la Seine, 7 juillet 1874 (Monileur uinicolc, 1874. no 98). 
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Les chimistes-experts et les négociants qui prktendent faire 
leurs analyses eux-mêmes avec précision, prennent la régle 
acide-alcool comme base de recherche du mouillage et du vinage 
des vins ; il est facile de coinprendre qu'ils ne seront jarnais d'ac- 
cord entre eux, s'ils font entrer dans la formule officielle, donnée 
par le Comité consultatif et jointe k In loi du 25 juillet 1894, des 
chiKres inexacts ou approximatifs, ne représentant pas les 
richesses alcoolique et extractive réelles des vins essayés. 

Bibliographie. - Voir le  rapport de la Commission des courtiers-gour- 
mets do Pitris, In collection du Moniteur vinicole, 1 8 7 1  (no1 6 6 ,  7 t ,  78, 89, 
98). 2 juillet 1901, 30 mars 1903, 3D octcibrc 1803  ; la Revue vinicole, 8 oc- 
tobre 1898, 11 octobre 1902, etc., etc. 

Dosage de l'azote nitrique, 
Par M. DEBOCRDEAUX. 

(Sui t e  et fin) (1) .  

Sans donner ici les dktails du procédé Bailhache, qu'on peut 
trouver dans le rriémoire citt': plils h i t ,  procédé consistanl prin- 
cipalement à faire réagir le sulfate ferreux dans un ballon où 
l'acide carbonique est produit par addition de bicarbonate de 
soude, j'indiquerai seulement les inconvénients nombreux que 
j'ai observés. 

Si ce proc6dé supprime l'erreur de titrage inhkrent à l'action 
d'flC1 sur les oxydants, il est d'une munipulation difficile, néces- 
sitant une surveillarice de tous les instants. De plus, il est enta- 
che de nombreuses causes d'erreurs, dues : l n  au rkglage de 
l'écoulement ; 2O aux rentr6es d'air; 3 0  au dégagement gazeux 
au sein de la liqueur, entraînant de l'acide azotique avant qu'il 
ait réagi ; 4 . O  aux mesures successives de volume ; 5 0  aux refroi- 
dissements et aux transvasements de la liqueur ferreuse, facile- 
ment oxydable au  contact de l'air. 

II exige des solutions titrcies, dont la préparation est toi;jours 
dklicate, et il néc:essit,e la v6rification des produits eriiploy6s, (:III~- 
dit,ions peu avaritageuscs. 

Le dosage est fait 5 la touche, dosage long et peu précis, et 
en n'opérant que sur une partie de la liqueur, toutes conditions 
défavorables. 

Son exa.cl,itudeest sii1)ortionnée à la compositicin tie la liqiieiir, 
qui varie à chaque instant, h la  teneur en acide, et, par suite, à 

(1) Voir Annales de chimie analyliyue, 1904, p .  3 .  
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la dilution, it In proportion d e  sulfate de soude, qui cmp8c:he la 
précipit,ition, et eiifin,à I'eritr;iîiie~rient de l'acide azotique avant  
qu'il a i t  réagi. 

Le mode opératoire suivant  permet d'éviter les causes d ' e r i w r  
précédentes e t  rend l'opération facile e t  rapide, en n'exigeant 
aucune surveillance. 

L'appareil adopté, analogue celui de  Frésénius, se  compose 
de  : 

i0 Un appareil de Kipp, cornme producteur d'acide carboni- 
que ; 

2O Un laveur, le courant  de gaz inerte étant  réglé l a  sortie 
d u  laveur  a u  moyen d'une pince ; 

3" Un ballon de 250 à 300 cc., muni  d'un bouchon de  caout- 
chouc percé de deux trous, dont  l'un donne passage à u n  tube 
droit plongeant jiisqu'au milieu du ballon pour  l'arrivée du gaz 
inerte, tanilis que  l'autre laisse passer un tube taillé en biseau ; 
l'acide carbonique ne doit jamais barlioter dans  la liqueur et  
doit seuleiiicrit en effleurer la siirftice ; 
40 Un réfi-igérant ascendant, relié au  tube en biseau, pour  

éviter la concentration e t  toute perte en acide azotique; 
,50 Un tiibt: rl~:sr:endarit, relib ail rkfrigtiriiiit et plo~ig(:i~.nt d:iris 

un verre b expérience contenant de l'uaii, afin de se rendre 
compte de la inarche de l'opération. 

On introduit la prise d'essai d u  nitrate d a n s  le ballon, puis on 
fait passer le coiiriint d'acide carhonique pour chasser l ' a i r ;  par  
le  tulie d'arrivée du  gaz, on introduit,  avec une  pipette de 100 cc., 
la liqueur ferreuse, e t  ce n'est qu'alors qu'on chüuf'fe progressi- 
vement ,  e n  continuant doucement le dPgi igment  gazeux jus- 
qu'h ce qu'on soit arr iv6 & In décoloration ; b cc, inoincnt, on 
éteint e t  on laisse refroidir, en activant In courant gazeux ; or1 
lave les tubes à l'eiiu distillée bouillie, e t  l 'on titre avec une solu- 
tion de pcrrnangariitte dl: pol.iisse lit totalitd du  sel ferreiix res-  
t an t  dans la liqueur. 

La solution ferreuse qu'on emploie doit Ctre préparke à chaud 
pour chasser toutes les vapeurs nitreuses que  l'acide pourrait  
contenir.  Elle renferme : 

Sulfate ferreux cristallisé . . . . . 150 gr. 
Acide sulfurique concentré p u r .  Y00 cc 
Eau q S. pour compléter.. . . . . 2.000 cc. 

La solution de permanganate de potasse est préparée à la dose 
d'environ 20 gr .  par litre. 

La prise d'essai du nitrate peut Btre au moins de  O gr .  50 de 
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n'importe quel azotate, sauf pour  celui d'ammoniaque, poui  
lequel la prise d'sssiii ne  doil. pas excCder O gr .  40 à 0 g r .  40. 
Cette prise d'essai doit é t re  introduite dans  les ballons à. l'état de 
poudre ou  dissoute dans  u n  volume d'eau qui n e  doit pas  excé- 
der 25 cc. Dans le cas où le  nitrate serait dissous dans un volume 
supérieur, il faudrait soit  concentrer la solution pour  l'amener k 
la teneur exigée, soi1 introduire dans le ballon, en m&me temps 
que la  solution ferreuse, un volume de  S O q P  concentré Cgal a u  
tiers d u  volunie occupé par  Ia solution de nitrate B essayer, 
afin de  rriairitenir constante la teneur  acide. 

En appl iquant  ce mode opératoire ail dosage de quantités 
connues de nitrate de potasse, j'ai obtenu des  résultats t rès  
satisfaisants. 

Si l'on a beaucoup de dosages d'azote nitrique h effectuer, on 
peut nionter les appareils en série, en employant un laveur B 
sorties nlultiples, relié, d 'une  par t ,  k l 'appareil de  Kipp et ,  d'autre 
part,  a u x  ballons, le  courant  d'acide carbonique étant  ri!glé a u  
rnogen de pinces faisant pression s u r  les caoutchoucs reliant le  
laveur aux  ballons. 

CAUSRS D ' E R H E U I ~  ET INFI.1IPSCE DE L ' A D ~ I T ~ O N  III( QUELQUES 

SELS ETRANGERS. 

Si le nitrate à essayer est dissous d a n s  un volume d'eau supé- 
rieur a 45 cc., et si l'on n'ajoute pas, en méme temps que la 
solution ferreuse, un volume de SOLI12 concentré, égal ;ru tiers de 
celui ucciipé piir 1;i soliitiori d'aznlale, la réiict,ion ri'est pas  corri- 
plEte ; le brunissement est moins intense et rri&rrie ne se produit 
plus. Dans ce cas, l a  décoloration complète est bien plus difficile 
k obtenir, et, lorsqu'on y est parvenu, on est loin d'avoir trans- 
formé tout l'acide azotique en bioxyde d'azote avec production de  
sel ferrique. On observe urie perle qui peut, s'6lever de 2,4 B ifi 
et 30 p. 100, et mème plus, de l'acide azotique mis  en réaction. 
Avec le  nitrate dissous dans  ûO cc. d'eau, la l iqueur  brunit déj& 
beaucoup moins, et, lorsqu'il est dissous dans 100 cc., le  brunis- 
seinerit est k peine sensible. AprEs une  heure et dernie d'ébulli- 
tion, on  parvient  seiilerrier~t à obtenir l a  teinte jaune paille de la  
liqueur, teinte qui  indique la fin de la réaction, alors qu'on peu t  
I'obtenir en une  dcini-heure environ en opérant dans  les condi- 
tions indiquees p lus  h a u t .  

Lorsqii'on opére sans réfrigArant, avec la  solution ferreuse 
que j'ai adoptite, on obtient des  rksultats qui  indiquent une  
perte d'acide azotique qu i  peut atteindre le cinquantiéme de la 
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prise d'essai. La liqueur, en se concentrant,rend plus difficile et 
rrifime parfois impossible, l'appréciation de la fin de I'expérierice. 
De plus, la  liqueur ahandonne, soit en se refroidissant, soit 
méme au  cours de l'expérience, des cristaux, probablement dc 
sulfate ferroso-ferrique, qui, dans ce dernier cas, donnent lieu B 
la production de soubresauts. Or, ces cristaux doivent être entiP- 
renient dissous pour faire le titrage, sans quoi ce dernier devient 
faux, et cet.te redissolution est t,rbs pknitde, parfois rné~ne irripos- 
sible. Enfin, la suppression du réfrigérant exige une surveillance 
bien plus grande de la marche des expériences. 

Si, dans le but d'entraîner plus facilement le bioxyde d'azote, 
on fait barboter le courant d'acide carbonique dans la liqiicui-, 
au lieu de lui faire eMeurer la surface, on refroidit davantage - 
la liqueur, ce qui nécessite une chaufk plus intense, et, d'au- 
tre part, on favorise l'entraînement de l'acide azotique avant 
qu'il ait réagi. De ce fait, la perte peut s'élever, lorsqu'on opère 
sans réfrigérant, au vingtième e t  plus de l'acide nitrique contenu 
dans la prise d'essai. Le niSrne entrainement se produit lors- 
que, a u  lieu d'ernployer l'acide carbonique gazeux: on produit 
ce gaz par addition d'un bicarbonate. 

Des additions de 4, de 8 et de 12 décigr. par essai de sulfate de 
riianganbse et des additions niêrne massives (7 g r .  50 par essai) 
de sulfate de soude ne font pas varier les résultats. 

Des additions de sulfate d'ammoniaque, faites dans les pro- 
partions qu'on peut rencontrer dans les engrais artificiels, don- 
nent lieu à une perte constante de 1/75 de l'acide nitrique de la 
prise d'essai, proportion telle qu'il n'y a pas lieu d'en tenir 
compte dons les dosages commerciaux. En effet, l'erreur com- 
mise de ce chef est inférieure à celle que donnent tous les autres 
procedés employés jusqu'ici. 

Comme dans le procédé de dosage de l'azote nitrique par 
I'acide oxalique en présence du inangankse, trois facteurs iriter- 
viennent dans le dosage en présence du vanadium. Ce sont : 
1" la proportion d'acide sulfurique, qui doit ètre comprise entre 
2 et 6 cc. de SOALIkonceritré p. 100 cc.; 2O la proportion de sul- 
fate de vanadium, qui doit étre comprise entre O gr. 150 et 
O gr .  523 p. 100 cc. ; 3O l'élévation lente de la température, qui 
necessite l'emploi du bain-marie couvert. 

Les appareils à employer sont les mêmes que ceux utilisés 
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pour le dosage de  l'azote nitrique p a r  le sulfate ferreux ; seule- 
ment on  doit chauffer les ballons a u  bain-marie couvert, et, lors 
de leur  introduction dans  ce dernier, I'eandoit étre froide et  non 
déjà portée I'Ebullition. Pendant  la réaction. le courant d'acide 
carbonique doit étre excessivernent lent,  afin d'éviter de refroi- 
dir la liqueur, e t  ce n'est que lorsqu'elle est terminée qu'on 
active le passage de  l'acide carbonique pour chasser tout le 
bioxyde d'azote contenu dans  le ballon et  le  réfrigérant.  

On emploie, pour  efîectuer le  dosage, 50 cc. de  la solution 
suivante : 

.. . . . . .  Acide oxalique.. 30 gr. 
Sulfate de vanadium.. .... 3 gr. 
Acide siilfuriqiie concentrk. 40 cc. 
Eau q .  S. pour compléter. . 2 .O00 cc. 

1,e sulfate de vanadium Etant lin produit difficile ?I se  procii- 
rer à l'etat de  pureté  dans  le commerce, on peut employer le  
vanadate d'ammoniaque, dont  la composition est  constante, e n  
tenant compte de  ce faitqu'en présence de  l'acide oxalique et de 
S06H2, il est rédnit à. l 'état de sulfate vanadeux.  2 parties de  
vanadate d'ammoniaque correspondent environ à 3 parties d e  
sulfate de  vanadium. 

La liqueur oxalique est titrée à l 'aide d'une solution de per- 
manganate de  potasse prj,parée A la dose d'environ 20 gr. p a r  
litre. 

D m s  ce dosage, le sulfate vanadeux  est transformé en 
vanadate;  aussi, est-il nécessaire de  doser l'acide oxalique e n  
présence de  la quantité totale de  sulfate de  vanadium qui  entre 
dans  les essais. 

J'ai indiqué, dans  le travail précédenl, trois procédks de  dosage 
volumétrique de l'azote nitrique qui  résolvent simplement le  
problème si important de In dBterrninntion de la vnlcur des 
nitrates. 

L'un n'est qu'une modification d u  procédé Pelouze ; il emploie 
le sulfate ferreux, donne d u  bioxyde d'azote et  permet d'obtenir 
une trBs grande  exactitude (moins de 1/200). 

Le second, basé s u r  une  réaction nouvelle, utilise l'acide oxa- 
lique, qui, en présence d u  sull'ate de vanadium, réduit l'acide 
oxalique cri doilnarit kgalt:nierit du bioxyde d':izot.e. 

Le troisième procédé que je  propose ne le cède en rien, 
comme exactitude, a a  procédé de  Pclouze-Frésénius modifié, e t  
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il est d'une application trPs facile. Bas6 s u r  une réaction qui 
n'avait pas encore ét6 signalke, il emploie l'acide oxalique, qui 
est oxydi! par l'acide azotiquc en présence d u  sulfate d e  mnnga - 
nitse avec prodiiction de  protoxyde d'azote. II siipprime le gaz 
oxydable, le  bioxyde d'azot,e, avec ses causes d'erreurs et  les 
appareils qu'il nécessite. 

V' a n g r è s  internation~l de chimie applLquée, 

(Suite et fin) (1) 
I 

4" Séance. 
Présidence de M. LINDET \do Paris) et do M. D ~ N S T E D T  (de Hambourg). 

M. F. W. iiüster (de Clausthal) fait u n e  cornmunication sur  
1 ' A n a i p  d u  zinc et de ses minerais. 

M.  le professeur Dennstedt (de IIiiinbourg) décrit  u n e  Alé l l~ode  
d'analyse élimentaire, déjà connue, qui  supprime le  fourneau à. 
c:onil)iist,iori si incx~rrirriotie et qui  perrrict d ' o p h e r  ?i h s s e  t,ern- 
pératurc,  grSce B l'emploi du quartz  platine. MN. H. llaiikc 
(d'Amsterdam) et de  Koneck (de Ruda-l'est) font quelques ohser- 
vations B ce sujet.  
N. Charistctilroff (de Grosnÿ) a envoyé un  manuscrit ,  dont  

M .  le D r  Kiihlirig donne lecture, s u r  I'Annhjse Plimentaire. 
M Mi~tthés (d'Iéna) lit ensuite uri rapport  s u r  les Alethodes 

d'analyses rifractomitripues ; il rccomrnirnde l'usage d u  réfracto- 
rnhtre de  Pullfrich. 

hl. Klasori (de St.oi:kholrnifait iine ccirniniinic;ition s u r  l e  Bosa,qe 
de la cellulose ,/ans les bo is .  Par ccllulnse il entend tout  hydrate  de 
carbone qui,  & l n  température d u  toliiol houillant (108 tlegri's), 
n'est pas dissous par  les solntions de  bisulfiic de  chaux  ou de 
m a g n k i e .  TI :i établi une méthode de s6paration de tous les 
autres hydrates  de carbone (hydrocellulose, oxycellulose, pento- 
sanes, etc.). qui  donne,  dit-il, des  rdsultats t rés  précis. Pour  la 
priitique, il a iristitui: une rriéthode dt: dosage colorirriétrique 
qui  fournit des  résultats suffisamment approchés.  

M. de  Laffittk (de Madrid) lit uri travail s u r  la Recherche des 
chlorates ; l a  methode qu'il recomrnonde est 1 i ~  suivante : on 
asjoute à. l a  solution suspecte quelqiies gouttes d'eau d'aniline 
(1 cc. d'aniline pour 40 cc. d'eau), puis  le double de  son volume 
d'IIC1 à 23" B. ; il se produit Urie coloration rouge-violet, 
qui  passe a u  bleu foncé intense, puis,  après  qiielques instants ,  au 
vert .  Le chlare libre e t  les hypochloriles donrient malheureuse- 
ment  aussi cette rPoctiori. Elle est. si sc:risible qu'elle perrriet de 
reconnaitre Ogr. 0006 dc chlorate d a n s  une  solutiori saturée de 
nitrate de potasse. 

i l )  Voir Annales de chimie analytique, 1 9 0 4 ,  p. 17 
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5 e  Séance. 

Présidence de M M .  W. FREJE.IIUS (de Wiesbaden), H .  LANDOLT (de Rerlin) 
et P. KLASON (de Stockhola) .  

M. J. Wagner  (de Leipzig) lit un  rapport sur  l'Unification des 
substances titrimitriqucs. 

MN. Wagner  et Bischoff font u n e  communication s u r  les Exi- 
g~nces auxql~elles doinent sat is fui~e les produits commercinuz vendus 
comme chimiquemenl pn. 

M .  von Koneck (de Buda-Pest) fa i t  une  commiinication s u r  u n  
,Souileau procidé simple de dosa,qe du soufre drins les churbons, les 
huilrs minirales, les asphaltes et les comhina,isons or,qaniques. Ce 
procédé repose s u r  l'oxydation d e  la  substance dans le calori- 
mFtre de P a r r  â l'aide du peroxyde d e  sodium et  la précipitation 
subséquente du  soufre k l 'état de sulfate de  baryte. 

6" Séance. 
l'résidence de MM. A. NOYES (de  Boston) a t  KEXRER (de Stuttgart). 

M. Guillaume (de Skvres) fait une commiinication s u r  l'État 
actuel de la question de LB masse du dicimrtre cube d'eau, puis u n e  
seconde coInmunicalion intitulée . Considh-ations sur lei ichelles 
des thermomètres Li p z  et  szw les échelles ~ l ~ e ~ ~ n ~ o t l y n a m i q ~ ~ e s .  

M .  ,Uii:olle (de Paris) lit u n  travail de hl .  Leinaire (de Lille) 
s u r  le Dosage du soufrrc dans les pyrites. Aux niéthodes de  Clark et 
di: Fr<;sEniiis, l 'aiiteur préfhre c<:ll~: dt: Liirigi:, qui doririe ries 
résultats plus cxacta et  qui est plus sirriplc ct  plus rapide. Ccpcn- 
darit le précipittl d'oxyde de  fer doit ètre lavé avec 500 cc. d'eau, 
tandis que  Lunge indique seulement 200 cc. Pour  quelques 
pyrites, ce procédé, cornrne les autres ,  n'est pas  satisfaisarit. 

M. Nicolle lit ensuilc uri rapport  s u r  la Qurstion des échnntillon- 
n a p .  11 propose la nomination d 'une Commission internationale, 
cokposéê de fabricants, de  négociants et de chimistes, dont les 
décisions seraient soumiscs a u  prochain Congrès. M .  IIintz (de 
IViesbaderi) estime que  le travail decet te  Comriiission serait  trés 
ardu et  m&me irnpossi,le,eri raison des difficultésqu'il y a à poser 
en telle rriah?re des rcigles gc:ni:ritles. 

M.  Weinstein (de Ch;~rIottcribourg) sc range à cet avis e t  cite 
cornrrie exemple les difficultés qui surgissent 9 chaqne irisl;i rit 
eritrc Ics sucriers e t  la douane.  La section décide de soiiinettre 
l a  question k la Commission internationale des an:dyses, qui  
devra nommer à cet effet une  sous-commission. 

M. A. Noyes ( d e  Boston) fail ensuite une communication sur 
urie Mithode d'analyse qiialitative pour tous les démt~nts prlcilitczbles 
par l'hydrogène sulfirre. Cette méthode,  qu'il a instituée en 
collaboration avec MM Sammet et  Robinson, envisage tous les 
éléments, y compris les terres rares .  L'auteur en communique 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



u n  résumé sous la forme de trois tableaux. Il annonce qii'il 
travaille à u n e  méthode générale d'analyse qualitative qui  ne 
sera pas terrrii~iée avaril u n  ari et don t  celle-ci forme urie partie 
seulement. 

JI. Smith (de Washingtonl expose ses M d h ~ d e s  de dosage du for- 
mol; c'est un examen critique des procédés actuellement employés 
pour  ce dosage; il conclut en faveur de  la méthode iodorriétri- 
que, et, pour  les petites quantités surtout,  il recommande la 
méthode a u  cyanure de potassium. 

' ï e  SBance. 
I'rCsidence de MM. H ~ N T Z  (de Wiesbaden) et C ~ E S N E A U  (de  Parisi. 

M.W. Frésériius fait une communication s u r  l'Analyse d u  ciment 
dc Portltcnd et ln recherche d ~ s  subslrznces e't'tl-angères ujoictées. Dans 
ce rapport,  l 'auteur définit le cimcnt d c  Portland, selon 1'Asso- 
ciation des fabricants allemands de ciment de  Port land,  11 un 
K produit obtenu p a r  le m6lange intime de matiEres premières 
a calcaires et  siliceuses cuites, puis  concassées et  broyées fine- 
(( ment et  formant prise avec l ' eau .~ .La  prise est caractéristique. 
Cne  addition de  2 pour 100 de  gypse peut  être considérée 
comme favorable à la q u a l i t é  La i:orripsit,ion chimique et  les 
constantes physiques doivent se tenir d a n s  les limites siiiv:irites : 

Chaux (Cao). . . . . . . . . . . . . . . . . . .  59 A 65 p. 200 
Silice (SiO2) ..................... ?O ti 96 I) 

Alumine et  fer (hl2@) ............ 7 h 14 D 

Magnésie (JIg0) ................ 1 9  3 1) 

Alcalis (?r120).. ................ traces B 3 II 

Acide suli'urique (S03). .......... traces h 2 D 

Poids spécifique du ciment non cal- 
cine.. .......................... au moins 3 

Poids spécifique du  ciment calciné. )) » 3.12 
Perte au rouge.. ............... au plus 3. k p. 100 
Alcalinité de la solution aqueuse de 

O gr. 500 de ciment.. .............. au plus 7 cc. de HCI Ni10 
Permanganate consoinmé par 1 gr. de ciment au plus 2 rnilligr. 8 

. . . . . . . . . . . . .  Teneur en magnésie au plus 3 p. 100. 

M E.  Heyn (de Charlottenbourg) traite de l'Emploi de ln mital-  
10,qrnphi~ dans la mdtallurgie. 

M. .T. Wolfrnann communique les Rdsultuts ranrcl!ltryi~rs des pxa- 
mens rie charbons, surtout a,u point de vue (lu pou~oi7~ mlorifique. 

La septième séance a clos les travaiix de la prernikre section. 
Un  grand nombre d'autres questions ont  été traitées, mais  n'ont 
pas  été lues en séance. Elles paraîtront dans  les corriples rendus 
officiels. La première section a prorogé le manda t  d e  ln Commis- 
sion internationale des analyses et  celui de  la Conrmission des e n g ~ a i s  et 
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fourrages. Le nombre des questions intéressantes à étudier est si 
considérable qu'il est matériellement impossible de les traiter 
convenablement dans les quelques jours que durent un CongrFs. 
Cependant, il la lecture de ce cornple rendu succinct, on  se rendra 
compte de l'efrort considénible q u i  a été fait cette année. 011 ne 
pouvait pas moiris attendre des personnalités distingukes et des 
savari1.s chiniistes qui ont prbté à cette irnpoitante section I'appni 
de leur savoir et de leur activité. 

Raorrr. ROCHE. 

REVUE DES PUBLIGATIONS FRANFAISES 

Bosa,ap: eolorlmétrique dn biwmotli. - M. P. PLANÈS 
(./ournul d e  pha~rnac ie  et de chimil: di1 l e i  rioverrihre 1903). - 
Lorsqu'on ajoute une solution aqueuse d'iodurc de potassiun1 
dans une solution aqueuse d'un sel de bismuth, on obtient un  
précipitk brun ii'iodui.~ de bismuth ; si l'on verse la solution de 
bismuth dans celle d'iodure, on n'otitierit d'abord pas de préci- 
pité, et le rriélange prend une coloration jaune-orangé; il ne 
se forme de précipité que si l'on verse un  exciis de solution bis- 
rnuthiqu e .  

Si, dans le prerriier cas, on ajoute à la solution bismuthique 
son volume de glycérine 300, la solution d'iodure ne détermine 
aucun prc',cipit& et la liqueur se colore en jaune-orangé ; il en 
est de rnSrne dans le deuxième cas, et la glycérine emp8che toute 
précipitation d'iodure de bismuth, quel que soit l'excès de solu- 
tion t)içriiuLliiqiie. 

M. Plünès utilise cette propriété que possEde la glycérine 
d'enlpécher la précipitation de I'iudure de bismuth pour doser 
le bismuth colurimétriqucmcnt. 

11 prkpare une solution étalon de bismuth en prenant 1 gr. de 
bismuth riyoureusement pur, qu'il dissout dans un  mélange de 
3 cc. d'AzOSII et 2 cc. 8 d'eau distillée ; aprEs dissolution, il com- 
plète 100 cc. avec la glycérine à 30D. 

D'autre part, il prbpare une solution de 5 gr. d'iodure de 
potassium pur dans 5 cc. d'eau distillée, et il complète 102 cc. 
avec la glyclérine à 30"cette solution est conservée en verre 
jaune, à l'abri de la lumière). 

Pour fiiire le dosage du bismuth dans un sel de bismuth, on 
prend une quantité de ce sel contenant à peu prEs la mkme 
quautitte de niétal que celle contenue dans un volume déterminé 
de la solutiori étalon ; si l'on veut titrer, par exemple, un sous- 
nitrate de bismuth, on se souviendra qu'il faut en prendre 
O gr. 145 pour avoir0 gr. 10 de bismuth ; on prend donc O gr. 15 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



du  sous-nitrate de bismuth à essayer;  on le dissout dans  un peu 
d'acide nitrique et d'eau ; on  ajoute 10 cc. de glycérine k 300, 
pu is  1 0  cc. de soliitii~n titrée d'iodure de prilassiiiin, et 1'011 corri- 
plZte 50 cc. avec u n  mélange à parties égales de glycérine ii 30" 
et  d'eau ; d'autre  part ,  or1 prend 10 cc. de  solutlori Ptalon de 
bisrnuth, qu'on additionne de 1 0  cc. de solution iodurée, e t  l'on 
cornplète également avec le mélange d'eau e t  de  glycérine ; il ne 
reste plus q u ' i  procéder & I'exarrien colorirnétrique, soit par  
variation d'kpaisseur (colorirriètre Dubosc), soit pa r  dilution 
(tubes gradués). 

Le bisrnuth peut touiours, quelle que  soit s a  forme, étre amené 
à l 'btat de  nitrate de  hisrnuth. 

Inversement, on peut titrer un iodure h l'aide de la solution 
élalori de bisrnutli. 

Titrage de la  pqadre de  ziua par iodométrie iadl- 
recte. - M .  1)ESlGKS (ljulleliri de le Sociilé de piiormucie d e  BOF 
deaux d'août 1903). - Pour titrer la poudre de  zinc, l 'un des 
meilleurs procédés est celui qui repose s u r  la réduction, en 
milieu sulfurique, du liichrorriate de potasse et  sui. la détcrrni- 
nation de  l 'excès de  bichromate non rédui t  par  le sulfate fer- 
reux, avec le  ferrocyanure de potassium coriirne indicateur. 

M. LIenigZs propose d'effectuer, pa r  la méthode iodornktrique, 
le  dosage du  bichromate non rkduit. Ce procédé repose s u r  les 
deux  équations suiv;intes : 

d e  l'examen desquelles il résulte que, par  chaque atome-grarnrne 
de ziric, 2 atomes-grainrries d'iodc sont mis  e n  liberti: ; chaque 

64  gr. 90 
atome-gramme d'iode correspond donc à d e  zinc. 

2 
(M. I k n i g è s  p rend ,  pour  poids atomique du zinc, 64 gr .  90, 
valeur  adoptée en prenant  II = I e t  O = 15 ,88 ,  d'aprks les tra- 
v a u x  de la Cornniission internationalel. 

Si l'on prend u n  volurne c d'une solution de  bichroniate de 
potasse, qu'on étende ce volume 500 cc., qu'on prenne 10 cc. 
d e  ce mélange, qu'on dilue ces 10 cc., qu'on les additionne de 
SO"12, puis  tlTnri léger excès d'iodurr de potassiiirn, u n e  certaine 
proportion d'iode est mise en libcrtk, qu'on titre au  moyen d'une 
solution décinorinale d'hyposulfite de soude; soit a le nombre 
de cc .  de  cette solution employés. 

D'autre part ,  on répète la rnchie opération, après  avoir a,jouté 
le  zinc à la solution de  bichroniate de polasse acidulée par  
SO'lls; la. quantith de solution d'hyposulfite de soude ri&ces- 
s i t k  pour  dticoloi~er l'iode est rrioiritire que prkPideiriinent ; soit 
6 cette quant i té  ; a 4  correspondra a u  zinc entré  en solution et  
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ayant  réduit le bichromate pour le transformer en sulfate de  
chrome. 

On aura,  pour la dose d e  zinc rBel contenu dans le po i l s  d e  
ziric essayé : 

F4,90 ri00 
(a-b) X X -  

4 x 10,000 10 

Pour 100 parties d u  produit essayé, l a  teneur x, en zinc pur, 
sera : 

(a-b) X d4,90 x .?O x 100 - i6 ,02  
x = - fa-b) x - 

9 x 40,000 x p P 
Si l'on fait  p = 1,622, il vient : 

x = 40 (a-b) 

c'est,-à-dire que le titre, en zinc pur .  sera directement fourni en 
multipliant par  1 0  1;i différence, exprimée eri cc., des valeurs 
n et h.  ou, ce qui revient ail mP.me, en exprimant  a et  b e n  
dixièmes de cc. et en effectuant leur diffërence. 

Pratiquement, on opère de la façon suivante : on prépare 
une solution de  bichromate de potasse pur  2.5 gr. par  liire ; on  
p r ~ n d  125 CC. de cette solut io~i ,  qu'on dilue a 500 cc.;  on prend 
10 cc. de cc mélange, qu'on acidule p a r  SOVB ; on étend à %JO cc. . 
avec d e  l'eau, e t  l'on ajoute O g r .  40, au  moins, d'iodure de  potas- 
s ium;  la quaiitité d'iode mise en liberté doit correspoiidre A 
12 cc. 7,5 de solution N / i 0  d'hyposulfite de sourie ; on contr6le 
une fois pour tout,es ce titre, qui, par  la suite, ne varie pus 

Pour cela, les 1 0  cc. de  soliition de bichromate, dilués cornine 
il est dit  ci-dessus, sont  additionnés de 5 cc. de SObHQt de  
100 cc. d'eau ; on agite ; on ajoute O g r .  40 d'iodure de  potas- 
siurn en cristaiix ; on agite et l'ori ;i,joute encore i00 cc. d'eau ; 
dttns le  mélange, q ~ i i  est devenu jaune foncé, oii verse goutte & 
n out te la solution N/10 d'hyposulfite de soude ; à u n  rriomerit, la 
coloration jaune est bruqueirierit  remplacée par  u n e  légère 
teinte vert-bleuté de  su1f:ite de  chrome ; c'est In fin de  1:i réac- 
tion ; on doit, si le bichroiiiate est. p ~ ~ r ,  avoir eiiiployC: 12 cc. ïO 
ou 42 cc 75 de  solution d'hyposulfite. 

Le virac~e leu t  étre rendu plus apparent ,  si l'ori ttjriute u n  
a . l  

peu d'empois d'amidon friiîchernent préparé, au  nioinent oh la  
teinte jaune est d6jà forlernerit affaiblie; le liquide prend alors 
une teinte bleue qui  disparaît  brusquernenl, pour faire place 
une faible coloration verdktre. 

Pour  le titrage de  In poudre de  zinc, on en pése 1 gr. 624, 
qu'on introduit dans  u n  rnatras jaugé de 300 cc. ,contenant  
100 cc. d e  la solution de  bichromate de potasse à 25 gr. p a r  
litre on ajoute 25 gr. de cette même solution, afin d'enlever les 
parcelles de zinc adliérentes a u  col du  mitlras ; on ajoute 1 cc., 
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puis  2 cc.,  puis 5 cc. de  S O q H " ,  en agitant ; au  bout d'un temps 
qu i  varie de vingt niinutes à une heure, le zinc est dissous ; on  
complète 500 cc. avec de  I'eau ; on prend 10 cc. d u  mélange, et 
l'on opEre comme il a été di t  plus hau t  (addition de  200 cc. 
d'eau, de  5 cc. de  SOilI1, de  O gr. 40 d'iodure d e  potassiurri et 
tit.rage A l'hyposulfite de  soude N/iO). 

Si l'on a ,  par  exemple, employé 4 cc. 5 d'hyposulfite, on dira 
que  la poudre de  zinc titre : 

Dosage du fer et de l'acide phosphorique dans lem 
eaux. - M CAUSSE (Comptes rendus de l'Académie des sciences 
d u  2 novembre 1903). - L e  fer e t  l'acide phosphorique qui se 
trouvent dans  les eaux  sont  généralement combinés & la matiérc 
organique. Pour les précipiter, h l .  Causse se  sert d u  cliloromer- 
curate d e  p.amido-benzéne-siilfonate de sodium, dont  il a indi- 
qud le  mode de préparation (1) ; le hichlorure de mercure que 
contient ce sel agit comme oxydant ; i l  p r k i p i t e  le fer à l'étiit de 
sesquioxyde,et l'acide phosphorique est pr6cipitE sous forme de 
phosphate rie mercure, si I'eau est impure ;  comme, dans ces 
conditions, le fer est a u  minimum, il se forme du  protochlorure 
d e  mercure. 

On prend "Lu 3 litres de  l'eau dans  laquelle on désire doser 
le fer e t  l'acide phosphorique ; on l'additionne de O g r .  60 à 
O gr. 80 p a r  litre de chloromercurate ; on agi te;  il se produit 
d'abord u n  trouble, puis  un  précipité ; u n  repos de  vingt-quatre 
.k t r e n t e s i x  heures  est souvent niicessaire pour  la skpariition du 
prkcipité. Si l 'eau est pure  ou si elle contient peu ou  point de 
fer, le  précipité est blanc et cristallin, sernl~lable a u  sel pr imit i f ;  
d a n s  le cas de pr6sence d u  fer, il est caséeux et  grisàtre, parfois 
ocreux. 

Lorsque l'eau est éclaircie, on la  décante ; on recueille le pré- 
cipité s u r  un  filtre ; on le lave et  on l'entraîne dans  u n  tube ; on 
l'additionne d ' W 1  ; si l'eau est pure,  la dissolutiuri est cumplète ; 
dans  lc cas contraire, il reste un  pr6cipité dc protochlorure de 
mercure. 

Ida solution chlorhydrique contient le fer et I'iicirlc phospho- 
r i q u e ;  on 1'tiv:~pore ; on  dessEche le résidu, qu'on additionne 
de  carhoriate de  soude sec, e t  l 'on calcine après  addition d'.Sz311; 
on reprend p a r  l'eau ; la solution ainsi obtenue contient l'acide 
phosphoriqiie ; l'oxyde d e  fer reste inilissoiis ; on  le skpiire par  
le filtre, et l'on dose l'un ct l 'autre par  les procédés hi~bi tucls .  

M. Causse a dosé le fer e t  l'acide phosphorique d a n s  I'eau du  

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1900,  p. 490 
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HhBne, d a n s  l'eau de  la Saûne, dans une eau de  soiirce et daris 
une eau d'égout ; voici les résultats qu'il a obtenus : 

Acide Azote 
Fer. phosphorique. organique. 
- - - 

'.au du Rhône.. traces traces Omilligr.40 
- de la Sabne O rnilligr. 1 O rnilligr. 2 i - 28 
- de source.. O - 3 0 -  1 0  - O0 
- d'égout.. . 1 - 2 0 1  - O 2  - 91 

L'eau de  la Saône contient manifestement d u  fer  et d e  l'acide 
phosphorique, unis B l a  matiére organique azotke 

Dans l'eau du Rhbne et  d a n s  l'eau d e  source. les résultats 
paraissent contradictoires, attendu que. dans l'eau de source, 
on trouve d u  fer et de l'acide phosptinrique, sans azote organique, 
t:intlis que,  dans l'eau du  RhOne, c'est l'inverse qui se produit.  
Cette contradiction apparente  résulte de ce que,  dans le sol cal- 
caire que l'eau de  source ava i t  traversé, In nitrification de  la 
~nat ibre organique avait contribué à détacher l'azote d u  protkide 
priiriitif et à. le convertir en acide nitrique. 

Dans le RhOrie, iill conlraire, si lit rnatirra org:triiqiie est en 
solution, l'oxydation porte siir toutes les partics ; le fer  ct l'acide 
phosphorique sont i peu près libérés e t  précipités par  le carho- 
nate  de  c h a u x .  

Dosage de la glycérine dnns les savons. - M .  E. MAR- 
T I ~ ( ~ ~ 1 o n à t e u r  scientifique de  novembre 1903, p. 797). -- P o u r  
doser la glycérine dnns uii savon, M .  Martin a recours au pro- 
cédé suivant  : on prend 10 g r .  de savon, qu'on dissout 'à chaud 
dans 50 cc. d'eau environ ; o n  décompose p a r  l'acide sulfurique 
dilué ajout6 sans excès ; les acides gras  surnagent ,  et l'on con- 
tinue B chauBer jusqu':i ce qu'ils soient fondus ; on filtre s u r  u n  
filtre rriouillé ; on lave h l 'eau bouillante les acides gras  qui  res- 
tent  sur  le filtre ; le filtratum est  additionné d'un excès de sous- ' 
acétate de plomb liquide ; au bout  d'une demi-heure, on filtre 
s u r  une fiole jaugée de  250 cc. ; on lave le filtre ; on précipite 
I'excbs de plomb par  l'acide sulfurique ajouté en excès, e t  l'on 
complète 250 cc. ; on  filtre de nouveau ; or1 prend 25 cc de fil- 
t ra tum, qu'on introduit daris une fiole conique de  300 cc. ; on 
a,ioute 23 cc. d'une sollltion d e  bichrorniite de potasse coriteriünt 
74 gr. 563 de ce sel pour  i i r i  l i tre ; on addit,ioririe la liqiieiir 
de  20 cc. de SOkIIL dilué p a r  moitik ; on laisse la fiole a u  
ha inmar ie  houillant Dendant une demi-heiire ; ail boiit de ce 
temps, la glyci:ririe est brûlée ; aprbs refroidissement. on titre 
I'excks rie bichromate k l'aide d 'une solution compos6e de  
160 gr. de sulfate double de fcr :t d'ammoniaque et  de  20 gr .  
d'acide sulfurique pour  uri litre ; le ti trage se  fait  A la touche,  
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en se  servant  d'une solution Jrés faible de  ferricyanure de 
pofi~ssiuiri ccirrirrie iridicateur, et l'on rie cornrnence les touches 
que lorsque la masse a pr is  une teinte vert foncé. 

L a  relation des deux solutions est établie de la  méme façon : 
soit G la teneur centésirnalc d u  savon e n  glycérine ; 1' le norrihre 
de cc de la solution de fer correspondant a 25 cc. de  l a  solution 
de bichromate ; u le nombre de cc. de la solution de fer eni- 
ployés ; on a u r a  : 

Cette méthode permet  de doser la glycérine libre ;. s'il reste 
d a n s  le savon des rriat,iP,res grasses neutres, la glyckrine com- 
bin6c à ces matières n'est pas  dosFe ; il y aurai t  lieu de complé- 
ter  prkalablement la saponification pour  obtenir l a  glyckrine 
totale, mais le plus souvent il suffit d e  connaître la quantité de 
glycérine libre. 

Recherche et dosage dea nitriter dans lei eaux. 
- J I .  J .  UESPOUI1NIAUX (Thèse d e  doctorat de l'Université de 
T,yon [Pharrn,accia]). - Si la présence des nitrites dans  les eaux 
est une coriséqucnce de leur pollution, il es t  évident que la 
recherche de ces éléments devient importante et que  leur dosage 
s'impose. En trois chapitres sérieusement documentés, le Dr Des- 
fourriiaux met a u  point cette question d'hydrologie. 

Le prerriier chapitre est la discussion dcs nu~r ibr~ i i ses  opinions 
émises s u r  l a  présence des riitrites dans l ' rau.  De toutes ces 
opinions, l 'auteur pense qu'il serait  regrettrhle de négliger 
l'analyse de  ces nitrites, attendu qu'il  y a lieu de  les considérer 
coinrne u n  signe de pollution non certaine, mais tout au  moins 
de  mauvais augure (Causse). La revue des procédés connus de 
recherche et d e  dosage de ces composés termine ce chapitre. 

Daris le deuxiérrie ctiiipitre, M. Desfoiirriiaiix 6liiblil sa  rnhtliode 
de recherche ct de dosage. 

1" Mithode de rechercht. - On commence par dkféquer l'eau, 
afin de  lui enlever les matières organiques e t  une grande quan- 
t i tk  de  sels minéraux, puis on opére coinrne suit : 

Dans un  tiihe ii essai. on met 10 cc. environ d'eau déféquée, 
qu'on additionne de quelques gouttes d'une solution d'iodure 
de pot.;~ssiiirri 9 10 p. 100 et d'un  PU d'eau amidonribt:, et l'un 
rnéle; cela fait, 9 l'aide d'une pipette, on laisse couler,  le long 
des parois du  tube (de façon à empécher  le mélange des deux 
liquides), 5 cc. d'une solution de  5 g r .  d'acide salicylique 
dans  80 cc. d'alcool B 90". 

Si l'eau contient des nitrites, méme à l 'état rie traces, il se 
forme, à ln surface de  séparation, u n  anneau bleu-violack s'irra- 
diant d a n s  le bas. 
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2' Méthode de dosage. - Elle est basée sur  la réaction 
suivante : 

Si, à une solution de nitrite, on ajoute de l'iodure de  potas- 
sium e t  de l'acide salicylique à dose déterminkeet que l'on chaul'fe, 
il se forme, finalement, un composé iode de l'acide salicylique, 
avec mise en liberté d'une quant i té  d'iode libre proportionnelle 
àI;t quaiit,ilé d'acide riilreux mis en pré~er ice .  II suflil de  doser, à 
l'aide de l'hyposulfite de  soude, cet iode dissous dans l'iodure 
de po t ; i~ j ium e t  de multiplier p a r  un facteur de trnnsform a t '  ion 
pour avoir la teneur en ticide nitreux. 

lk n o m b r e u s ~ s  expériences vérifient la rnéthode de  recherche 
et de nombreuses analyses vérifient la niéthode de  dosage. Elles 
montrent aussi l'influence du chaul'fage, des saisons et de  l a  
inatiére organique s u r  le  développemerit des nitrites. 

En résumé, des idées originales s u r  la présence des nitrites 
dans les eaux,  une  méthode neuve de recherche, un procédé 
simple de dosage, constituent le travail du  Dr Desfourniaux. 

Esinai de l'huile de foie de morue. - M .  VA1)LIM ( ~ 1 1 2 -  

letin. des sciences phal-macologiques d'octohre 1903). - 11 est t rés  
important d'essayer l'huile de foie de  morue, afin d e  s 'assurer 
qu'elle ne renferme pas d'huiles étrangères. M .  Vaclam indique, 
parmi les réactions corinues, celles qui peuvent rendre quelques 
services ce point de  vne.  

E n  prcmihrc ligne, il est utile d'appliquer les deux ri5actions 
d'identitb suivantes : 

1 T o l o r a t i o n  rouge-violacé, passant  au hrun ,  lorsqu'on mêle 
1 goutte d'huile de foie de  morue,  20 gouttes de sulfure de  car- 
bone et  1 goutte de  SO"12 concentré. 
3 Coloration rose, passant a u  jaune-citron, lorsqu'on ajoute 

3 gouttes d'Az0311 à 15 gouttes d'huile. 
Viennent ensuite les autres  niodes d'essai : détermination d e  

la densité, indice d'iode, déviation & l 'oléoréfiactométre de Jean  
et  Amagat, indice de  saponilication e t  échauffement au  contact 
de SOL1L2. 

L a  dkterriiination de la densité rie donne pas d'indications 
salisf;tisiirit.es, at,teritlu que,  pour  I'hiiile d e  foie de morue, la 
derisitb varie de 0,923 h 0,930, e t  que,  pour  les huiles de phoque, 
de poissons, de  baleine, elle varie de 0.924 B 0,932. Pour  l'huile 
de requin, la densité est uii peu plus f;tible (de 0,912 à 0,917). 

L'indice d'iode ne peut gubre servir à déceler l a  falsification ; 
pour s'en convaincre, il suffi t  d e  jeter les yeux s u r  les chifl'res 
suivants : 
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Huile de foie de morue . . . . . . . . . . . .  de f 30 à. 136 
- de phoque . . . . . . . . . . . . . . . . .  de 114 i1. 15% 
- de poissons.. . . . . . . . . . . . . . .  de 110 A 460 

I,:i recherche de l'indice d'iode rie pourrait  avoir son ulilitC 
que dans le cas où I'huile ajoutée serait  de I'huile de haleine ou 
de  requin, a t tendu que le chitrre d'iode de ces huiles est plus 
faible (de  105 11 116 pour I'huile de baleine et  de  104 pour l'huile 
de  requin) .  

La diviation à I'oiéori:frnctorriètre coristit.iie Ie meiiieui carac- 
tère pour  reconnaitre la fraude ; voici les chiiyres que donnent 
leu diverses huiles : 

Huile de foie de morue . . . . . . . . . . . . . .  de 44 h 93 
- de phoque ................... 37 
- de poissons ................. 38 

.- de baleine.. .................. de 18 a 30 
- de requin.. . . . . . . . . . . . . . . . . .  de 30 à 30,s 

On ne  peut guère compter sur  les indications fournies par  la 
détermination de l'indice de  saponification ; les chifiles du 
tableau suivant  le prouvent  : 

. . . . . . . . . . .  Huile de foie de morue. de 182 h 187 
- de phoque.. . . . . . . . . . . . . . . .  de 194 h 196: 
- de baleine.. . . . . . . . . . . . . . . .  de 290 à 191 

P o u r  l'huile de requin seule, le  chiffre est plus faible (de 130 
à 170). 

On ne  peut que faire la m h e  observation relativement A 
l'échauffement sulfurique ; ce caracttSre n'a son utilité que dans 
le  cas où  I'huile , jou tée  à I'huile d e  foie de  morue serait une 
huile végétale ; pour ces huiles, I'tlévation de terripérature cau- 
sée pilr l'acide sulfurique varie d e  58'k 68 degrés, tandis qu'elle 
est de 102 ii 103 degrés pour  l'huile de  foie de morue et I'huile 
d e  foie de raie. 

Réactioun colorées de l'yoliyinbine. - hl. RIEILLÈRE 
(Journal de pharmacie et de chimie d u  l e r  novembre 1903j. - Eu 
dissolvarit un  petit cristal d'yohyiribirie dans S04112 additionné 
de  son volume d'eau, et en +)outant u n e  trace de saccharose ou 
de  glucose ou de  furfiirol. onobt ien t  une coloration rose-vineux ; 
si l'on refroidit le rnélünge a u  mornerit où Iü coloration se produit 
e t  qu'on l'examine a u  spectroscope, de  préférence dans une 
cuvette prismatique, qui  permet de  choisir l 'épaisseur de liquide 
la plus convenable, on constate la présence d 'une  bande d'absorp- 
tion dans la  partie bleue du  spectre. Cette bande s'étend des 
divisions i"2 0 113 d u  spectroscope Salet réglé pour  D = 1UO. 
M. îvieillère indique une  deuxi2rrie réaction de I'yohyrritiirie, 

mais  cette ri.aclion est coiriinune ü. d'autres ;rlcaloïdes : eii chauf- 
fant l'yohyinbirie avec hz0311 a u  bain-marie, on  obtient,  apres 
h a p o r a t i o n ,  u n  résidu jaune picrique. 
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Dosage de la pyrldlne. - M .  M. FRANGOIS (Journal Je 
pharmacie et de chimie du  15 octobre 1903).- M. François pro- 
pose ie procédé suivant  pour le dosage de la  pyridine : on prend 
dans u n  v e r r e  de  Bohéme une solution aqueuse de pyridinc ou 
de chlorhydrate  de pyr'idirie contenant, d'aprés les prévisions, 
environ O g r .  10 de p j r id ine  ; on l'additionne de 2U k 30 gouttes 
d'HC1 ; on a jou te  ensuite un exces d'une solution de  clilorure 
d'or p u r  ; il se  forme u n  p r k i p i t é  de  chloraurate de pyridirie. e t  
I'on est averti  que  le chlorure d'or e s t  en excès par  la couleur 
jaune que doit avoir la liqueur surnageante ; on évapore à siccilr': 
au bain-marie ; lorsqu'on ne percoit plus l'odeur d'HC1, on porte 
le verre d a n s  u n  exsiccateur, pour éviter que la rriatiére des- 
sEch6e reprenne de  l 'humidité ; on  lave le d6pdt avec de l 'éther 
pur  exeipt d'aldéhyde. et l'or] reçoit les l i q u ~ d e s  de lavage sur  
un filtre sans  plis ; finalcrnerit. on  fait passer le prkcipiti s u r  le 
filtre. e t  on  lave le filtre B I'kther, jusqu'h ce que  le liquide ne  
 oit plus coloré e n  jaune.  

Le verre retenant un peu de  chloraurate de pyridine, on lc 
lave à l'eau distillée bouillante, qui le dissout ; on  réunit ces 
eaux de  lavage dans  une capsule et  on les évapore a u  bain- 
niaric ; aprks évaporation, on iritroduit le filtre dans  la capsule ; 
on recouvre celle-ci d'un couvercle et l'on chauffe d'abord nio- 
dkrkrrierit ; pliis tard, or1 ret,ire le couvercle et I'on calcine. On 
pèse l'or qu i  reste comme résidu ; 79 partiea de pyridine c o r r e s  
pondent 196.6 d'or. 

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES 

Emploi da peroxyde de plomb comme abnorbant 
dann Ics enelyaem élémeiitalrem. - JIM. DENNS'1'EI)T et  
F. IIASSLEH. (Zerts. fiir annlytische Chemie, 1903, p. 427). - Le 
peroxyde d e  plouifi ser t  à a b s o r h r l e s  c:oniposbs azot,6s oxygPri6s 
qui se forment tou,jours pendant  In corribuetion des substances 
azotées : i l  s e r l  aussi à alxsorlier l'acide sulfureux. le chlore et  le  
brome. ~ o i n i n e  il arr ive assez souvent que l'emploi de  cet absor- 
bant dorine lieu k des mécomptes, les auteurs  ont  entrepris d'en 
rechercher les causes. 

Comment se  comporte le  peroxyde de  plomb avec l'acide 
n i t reux?  Lorsque la corrihstiori n'est pas conduite d e  telle sorte 
qu'il y ait  toujoiirs, pour  la destriiction de la substance, un exces 
d'oxygène,mPme si ce dernier ne  manque  que passagèrement,des 
traces de  bioxyde d'azote peuvent passer s u r  le peroxyde de  
plornb et n'étre oxydées que plus t a rd  dans le tube  à chlorure 
de calcium ; mais si l'on a soin d'avoir toujours u n  excés d'oxy- 
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gène, on ne p h  trouver, dans I'eau condensée dans  le tube A 
chlorure, quë des traces d'acide nitrique décelables seulement 
pilr la réaction de la diphériylainine et qui sont  saris influence 
serisihle sur  le résullat. 

11 peu t  arr iver  aussi que l'absorption de l'acide sulfureux ne 
soit pas  coinplBte ; cela est d h  à ce qu'il se forine toujours un 
peu d e  SObH2. qui peut échapper p;irtiellernent h l'alisorption 
p a r  le  peroxyde de  plomb, lorsque la partie an t t r i eure  du  tube 
est maintenue t rop froide ; le gaz lourd ne difYuse pas alors assez 
rapidement pour venir en contact avec le peroxyde d e  ploiiib; 
lorsqu'ori 6léve suflisamment l a  tempkrature, pour  augmenter 
l a  mobilité des rnolécules de SOLI-12, l'absorption est  complète. 

Le pemxyde de plomb comtne nbsorbirnt pour les halogéna e t  les 
hyLi.acidas htrloyines. - On sait que  Iacoriihust,iori des  siibsti~nces 
organiques h;ilo:i;énées, dans  u n  courant d'oxygèiie, s u r  du  quartz 
platine, donne l'iode k l'élüt libre, le brome presque entièreiiient 
sous le  m4me état  (95 S 99 p .  100), ainsi que le chlore pour  la 
plus g rande  partie,  e t  que le  reste se dégage k l 'étal d'acide 
bromhydrique ou chlorhydrique. L'absorbant choisi doit donc 
être aussi efficace pour  ces acides que pour les halogènes libres. 

Le peroxyde de plomb convient parfaitement, excepté pour 
l'iode. 

Le chlore et le brome se comportent de  la méme maniére avec 
le peroxyde de plomb ; à la terripérature ordiilaire, il n'y a rien 
d'absorbé ; l 'absorption ne commence qu 'à  200-220 degrés, et 
elle est complète à 260-280 degrés. IICl est déjh absorbé A 110- 
120 degr i s ,  avec formation de  chlorure de ploiiib et de  chlore 
libre, ce dernier s 'dch;~pparil  à cette basse tenipérüture ; il n'est 
re tenu qu'à. 260-2B0 degrks. L'acide bromhydrique se comporte 
d e  rnèine ; l'iibsorption est coinplbte à 260-280 degrés  

II y a cependant des difYérciices d a n s  les forines sous lesquelles 
les ha logki ie~  sont  retenus et dans  l'irifluence de  la tempéralure 
s u r  l'absorption. A 350 degrés, il ne SC forriie que d u  chlorure de 
plomb, qu'on peut extraire facilement et quaiititativernent par  
I'eau chaude ; à u n e  ternpkrature plus élevée (450 degrés), il 
se  forme un  oxyc:hlorure de plonib insoluble d a n s  I'eau froide, 
difticilerrient soluble t~ c h a u d . - l a  solution saturée à chaud de  cet 
oxychlorure se  trouble par  le  refroidissement et  redevient claire 
p a r  addition d'IIC1, tandis que la solution saturée froid de 
chlorure de plomb précipite du  chlorure p a r  addition du  même 
acide. 

Le brome et l'acide bromhydrique sont absorbes exclusivement 
sous forme d'oxybrornurc. Ce coiiiposé est cncore moins soluble 
d a n s  I'eau que l'oxychlorure de  plomb, mais  il s e  dissout facile- 
ment, cuirirne le chlorure. d a n s  uiie solution de carbonate ou de 
bicarbonate de  sodium. 

Cependant, la dissolution peut  é tre  influencée p a r  l'état phy- 
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sique d u  produit de I'absorplion. Au-dcssous de  300 degrés, le 
chlorure et aussi l 'oxybroinure de  plomb sont  sous forme de 
poudre facilement attaqiiable ; B 430 degrés, il se fornie des 
&ontes dures, et, à 500 d e g r é s ,  on a une  inasse fondue ; le  car- 
bonate de plomb qui  se  produit p a r  la décomposition avec le 
carbonate de  sodium se dépose s u r  les sels de  plomb non encore 
rrttaquks, de sorte que  la dissolution se ralentit  et n'est méme 
jamais  complbte. 

11 est donc indiqiik, pour h i t e r  ces inr,onvl:nieril.s, rie rie pas  
recourir inutilement des températures trop élevécs et  de  rern- 
p l n c ~ r  le carbonate ou le bicarbonate de  sodiiim par  u n e  solution 
d:aicaii caustique. 

La solutiori alc:rlirie, qui  tient 6g:ilernent l 'hydroxyde de  
ploirib en dissolution, cst filtrée, acidif ik  par  AzOnll et addition- 
née de nitrate d'argent.  :ifin de précipiter-le chlore e t  le brome ; 
iln'est pas nécessaire d e  s"arer préalablement le plomb. Si le 
produit analysé coritierit également du  soufre, on  dose SObIla s u r  
une  partie aliquote de la s6lution. 

Les essais qui  ont été faits pour  étendre cette méthode au 
dosage de l'iode n'ont pas réussi ; ce corps n'est qu'incornplete- 
ment. retenu, irièine k ch:iiid (& environ 300 degrés). Cetteabsorp- 
tiori iiicoriiplètk, qui  peut etre diie A In fiiihle iriubilité des lour- 
des moli:c;les d'ioder pourrait  étre rendue plus complète, mais 
on a troiivk que l'iode est absorbé a I'ktat d'acide iodique, car 
l'addition de SOLR2 à la solution iilcalinesépnre environ 33 p. 100 
de  l'iode absorbé k l'état libre. Pour  les corps contenant de l'iode, 
il faut donc conserver l'argent moléculaire comrrie agent  a l~sor -  
h i t  ; ce moyen est du reste plus simple, q ~ i o i q u e  aioins précis, 
pour la combustion des corribinaisons chlorées ou broin<:es ne  
contenant pas  d'azote, c:ir 1'iiugrnent:~tion de poids des nacelles 
dorine de sui te  la quantité de  clilore e t  de brome. 

Les auteurs  on t  étudit. I 'a l~sorpt ion des hnlogi.nes et des hydra-  
d e s  tia1ogt;nés par l 'argent inolh:ulaire ; la température ordi- 
naire ,  ces corps ne soiit pas coinplètcrnent retenus, mais, à 
200 riesrés, I'absnrplion est c:orripli:l.e, de sorte qii'aiix terrip81~i- 
turcs oii se  font les coiribiistioris, il nc: peut y avoir per te  d'halo- 
gène. 11 est trPs rern;wqu;ihle qu'il rie se scipare pas d'hydro$ne 
libre des hydracides h a l o g h é s  ; cet élément est  imrnédiaterrient 
réoxydé e n  eau  pur l'oxygbne en présence ; l 'argent nioléculaire 
agit ici cornrnc catiilyscur, méine B la teinpkratiire ordinaire 

L'acide ni t reux est retenu h la température ordinaire par 
l'argent rnolécirlaire h l'élnt rie nitrite d 'argent ,  niais il est 
déplacé B plus haute température. Le nitrate d 'argent  qu'on 
retrouve dans  les nacelles.-lors de la cornhiistion de  cornposés 
azotPs, lorsqu'on n'a pas chauffé trés fort, provient rl'.\~0'II 
formé avec lFeau ; le nitrate ne  se décompose entièrement qu'au 
rouge. 
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En ce qui  concerne l'emploi du peroxyde de  plomh comme 
absorbant ,  les auteurs rectifient encore qiielques indic, CL t -  ions 
fitusses de la lilt.6r;it.ure chiinique ; on  iridiqrie notaminerit qiie 
le peroxyde dc plomb ou le minium ou  l'oxyde de  plomb qui en 
provient peut retenir d e  l'acide carbonique. 11 y a un  dcgage- 
nient insignifiant d'oxygène di1 peroxyde 290-310 tlegrks ; il 
est plus fort B 350 degres, saris qu'il y ai t  changement  de  couleur, 
l a  couleur rouge n'apparaissant nettement qu 'a  430 degr i s .  I 'ar 
conséquent, le danger de former en quant i té  notable de  l'oxyde 
de plornh ou du  rriiniurn n'existe que si l 'on chauffe siins pré- 
cautions. Mais, niême dans  ces conditions. il n ' y  a pas lieu de 
craindre de perte d'acide carbonique, car le m i n i u m  n'en ahsorbe 
jusqu'à 110 degrCs que  des traces ; l'oxyde de plomb en absorbe 
beaucoup plus, mais le carbonate de plomb formé cEde clcijk, 
quoique leriteirient, son acide carbonique à 200 degrés, trks 
nettement à 210-2'10 degrés, et entièrement à 300-330 degrés. 
Les auteurs  font remarquer  que le chlore est absorbé par  l'oxyde 
d e  plomb k froid comme h chaud et  que l'oxygène mis en 
liberté réoxyde une autre  partie d'oxyde de plomb. 

E. S. 

Indiee d'io:le de l'huile de coton, de l'huile d'ara- 
ohide et de qnelqnes antines corps gras. - M. J.-J. A .  
WI,TS (Zei t s .  f .  Unterszichung der ~'Vcahrun,qs und Grnussrnittel, 1903, 
p. 6Y2). - Huile de coton. - L'auteur cite les chiffres indiqués 
jiisqii'ici comme reprksentnnt l'indice d'iode (113 l 'huile de coton. 
Il est intkressant de  les reproduire ici avec les noms des expéri- 
menlateurs : von IIübl, 105-108 ; Xoore, 108,7 ; Girard, 108,74; 
Del Torre, 104,s-106,4 ; Dieterich, 103-108,5 ; Feters, 108-114 ; 
Wilson, 106-110 ; Thomson et Ballantyne. 406,8-108:3 ; Wiley,  
100,9-116,9 ; de Kegri et Fabris,  106,6410.8 ; Oliveri. 104-108 ; 
Wallenstein et  Fink, 106.5-108,O ; Henedikt et Wolfbaner, ,106- 
111 ; Ulzer. 110 ; Hcilde, 110-115 ; Denrisladt e t  VoigtlRritier, 
99,0412.2 ; Lengfeld et  Paparelli ,  107; Thorner .  106-107 ; Nicola, 
106,3-108,7 ; Shukol'f', 212-116 ; Reelofsen, 108,7 ; Wcems et 
Grettenherg, 82.08-106.7. Pour In stkarine de  coton. on trouve 
les indications suivantes : De Negri e t  Fabris,  88,7 ; Allen. 89,8; 
Hart ,  93,6 ; Schweitzer e t  Lungwitz, 99,2403.8; Lewkowitsch, 
Y2,7-92,8. 

LJiiut,c:ur a dët,errnin6 'sur 24 dc:hant,illons I'indice d'iode e t  le 
poids spckifiqiie; l'indice a été établi d'aprtis son procédé (1). 

Maxi~riurri Miriirriurn - - 
Indice  d'iode ... . . . . . . . . . . . . . . . 123.4 106,O 
Poids spécifique A 00 degrés . . . . 0,9225 0.9174 

(1) L a  mét,hodo di? Wijs, pour la déterminat ion d e  l'indice d'iode, es t  
une modification de celle de Hübl et en différe par  la nature de la solution 
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- 75 - 
Il n'y a pas  de  relation entre  l e  poids spécifique et l'indice 

d'iode, comme cela a lieu pour  les huiles de  lin, de foie de morue, 
de s t same et  d'arachide ; les indices varient suivant  le raffinage 
et les traitements suhis par  l'huile. 

L'auteur cite encore des déterminations faites s u r  3 huiles 
avant e t  ayirés purification au laboratoire ; l'indice d'iode a 
augmenté dans  les trois cas, tandis qu 'une huile d'arachide, 
traitée en mème temps ,  a conservé le méme indice. 

Quatre échantillons de stéarine d e  coton ont donné 92 ,6  ; 88,3 ; 
93,O et 92,2. 

lndice d'iode de l'huile d'arachide. - On trouve, dans  la littéra- 
ture, les indications suivarites : v.  Hiibl, 103 (102-405) ; Moore, 
87,3 ; Erban. 95 ; Girard, 98,22 ; Dieterich, 87,3-90,O; Filsin- 
ger, 96,7-98.7 ; Peters, 98-103 ; De Segr i  et Fabris,  92-101 ; Be- 
nedict et Wolfbauer, 93-10! ; I k e r ,  87-99 ; Holde, 87-102 ; 
' i lo rner ,  94-96 ; Ilel Torre, 101,3 ; Merlding, 98.3 ; Thomson e t  
Rnllantyne. 98.4-98,7 ; Schoen, 83,6-98-4 ; Lewkowitsch, 90.2 ; 
Oliveri. 101-105 ; Wiillenstein et Fink, 98,9 ; Schweitzer et 
Lungwitz, 96,3598.98 ; Crossley et Le Sueur, 92,43-200,82 ; 
Sadtler, 85,G-98,4 ; tlœlofsed, 97 ; Kreis, 82,7-84,6 ; Schnell, 
84,4-93,O. 

L'auteur a analysk, d'après son procédé, 20 échiintillons d'huile 
d'arachide de premikre pression ; le  tableau ci-dessous montre  la 
relation qui existe pour  ces huiles entre l'indice d'iode e t  le poids 
spécifique : 

Poids spécifique Indice d'iode moyen 
- - 

0,9115 - 0,9119 86, i  
0,9120 0,9124 86,s 
0,9125 - 0,9129 89,6 
0,0130 - 0,91:1.1 92, 0 
O Y 133 - 0.91:19 94.3 
0,9140 -- 0,91 i.4 97,O 
0,9145 - 0,9,149 98,4 
0,9150 - 0,9154 99,1 

L'analyse de ,la échiintillons d'huile d e  deuxième pression a 
donné des indices variant de  85.6 96,9 et  des poids sp&5liques 
de 0,9128 à 0,9135 ; la relation de  ces deux constantes persiste 
pour les huiles de  cleuxikme prcssiori, quoiqu'elle soit moins nette 
que pour les précédentes. 

iodée. Celle d e  Wijs consiste. e n  effet, en une  solution, dans l'acide acéti- 
tique crist,allisable, de chlorure d'iode et  d'iode a raison d e  16 gr. 6 par  
litre, chacun de? constituants étant employé dans la proportion donnée 
par  le rdpport moléculitire ([Cl3 + IP). Le reste de l'opération se fait 
comme dans la méthode de IIubl. Les avantages sont. les suivants : le titre 
de la  solution d'iode est bcaucoiip plus stable et  l a  determination d e  l'in- 
dice d'iode est plus rapide. 
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 huile' d 'a rachid~ peut étre débarrassée, comme l'huile de 
coton, d'une partie de ses glycérides solides par filtration froid ; 
une rriarpririe ainsi préparée a donne un indice d'iode de 79,4 
et iin point de fusion (le 22 degres 5. 

lud ices  d'iode de quelques corps g r i ~ s .  - L'autcur a iippliqué sa 
méthode k l'analyse de quelques corps gras et obtenu les rcsul- 
tats suivants : 

Huile d'olive (échantillons du commerce) : 82,O ; 82,2 ; 84,s ; 
8G,2; 86,4 ; 86,6. 

Iluile d'amandes (échantillons du  commerce) : 98.2 ; 98,7 ; 
100,4 ; huiles prbparées avec les arriarides douces : 98,s et 
zoo,e 

Huile de noyaux de pAche (Cchantillon du commerce) : 110,1. 
Huile de noyaux d'abricot, préparke avec des noyaux de 

Californie : 100,i .  
ITiiile d e  ricin (6chantillons d'huile pharrnaceutiqiie pressée 

à froid) : 86,2 ; 86,s ; 86,fi ; 87'0 ; 87, l  ; huile à graisser : 
83,s. 

IInile de croton (échantillons d u  cornrnerce) : 106.6 ; 408,3 ; 
iO9,I. 

1Iiiile de faine (Cchantillon du cornrnerce) : 120,i .  
IIuile de noix (khantillon du commerce) : 132,O. 
Huile de noix de bancoiil : 146,O. 
IIuile de navette (échantillon du commerce, e n  pression à 

froid) : 10:{,R. 
JIuilc de laurier ii:ch;iritillons du commerce) : 7 5 , O  ; 77,1 ; 

78,4 .  
Huile de noix de muscade (Cchantillons di1 commerce), fabrica- 

tion européenne : 48,B ; 39,7 ; 63,1 ; fahication indienne : 
50,1 ; 85,'i. 

Gritisse de coco (,échantilloris du commerce) : 8 , . 3  : extra 
priiria : 8,34 : Cochin-Yeige: 8,74; Ceylan : 8 , 8 i  ; prima Cochiri : 
8,3!); prima Ceylan : 9,37; gri~isse de coco purifitc, cxempte 
d'acide : 8,16;  8,61 ; S,66 ; 8,'il. 

Graisse de porc (échantillon du cornmerce) : 50,s  ; échantillons 
de provenance particulière: 31.5 ; 33,7  ; 56,I  ; J6,2 ; 38,9 ; 59'9. 

E. S. 

~ s s a i  de la farine mu point de vue de sa valeur 
boulangère. - M .  G. L ~ . . I R r ~ H ( ~ i r ~ ~ e r . r n a ~ i ~ / s  Crn / i x l b l a t t ,  1903, 
no 9, p .  8.33). - L'auteur a p:irticulièrenient Cliidié 1ii méthode de 
St:lliiick el l'appareil Artophore. Cet tippareil se coinpose d'une 
chaudii:re recouverte d'un dôme et chaut'f'ée à l'iilc001. La 
vapeur nhxssaire b In panification est produite par 20 cc d'eau 
intrudiiits dilns lii chaiidit?re et en Imilmt 11 cc. d'iilcool. 
Sellnick atlmet que ,  pendant cette opération, la ternpGrature à 
l'iritérieiir du pain ne dépasse pas beaucoup 100 degrks. Cette 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



hypothkse serait  comfirmée p a r  des essais faits p a r  l 'auteur;  
la température à l 'intérieur du  pain variait  de  100 à 103 degrés, 
alors qu'on avai t ,  dans  le four, 278 degrés. L e  ptlton k panifjer 
est placé dans  u n e  petite capsule en porcelaine ouvei-t.e e t  
soumis imniediaterrient à l'actioii de  la vapeur. Lorsqu'ori a 
b r ~ î l é  11 cc. d'alcool, on laisse encore le pain pendant  10 minutes  
dans l'appareil ; on détcrniine ensuite son volunie a u  rrioyen de  
cendrée de plomb et s a  porosité h In section. Pour laire le  pilton, 
Sellnick emploie 18, 20 h 22 gr .  d'eau, 30 gr .  de  farine, 1 g r .  
d'acide tarlrique et  O g r .  50 de hicarhonate de soude.  La farine 
et les matières en poudre sont niélnngées à sec, puis  on incor- 
pore l a  qunntitk d'eau riBcessaire. 

Les essais de  pariificat,ion efïc:clués d'après les prescriptions de  
Sellriick n'ont pas donrié de résultats suffisamment concordants. 
Le principal rléf'aut de  l'appareil r h d e  en ce que la coinbustion 
de l'alcool ne fuurriit pas  1 : ~  tc:rripik:rt,ui~e ricicessaire Li la pani- 
fication ; à l ' intérieur ( lu pain, cette tcinpCrature ne dépasse pas 
85 degrés. L'auteur a kliiriiné cette cause d'erreur en faisant 
bouillir 100 cc. d'eau pendant  1 0  rriinutes d a n s  la chaudière, 
mais les indications de  l'appareil son t  restées t rop irréguliéres 
pour permettre d'apprécier exactenient la qualité de  la farine. 

L 'auteur  est d'avis qu'on doit déterminer la vtileur boiilangére 
de la farine d'après s a  teneur en gluten, di terminée d'après la 
rn6thi)de ordinaire. 11 at tache beaucoup de  valeur la détermi- 
riatiori de l'eau et de l'opacité du gliitCn a u  riioyeri du  d i a p h -  
iioscope de Ashton ; plus un gluten est vitreux, plus est grande.  
en général,  la valeur, au  point de vue de In pnnitication, de la 
farine qui a servi h le  prkparer.  

E. S. 

Appri:aiatioii du fi-oineut et d e  la îarine an point 
d e  vue de In paiiilicatlau. - hlM. K. KOMEKS et  Ev. 
BAUNhL'I'11:R (Hiedennanms Cmtmlhlalt, 1903, no 9, p. 623). -- 
Api& avoir procédé à l'examen des ca.ractèrcs ext6rieur.s d u  blé, 
on en prépare une mouture au  rrioyen d'une nieule k main,  e t  
l'on tamise Le phton doit toujours être préparé de  la riiêrrie 
favon. il la m h e  consislance et avec une  quantité determinée 
dc farine. Pour  produire la fermentation, ou se sert,  a u  lieu de  
levure ou des poudres spéciales, de levure permanente stérile 
dite % y n i n e ,  qui est fabriquke d 'aprés  le m&me procédé que le 
ferrrient de Buchner. 

Le p o i ~ l s  spkcifirpe de l'épreuve est, déterrriiné eri pesarit celle- 
ci sur  UIIC balance d'annlyse, puis  ln recouvrant avec une 
quantité connue de paraffiiie dont on  a ktabli égalerrient le poids 
spécifique ; il ne reste qu'à peser d a n s  u n  picnomètre de cons-  
truction spéciale. 

Les résultats obtenus p a r  ce procédé on t  donné une  concor- 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



dance satisfaisante avec les essais faits en pratique pour  déter- 
inirier la valeur boulangère de  ditErentes farines de froment. 

E.  S. 

Sor quelques relations entre la teneur en gluten 
et ln valeur boulangère des thrlnes. - 11. F. REICHEIt'r 
(Biede~manns Cedrulblalt), 1903. no 11. p .  770). - L'auteur a 
rnodifii: conirrie suit la rrikthodc de  Fleurent : 33 gr.  d e  farine 
sorit introduits d a n s  un  flacon jaugé B 400 cc. ,  avec 330 cc. 
d'alcool à 700 contenant 0 ,3  p. 100 d'alcali;  on agite sou- 
vent  pendant  48 heures ; on  jauge ; on niéli~nge. et, après  décan- 
tation, on fait passer le liquide clair dans  un au t re  flacon ; on 
ohtient u n e  solution jaune, relativement limpide, au  bout de 
8 j o u r s ;  50 cc. de cette solution sont concentrés en présence 
d 'un  acide d a n s  un  ballon Kjeldalil, pour faire le dosage de 
l'azote; 100 cc. servent au dosage de la gluténine ; le  liquide est 
neutralisé avec HCI ; le prtcipité est receuilli s u r  u n  filtrr ne 
contenant pas  de niatikres azotées, et,  après  lavage, traité par  
le procédé Kjeldahl ; dans une  partie aliquote d u  filtraturri, on 
dose aussi l a  gliadine, pour servir de contrôle. Les chifrres des 
dosages de  l'azote sorit multipliés par  6,%, pour obtenir la pro- 
téine. Ritthausen employait le fitcteur 6,0, Osborne 5,GY. Le 
tableau suivant  donne les teneurs en protéine d e  di iErents  blés 
et des  fariries qu'ils ont  fournis. 

Kansas. . . . . . . . . . . . . . . . .  
Blé d'hiver (Red Winter).. 
Blé de pays.. ........... 
Squarehead (Cckermarker). 
Kordhaüser .............. 
Kansas (de Markklecherg) . 
La Plata.. . . . . . . . . . . . . . .  

........... Walla.Walla. 

Protéine dans 
les grains 
- 

13,Bi p. 100 
12,73 - 
11.28 - 

12,53 - 
2 -- 
13,90 -- 

14,66 - 
11.77 - 

Protéine dans 
la farine 
- 

12,24 p. 100 
11.26 - 
40,35 - 

10,39 - 
9,04 - 

12,53 - 
12,32 - 
9,OO - 

L'auteur donne également l 'analyse détaillée des farines qu'on 
trouvera dans le tableau suivant : 

Protéine totale Gluten 

Red Winter. 4 I,i6 p.  100 9 3  p. 400 
B1B de pays. 10,35 - 9,34 - 
Squarehead.. 10,3Y - 9,10 - 
Nordhauser. 9,OB - 7,95 - 
Kansas. . . . .  13,53 - 10.67 - 
Walla-Walla. 9,OO - 7 ,71  - 

Gliadine 
- 

7,68 p. 400 
7,50 - 
7,45 - 
6.30 -- 
8,56 - 
6,OPj - 

Gluténirie - 
2.04 p. 100 
1,84 - 
4,94 - 
1,61 - 
2 , l i  - 
1,71 - 

L a  teneur  d u  gluten en gliadine varie de 77,2 à 80,8 p. 100. 
Fleurent  avai t  trouvé de 66 à 82 p .  100. 
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Les essais faits p a r  l'auteur, au point de vue de la panification 
des farines, l'ont amené a u x  conclusions suivantes : 

Le rendement d 'une farine est e n  relation directe avec son 
pouvoir absorbaiit pour l'eau ; ce pouvoir inllue sur  le poids de  
1 ; ~  pâte et  siir le noiribre de  pains .  Le rendement est aussi 
influenck par  le  développcincnt d c  la pdte dans le four ;  ce phk- 
noirit5rie détermine le voliirrie qu 'aura le pain cui t .  

Le juuvoir absorbant  pour l'eau est  en relation avec la teneur 
en gluten, mais  l a  mariipulatiori peut faire varier le rendement  
dans des limites assez larges. 

Le développeinent de  la pâte pendant  la fermentation et pen- 
ditrit le processus prupreinent dit  de  la panification est détermine 
par  la teneur  absulue en gliadirie, mais la riianipulation joue 
iiussi 1111 griiriti ri5le. lJiie terieur trop éleviie ciri glutkiiirit: peut. 
neutraliscrl'irifluencc de la gliiidinc La teneur optinia en gliadine 
est coiiiprise entre 7 et 8 p.  100, et le minimum, pour  une bonne 
panification, est de  0 p. f00. 

IJne farine dont la teneur  en gluten tombe au-dessous d 'une 
certaine limite donne un pain spongieux inacceptable ; cepcn- 
darit la richcssc eii gluten peut dg& varier dans  des limites assez 
larges a v a n t  d'irifluencer. la panification. 

La enuleur d u  pa in .  particulièrement de In croûte, est infliien- 
cée piir le g l u l m  ; une  terieur &levée dorine h ce1.k croilte une 
couleur grise. 

Enfin, l 'auteur estime, d'après les dosages de protéine enéctuks 
sur  les pains préparés  avec difrérentes farines, que  le consoninia- 
teur n'est pas intéressé ii l'emploi de  farines riches en gluten. 

E. S. 

Doaflge de l'indloan dane l'urine. - 3f. A .  HELLIN- 
GEK (Happe-Scyler's Ze~!schr i f l  fur pliysiol. Chemie, 1903, p. l i s ) .  
-- L'auteur a essayé les divcrses méthodes proposées pour  le  
dosage de l'indican daris l 'urine, et il donrie l a  preférence à celle 
d'Obermayer, qu'il modifie. 

11 a fait un  grand  nombre d'essais sur des solutions d'indican 
et sur  des  urines additionnées d'indicari, et il a constalé qu'on 
retr.oiive toiijoiirs 85 p .  100 de  l'iridican prtisent dans  la soliitiori 
ou dans I'urinc:; e n  conséquerice, il rnajore de 1/6 le chiffre que  
donne le  dosage. 

On commence p a r  acidifier légèrement l 'urine avec l'acide 
acétique ; on l'additionne de 1/20 de  son volume de  sous-acetate 
de plomb. Si la demi16 de  l'urine est supérieure 1040, on  
l'étend préalablement d e  son volume d 'eau .  L'urine, ainsi défé- 
quée et  filtrie.  es t  mise dans une boule décantation et addi- 
tionnée de  son volume de  réactif d 'obermayer  (2 gr .  de perchlo- 
rure de fer solide ou 7 gr.  70 de  perchlorure de fer  du  Codex, 
1 litre d11ICI p u r  de  densit6 = l . l 9 )  ; on  ajoute immédiatement  

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d u  chloroforme, et l'on agite pour  dissoudre l'indigo ; on décante 
la l iqueur  chloroformiqiie, et l 'on renoiivelle l'addition de chlo- 
rororriie t an t  qu'il se colore en bleu;  on  filtre Ics liqucurs ctiloro- 
f o r ~ i ~ i q i i c s  ; on évapore ail ha in-mar ie  ; on dessPche le rPsidu ; 
l 'indigo obtenu est dissous dans  SO"2 concentré et  p u r ;  on 
étend ln liqueiir avec de  l'eau et l'on titre l'aide d 'une solution 
de permanganate de  potasse obtenue en diluant à 200 cc. 5 cc. 
d 'une solution 2 3 p .  100 (celte solution doit 6tre titrée avant  
l'essai avec une soliitiori sulfurique titrée d'indigo) ; on ajoute la 
solution de permnripriatc  de potasse jusqu'h ce que 1;i liqiieiir 
p r e n n e u n e  t:':oloraticin jaune.  

PBtrsage colori~nétrique da potassluiii. AI. L.-A. 
HI1,L (Phtr~~ntnceutic~ul Journal, i!)O3, 11. p. 548 -- Cette mkthode 
est baaéc s u r  In pr6cipitation du potassiurri h l 'état d c  cliloropla- 
t inate ,  qii'on rkdiiit erisiiite p a r  le chlorure çtanneux en pré- 
serice d'IICI libre. L a  réaction est sensible k 1/1,000,000 de 
potasse. A .  I). 

NOUVELLES ET HENSEIGNEMENTS 

Distiaictions lionni-itiqineu. - Par arrklé du 3 janvier 2904, 
M .  Rocques, membre di1 Syndicat des chimistes et essayeurs de France 
et secrétaire de la rCclaction des Annales de chimie an.nlytir/ue. a é1e 
promu Officier de l'instruction pub1;que. M. Vieillard, Eça!ernent 
membre du Syndicat des chimistes, a et6 nomme Officier d'Académie. 
Nous leur adressons nos bien sincéres félicitations. 

DEMANDES ET OFFKES D'EMPLOIS.  
Sous informons rios lecleiirs qu'en qualilc de secrétaire général du Syn- 

dicat des chimistes, mous nous cliargeons, lorsque les deniandes et les 
offres le permettent, de procurer des ciiiiiiistcs aux industriels qui en on1 
besoin et des places aux cliiniistes qui son1 à la recherche d'un emploi. 
Les insertions que rious faisons dans les Annales sont absolument gra- 
tuites. S'adresser à 11. Crinon, 45, rue Turenne, Paris 3". 

LABORATOIRE DE crirnrre :2 VENDRE ;;;, 1~za11;8,~;;S:;iy; 
Bureau des Annales de chimie analyfique, 45, ru0 Turenne, Paris. 

ON ACHETERAIT d"O"~tS'0n Un ~~nIn~ ' i~n i~ tr t?  Un rfifractm 
miilre. Fdire offres ii M. Fages, docteur en p h -  

macie, & Salies-du-Salat (1Iaute-Garonnel. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Apparell pour détermluer la molublllté. dei sels 
dans le. dissolvants antres que l'eau et a dei  

températures snyérleares B 100 degréa, 

Par M.  Fi. CANTONI, 
Assistant au Laboratoire de  chimie analytique 

de l'université de  Genéve. 

M. K. L. Durand a décrit  eri 1902 (1) u n  appareil servant b 
déterminer la solubilité des sels dans  l'eau à des  températures 
comprises entre O et  50 degrés. Nous nous sommes basé s u r  cet 
appareil pour  e n  construire un  autre, pouvant servir A la déter- 
mination de  la  solubilité des sels dans les dissolvants autres  
que  l'eau et des  températures plus  6levée.s. 

C'est a u  cours de t ravaux dirigés p a r  M. le professeur L. Du- 
parc et exécutks dans son Laboratoire de  chimie analytique de  
l'Université de  Genéve, s u r  la décomposition des carbonates 
alcalino-terreux dans les solutions de chlorures alcalins, que  
nous nous sommes servi de  l'appareil faisant l'objet de cette 
note. 

Le principe de la méthode consiste à chauffer à des tempéra- 
tures supérieures à 100 degrés, sans  que le liquide corriposé d'un 
sel dissous d a n s  l'eau subisse la moindre concentration. 

Nous nous sommes servi d'un récipient en verre  d'Iéna de 
l .%O h 1.300 cc. de  capacité, à large ouverture, fermé p a r  u n  
bouchon de caoutchouc percé de  deux trous, dorit 1 un est excen- 
trique. Dans l a t r o u  ceritral, passe le tube d 'un réfrigkrant, dans 
l'intérieur duquel peut se mouvoir librement la tige d'un agita- 
t eur ;  ce dernier  plonge dans le récipierit et agite constamment 
la substarice r:n suspension dont on veut  déterminer la solu- 
bilité. 

P a r  l 'ouverture excentrique du  bouchon d e  caoutchouc, passe 
un tube de verre, communiquant  avec u n  petit cylindre creux 
en porcelaine de  i 5  rnilliin. de  diamètre  et de 50 à 60 millim. 
de hauteur, plongeant  d a n s  le récipierit. Ce cylindre est percé, 
k sa  partie inférieure, d e  plusieurs petits trous. A l ' intérieur de 
ce tube, on  place u n  tampon de laine de verre ,  puis  de  l'amiante, 

(1) Recherches experimentales sur la solubilite des nslonutes alculino- 
terreux. 

HARS 1304. 
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- 82 - 
jusqu'au haut  de la partie percée. C'est ce dispositif qui sert de 
tiltre. 

Fig. 1. - Récipie111 oii l'on opkre l a  dissolution ou l a  decorn~~osi t ion.  
Fip.  2 .  - Appareil entier. montrant  la maniére dont  le récipient est dis- 

pos6 dacs le bain de clisuffage. Pour la  clarté d e  la ligure, on  n'a placé 
dans la cuve qu'un seul récipicnt ; en rkalitb, il y cn a trois. 

Le tout est plongé dans une cuve servant, de bain-marie, 
munied'un agitateur, d'un thernioinétre et ,  à la partie inférieure, 
d'une petite chambre hériiicylindrique, portant une tubulure 
inférieure par laquelle sort l'extrkmité d'un siplion (le verre 
corrirriuniquant. avec le cylindre en port:elaiiie qui plori,re dans le 
liquide et qui sert de filtre. 

La cuve est remplie d'huile, afin d'atteindre plus facilement 
des températures supérieures à 100 degrés. L'agitateur cen- 
tral, remue constamment cette huile, ce qui permet d'obtenir 
une température égale dans toutes les parties de la cuve. La 
température est maintenue constanLe au  moyen d'un régulaleur 

mercure (1). 

( i i  Nos appareils ont  été construits chez MM. Leclerc ct Cie, Blectricienî, 
b Gentve. 
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Nous avons réuni ,  dans  une seule cuve, trois de ces réci- 
pients, avec leur r~f r igér i i r i l  ascendant, appareil  filtration et  
agitateur, ce qui  permet  de  déterminer simultanément la solu- 
bilit6 de  trois sels différents, it une rnéme température et  pen- 
dant le même temps. 

Les dilrérents agitateurs sont mis en marche & l'aide d'un 
petit moteur  électrique ; à l a  fin de l'opération, il suffit d'amor- 
rer le siphon qui  est en coriimunication avec l'appareil B filtra- 
tion, a u  moyen d 'un aspirateur  quelconque, pour déterminer 
les différentes prises, qui  sont ensuite analysees. 

Cet appareil permet de  déterminer facilement, e t  en éliminant 
plusieurs causes d'erreur, le  coefficient de  solubilité et les équi- 
libres chimiques qui  s'établissent, k ditrérentes tempdratures, 
entre différents sels p a r  double décomposition. 

Emploi de lm bombe anlorim6lriqne de AI. Berthe- 
lot pour In dentruetioii den inntiére~ organiques 
et la recherche de traces d'arsenic, 

Par hl .  G A U ~ I E L  BERTRAND. 

Dans un travail récent, j'ai réussi k expliquer les contradic- 
tions q u i  se  sont d e v é e s  entre les chimistes, nombreux e l  habiles, 
qui se sont occupés de la question de  l'arsenic normal ,  e t  j 'ai  
niontré que, jusque-IL, aucune de  leurs exphiences,  du  moins 
sous la  forme où elles ont  été publiées, ne fournissait de preuves 
dkfinitives, n i  de  l'absence, ni de  l'existence de  ce mktalloïde 
chez les an imaux e t  les plantes. 

Les quantités d'arsenic qui  existent à l'état normal dans  les 
tissus sont, en général,  t rop petites pour  qu'on a i t  p u  les décou- 
vrir avec les méthodes alors en usage. P a r  contre, on  ne con- 
naissait pas les procédés de purification des réactifs que j'ai 
indiqués, et,  inconsciemment, on introduisait  toujours des traces 
d'arsenic au  cours des expériences. 

Si l'on opérait, pa r  exemple, s u r  u n  organe facile A détruire 
(muscle, foie, sang ,  etc.), on employait peu dc rhactifs, et l 'sr- 
senic introduit, joint ii l'arsenic normal, pouvait être en quantité 
trop faible pour étre reconnaissable: on concluait alors k l'absence 
de  l'arsenic. Si, au  coril,r;tire, on exariiiriait uri organe résistant 
beaucoup à la destruction, tel que la glande thyroïde, on était 
obligé de prendre une  plus forte quantité de i.éacl.ifs ; l ' impureté 
s'accumuluit dans  le rksidu de l'attaque, et il arrivait uii moment  
où,  le degr6 de  sensibilité de la méthode de-  recherche étant  
atteint, on voyait apparaître l'arsenic. ~ e i u i - c i  était déclare 
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normal, bien qu'il ne représentât, en général, qu'une partie du 
métalloïde apporté par les réaclifs. 
- Naturellement, plus la destruction avait 6té difficile, plus on 
trouvait de mCtalloïde; les rEsultats quantitatifs eux-inêmeç 
dépendaient beaucoup plus desconditions expérimentales que de 
l'existence possible de l'arsenic dans les tissus examinés. 

C'est en perfectionnant 1 i ~  m6thode classiqiie de hïnrsh, au 
point de pouvoir déceler aisément un  demi-millième de milli- 
gramme d'arsenic, et en trouvant des proc6dés de purification 
des r6actifs qui permissent d'utiliser, avec certitude, une melhode 
aussi sensible, que j'ai rendu possible une bonne démonstration 
de l'existence normale de l'arsenic dans l'organisme. 

D'assez nombreuses expériences, sur des matériaux bien 
choisis, m'ont alors obligé d'admettre que l'arsenic existe vrai- 
ment à l'état normal chez les animaux et les plantes, et qu'il se 
rencontre, sans doute au rn&rne titre que l'azote, le soufre et le 
phosphore, dans tous les tissus de I'organisme. D'aprés ces expé- 
riences, les poils, les ongles, les cornes et, en gCn6ra1, les tissus 
kératiniques sont les plus riches de tous ; la glande thyroïde, 
contrairement aux résultats obtenus par hl. A r m .  Gautier, est 
parmi les plus pauvres. 

Néanmoins, j'ai cru nécessaire de trouver une méthode de 
démonstration plus précise encore que celle dont je me guis 
servi. Or, toutes les difficultés actuelles résident dans la des- 
truction, d'ailleurs incomplEle, des matiéres organiques, des- 
truction qui entraîne I'erriploi de quantitcs notables d'acides 
sulfurique et nitrique, puis de gaz sulfureux, d'hydrogène sul- 
furé, d'ammoniaque, sans compter l'usage d'objets en verre, de 
papier à filtrer, etc. J'ai pensé qu'on arriverait peut-étre au but 
désiré en brdlant, d'une manière intdgrale, la substance orga- 
nique séche dans un vase clos, tout en platine, en présence 
de I'oxygéne pur. 

M. Berthelot avait déjk proposé et mis en pratique l'emploi 
dt: sa bonilie calorirriélrique pour le dosage des divr.1,~ corps 
simples contenus dans les composésorganiques (i), et JI. A. Ya- 
leur avait utilisé cette méthode, légèrement modifiée, pour la 
détermination quantitative du chlore, du brome et de'l'iode dans 
les mémes composés (2). 

J'ai essayé si des organes secs, d'origine animale ou végétale, 
suhiraient, malgré leur structure et leur richesse en sels alca- 

(4) Comptes rendus, 1899, p.  1002-1005. 
121 Comptes rendus, 1899, p. 1265-1266. 
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lins, une combustion aussi complète que des composés organi- 
ques définis, et si, après cette combustion, on retrouverait les 
traces d'arsenic qui pouvaient y étre contenues. Le succ&s de 
mes expériences a été si complet (1) que je considère au,jourdlhui 
l'emploi de la bombe de M. Berthelot comme absolument indiqué 
dans tous les cas où il s'agit de la recherche et du dosage de 
trés petites quantités d'un élément quelconque contenu dans u n  
organe. 

L'allumage de la substance ne peut ètre fait à l'aide du fil de  
fcr, à. cause de l'arsenic qui est toujours présent dans ce métal. 
II faut employer un fil de platine, fil dans la boucle duquel on 
place, suivant un  artifice dkjà indiqué par M. Berthelot, une 
petite méche de fulmicoton. Mais ici, une précaution s'impose : 
celle d'employer du fulrnicoton préparé avec des acides absolu- 
ment purs, le fulrnicoton ordinaire renfermant des traces appr6- 
ciables d'arsenic. 

La capsule dans laquelle je place la substance divisée en 
petits morceaux et desséchée est assez grande et tout fait 
plate ; son diarriétre atteint 40 rriilliinétres, et sa profondeur seu- 
lement 5 millimètres. 

La pression de l'oxygène, préparé par électrolyse de l'eau 
en présence de la soude, n'a pas besoin d'être aussi grande que  
dans les dkterminations calorim6triqiies. Peu importe, en effet, 
qu'il reste une certaine quantité d'oxyde de carbone dans l a  
bombe : il suffit que la mütiére organique disparaisse entière- 
ment ii l'état gazeux. 

Aprés la combustion et le refroidissement, on attend encore 
qiielques minutes, afin que les derniEres particules, solides ou 
liquides, en suspension dans l'atinosphére de la bombe soient 
tout à fait déposées. S'il est nécessaire, on accumule dans la 
bombe le produit de plusieurs combustions. 

Lorsque wlles-ci sont terminées, on transvase le contenu de 
la bombe dans une capsule de porcelaine, en se servant d'une 
pipette. On rince avec un peu d'eau. qu'on joint a u  liquide prin- 
cipal, et l'on évapore b. siccitk au bain-marie. pour chasser l'acide 
azotique dû à la combustion partielle de l'azote (2). Le liquide 

I I I  Ces expkriences ont été  exécutées dans 10 laboratoire de chimie agri- 
cole de Meudon, grâce l'obligeance de M. Berthelot. 

( 2 1  Les tissus organiques renfermant des chlorures, il se fait un peu d'eau 
régale ; si I'on évaporait dans une capsule de platine, celle-ci serait attaquée. 

Pour la rnt!rne raisuri, or1 peut craindre la perte d'une petite partie de 
l'arsenic Bl'élat de cliluiure, au cours de l'évaporation. Si I'on voulait faire 
uu dosage précis, il faudrait donc, au lieu d'bvaporei, traiter la solulion 
acide par l'hydroghne sulfuré. Pour le murucnt, ju préfkre suivre.uue 
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.dontenu dans la bombe est toiijours acide, nidirie lorsqu'on o p h e  
s u r  des tissus qui,  brûlés B l 'air, donneraient des  cendres forte- 
ment  alcalines, par  exemple le blanc d'œuf. II s'ensuit que le 
t.6sidu de  l'évaporation contient généralement des nitrates. On 
le reprend p a r  quelques gouttes d'acide siilfurique p u r  ; on éva-  
pore de nouveau, avec précaution,jusqu'B production de  fiimées 
blanches ; enf  n ,  nprés refroidissement, on ajoute un  peu d'eau 
distillée, e t  l'on introduit directement la solution dans l'appareil 
d e  Marsh. 
. Aprés chaque o p h t i o n ,  la bombe est lavée à. l'acide azotique 
chaud, pois h l'eau distillée. 

Dans les expkrierices que  j'ai faites, je  me suis  toujours assur&, 
s v a n t  d'examiner une  nouvelle substance, de la propreté ibsolue 
d e  la bombe, en effectuant une combustion d'essai avec du 
camphre.  J e  dois dire qu'aucune de ces con~bust ions d'essai n'a 
jamais  donnd la plus petite trace d'arsenic (1). 

Voici maintenant le détail d'une série caractkristique de ces 
expRrii:nces. 

A .  Expirieuces de coniiUle. - On brûle, en trois fois, sous 30 at- 
mosphéres d'oxygéne, un  poids total d e  3 gr .  70 de camphre. 
Dans un autre  essai, on brûle, en deux fois, sous 30 atmosphé- 
res  de  pression, 3 gr .  04 de  sacchar«se cristallisé dans  l'alcool. 
Dans l'un et l'autre cas, on constate I'ahsenceeomplEte d'arsenic. 

B. Limite de sensihiliie. - i0 On brûle en u n e  seule fois, sous 
30 atmosphères, 1 gr .  0 0  de  saccharose p u r ,  additionné de 
O mgr. 001 d'arsenic ; on ohtient un anneau trés net, voisin de 
l j i 0 0 0  de  milligramme. 

20 On briîle 1 gr. 28 de camphre,  qu'on a additionné d e  
O mgr.  0005 d'arsenic; on obtient un  anneau net ,  voisin de 
1/2 millihme de  inilligraniine. 

Ainsi, on ne trouve pas trace d'arsenic lorsqu'on brûle une 
substance organique p u r e ;  on  peut retrouver nettement une 
quantite d'arsenic aussi faible que  112 millième de milli- 
gramme,  lorsqu'on l'ajoute préalablement à cette i r i h e  rriatiére 
organique (2). 

tecliniqiie plus siiiiple, car  j'ai surluut en vue une démonstration d'ordre 
qualitatif. Les résultats qu'elle donne rie sont que plus probants. 

- (i) Avec les niorlifications que  je lui ai fait subir, l a  miitlinde d c  Marsh 
donne un anneau et un anneau trPs nct, avec nn  demi.rnillibme de milli- 
grarnrne d'arîenic; mais ce n'est pas la la limite de sen~ibi l i té  : on perçoit 
encore un enduit faible, grisàtre, plus visibic s r i run  fond no i rque  sur  un 
fond blanc, avoc des quantités moindres, peut-être 113 de millierno de mil- 
ligramme. 
' (2) La bombe en platine donne seule des résultats exacts; avec los 

bombes émaillécç, on introduit toujours des traces d'arsenic. 
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C .  Arsenic normal. - I o  Ec~ille de tortue de mer. - On a brûlé, 
en trois fois, 5 gr. 29 d'écaille. Pression de  I'oxygéne : 30 at- 
mosphères. 

Résultat : anneau trés ne t ,  d'environ O mgr.  0015. 
2 0  Eponge. - On en a brûlE, en trois fois, 4 gr .  80. Même 

pression de l'oxygc'rie. 
Résultat : anneau  trhs net, d'environ O mgr.  0015. 
30 Peau de germon. - L e  poids de matière brûlée, en trois fois, 

a atteint 6 gr. 
Résultat : bel anneau de  O mgr.  002 environ. 
b 0  Hlunc d'œuf. - Les miifs avaient été achetés & Paris  e t  les 

blancs s6ehés & froid, d a n s  le vide, siir l'acide sulfurique. On a 
fait deux erpé,riences : la premiére, s u r  4 g r  97, en trois combus- 
tions, et la seconde, s u r  5 gr. 48, aussi en trois combustions. 

Résultats : la première expérience a donné un  anneau faible, 
niais très net,  dc O mgr.  0003 environ ; on n'a. rien o b k n u  dans  
ln seconde. 

30 Glande thyroide. - Une glande thyroïde, provenant d 'une 
génisse de 18 mois élevée à I'Ecole d'iilfort dans des conditions 
de garantie complète (1) et  pesant 1 gr.  79 ap@s dessiccation, a 
kt6 hriîlke, en une  seule fois, s w s  25 i~tmospliéres de  pression. 

Résultat : trace arsenicale presque invisible, perceptible seu- 
lement siir un  fond noir.  

Ainsi, après .destruction & la I~ombe,  et grlice à la méthode 
extraordinairement scnsiblc d e  recherche que j'ai décrite. quel- 
ques sramines de tissu animal suffisent & donner des anneaux  
d'arsenic très nets.  Les tissus de  nature kératinique, comme 
l'écaille de tortue, l 'éponge (2) ou la peau de  germon donnent 
facilement des résultats niesurables : les autres, comme le 
blanc d'ceuf et  la glande thyroïde, donnent  les anneaux les plus  
fttihles. 

Ces résultats, donnés p a r  une  méthode très simple e t  t rés  
précise, vérifient ceux que  j'avais dkj& publiés et  lèvent tous les 
doutes concernant l'existence normale de l'arsenic dans  I'orga- 
ni s me. 

(11 La mtfmr. génisse dan? les organes (foie, peau, cornes, poils, ooglos) 
de laquelle j'avais déjk reconnu l'existencr, do l'ûrsonic. 

( 2 1  La re:herche de l'arsenic dans l'écaille de tortue et de  l'épongo a été 
faite deux fois avec des résultats identiques. 
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Relatlon exlsitant entre la proportlon de glotei 
d o  blé et la proportion des rnatiéros azoîéei, 

Par M .  E. FLEUREXT. 

Dans deux communications faites h l'Académie des sciences 
en 1897 (1). Aimé Girard insistait sur la nécessité de modifier 
les anciennes iririthodes d'analyse des blés et sur les services que 
pouvait rendre, à l'agriculture et B la meunerie, l'applicution 
d'un système nouveau, mettant en évidence les résultats qui 
caractérisent la valeur industrielle des produits destinés & étre 
transformés en farine panifiable. C'est que, à cette 6poque dkjà, 
l'attention des intkressés Ctait attirée par les i:onsCqueric:es de la 
diminution progressive du gluten des blés de grande culture, 
diminution telle que, sur le marché de Paris, la richesse 
moyenne des farines avait passé de 10,10 en 1871, A 7,80 en 
1895, soit une perte de 2,3 p 100. Dans un travail publié au 
Bulletin du Ministére de t'dgricullure (no 6 ,  année 1899), j'ai 
montré qu'il fallait rechercher cette diminution dans le rempla- 
cement, irraisonné et de plus en plus grand, des vieux blés fran- 
çais par les variétés & grand rendement d'importation étrangére; 
de plus, dans une étude présentée, en 1900, au Congres inter- 
national de la meunerie, j'ai prouvé que, dans le m&me ordre 
d'idCes, les critiques faites contre le systhme de la mouture mo- 
derne Ctaient sans fondement. 

Cependant, si, depuis quelques années, les mCthodes ration- 
nelles d'analyse ont p h é t r é  peu à peu dans le contrale des 
moulins, elles sont restées A peu prés lettre morte pour I'agri- 
culture; il s'ensuit que la valeur industrielle des blés a continué 
à baisser de telle façon que les grains donnant des farines 
6,s-7 p. 100 de gluten sont, A l'heure actuelle, couramment 
offerts aux meuniers qui, bien entendu, ne peuvent les payer au 
prix correspondant à celui des blBs plus riches que la boulan- 
gerie leur réclame. On aura une idFe de l'importance qu'a prise 
la culture de ces blés inférieurs en lisant le rapport que vient de 
publier M. Vuafiart, directeur de la station agronomique du Pas- 
de-Calais, rapport qui montre que, sur 29 variétés de la grande 
culture du Nord, 11 seulernent peuvent étre réputées comme 
bonnes, 5 sont douteuses et 13 sont reconnues mauvaises, les 
farines qu'elles produisent contenant seulerrient de 6 à 7 p. i00 
de gluten. La situation critique à laquelle conduira à bref délai la 
continuation de cet état de choses n'est d'ailleurs plus niée par 
personne, et la Société de,s agriculteurs de France vient de se 
joindre à l'Association nationale de la meunerie française pour 
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nommer une Coinmission chargée d'ktudier les moyens d'y 
porter remMe. 

La question étant  ainsi posée, il m'a  paru  utile de publier 
quelques observations générales recueillies au cours des études 
que je poursuis depuis h u i t  années s u r  la tcneur  e n  matières 
azotées des blés français e t  étrangers. 

Lorsqu'on examine, d a n s  les publications anciennes et  inoder- 
nes, les textés relatifs 2 la composition des blés, on est f rappé  
de ce fait  que les matikres azotées y sont toujours calculées en 
bloc d'aprEs le dosage del 'azote total,  et que c'est ce dosage qu i  
dirige la classification. Souvent méme, p a r  une interprétation 
absolument erronke, c'est ce total des  iiiatihrcs azotées qu'on 
exprime sous le riorri d e  gluten. 

On s'exposerait h de  cruels mtkornptes en continuant à baser, 
su r  ccttc mkthodc, la recherche des rileilleurs blés à cultiver. 
En effet, en dehors  des cas que je  citerai plus loin, la loi qu i  
tend à admettre  que la quant i té  de gluten contenu dans  le  
grain de blé est proportionnelle it la qiiüntité totale des mal.iéres 

gluten 
azotees ou autrement  dit  que le rapport  est u n  

rriatiéres azotées 
chiffre constant comporte de  nombreuses exceptions. Le tableau 
suivant, qui  donne la  composition de 17 blés, choisis parmi ceux 
q ~ ~ e  j'ai analysés depuis l'année 1895, donne une  idée des erreurs  
qu'on peut. cornrrietlre en atlopt.iirit. la valeur ak)soliir: (le cette 
règle Ce tableau se rapporte à des blés de  grande  culture, choi- 
sis parini les vitriétés anciennes et nouvelles, de rnaniére à repré* 
senter l'image fidi:le des produits off'erts actuellement a l'indus- 
trie meunikre. 

Rapport Classification 
Hl6 entier. du ayant pour base : 

---. gluten ---. 
Matières a ~ x  Matières 
azotées matières arotées 

Varietes .  totales. Gluten. azotées. totales. Gluten 
- - - - - - 

p .  100 p. l m  
Pel et Der (1895). ........... i3.1):j 8.66 0,66 i c r  r a n g  3. r ang .  
Nonctte de Lausanne (1901). 13,UO 7,10 0,54 2. z S B  n 
Bordeaux (1899) ............. 10,9S 8,!)2 0,6Y 3 4  D ZE D 

Dattel(l901) ................ 12.98 8,30 0,67 40 » S e  J 

Pel et Der (1902) ........... I2,4ij 9,411 0.77 5 .  B 1"' n 
Bordeaux (1902) ............. 11,YO 8,50 0 , i l  6. 3 4" . ............. Mouton (1896).. 11,39 8,I,L 0,71 7 0  6' )) 

Roux (Charente-Infer.) (1895). 11,27 6,33 0.58 8. )# 11" 
Datte1 (l902j.. .............. 10,20 7,40 7 9. 7' )) 

........... Des Landeç(1895) 10,M 6.05 0 3 9  1 0 ~  13' 
Blanc (Ctiarente.InfBr.) (1895). 9,93 6,76 0,68 I l e  

...... Blanc d e  Bergues (189;) 9,86 5,91 O,Gfl 1% 14" 
De Louesmes (1896).  ........ 9,74 i , i o  O,i4 138 D 8' » 
Goldendrop (1901) ........... 9,70 5 , Y ~  o , m  148 r iae i 

Gris de Saint-Laiid (1900). 9.39 . 6,40 0,68 430 n 12" x ... ......... Victoria roux (1900) 8,70 <5,80 ' "" ' 
Stand'up (189:) .m........... 7,89 5,65 Onit 17' ' "" 
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Ce t:ihleaii montre, en outre  : 1 0  que  des blas qu i  contiennent 
u n e  même quantité de matihres azotées totales peuvent avoir  
u n e  teneur  en gluten difïkrant d e  1,3 il 1,82 p.  403 ; 2O inverse- 
ment  que des blés contenant la rnèine proportion d e  gluten peu- 
verit ;ivciir urie riclicsse en I I I H ~  ii>i,es i i ~ ~ l  ~ P S  (1 ifrj:rit[it de  0,4 à 
3,26 p .  100.  

Cette variation est due,  pour  la plus  prandr: partie, à la difi'& 
rence entre  les proportions d'enveloppes et  de  g r r m e s  contenus 
d a n s  les diverses variétés, différence qui  peut  atteindre 6 p. 100 
d u  poids total.  Elle s 'atténur lorsque les blés présentent une 
richesse supérieure B 10 p .  100 de gluten, ainsi qu'on peut le 
vo i r  en exainiriarit la composition des b l i?  tendres russes et des 
bl6s durs ,  pour  lesquels la classification suit assez rigoureuse- 
m e n t  la richesse en azote total. 

L e  tableau précèdent, qui se rapporte h des blés dont  la cul- 
ture  est considérée corrirrie r6iriunéi-ittrice, rnoiitre (et l'ktude faite 
p a r  M. Vuanar t  conduit à. des conclusioris identiques) que la 
richesse en gluten n'est pas incompatible avec le rendement et 
qu'elle est surtout une  question de  variété ; mais la meilleure 
coriclusion qu'on puisse en tirer, c'est que ,  pour  1:1 recherche des 
blés destinés à donner satisfaction il lit fois 8 la boulangerie et 
à l 'agriculture, le dosage de l'azote total est insuftisant ; il doit 
être remplack par  le  dosage d u  gluten. s u r  lequel repose la 
valeur industrielle des produits allant h In inouturc. Je m e  pro- 
pose de montrer  prochairierrient qu'en se plaçant dans  des con- 
ditions bien déterminées, ce dosage conduit toiijoursk des r6sul- 
tats coricordürits. 

Réactions color&ee de l'acide molyhdiqne, 

Par M .  M .  - E m .  Po;zzr-Esco~. 

Chargé du service des recherehos de chimie pure k l'Institut de rechsr- 
ches scientifiques et industriclles de hlalaeville. 

Dans une conirnunication récente (Comptes rendus de l ' A d .  des 
sciences, 4 904, 1, p. 82): M. Matignon a attiré l'attctritiori siir qiiel- 
ques rdactioris colorées des polyphériols e t  de l'acidc vanadique; 
cette note ni'engagc B faire connaitre une rtiaction colorée ana- 
logue, quc: j'ul.ilise depuis plusieurs ;liiric!rs pour  mri't~:tériser 
l'acide molybdique, et. qui: j'ai appliquée A l 'industrie du cuir et 
de sa teinture. 

lm-squ'on ajoute quelques gouttes d 'une solution de  tannin 
uiio solution d'acide molybtlique o u  d'un rriolybdate, il se pro- 
duit une coloration orarigé, t i ran t  s u r  le rouge s i  la solution 
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iiiolybdique est concentrée, et sur le jaune si la solution est 
diluke. 

Ct:tte coloration constitue u n  cariicLr?re sr:risilile. 
Une solution de  molybdate d'amnloriiaqiie contenant O gr. 1 

d'acide molybdique par  litre, soit 1/10.000 d'acide molybdique, 
prend une belle teinte jaune-orangé, lorsqu'on l'additionne de 
quelques gouttes d'une solution de tannin. La réaction est 
ericore très serisible dans les solutions renfermant lj100.000 
d'acide rriolybdique, et, pour peu qu'on concentre la solution, il 
est facile de caractériser, dans un tube A cssais, un millionième 
d'acide niolybdique en solution aqueuse. 

11 est nécessaire d'opérer en solution neutre, tout excès d'aci- 
dité dirrii~iu;~ril beauc:oiip la sr:risil)ililk de la réaction et pouv:trit 
m h e  l'cmpéchcr en solution trés diluée. 

J'ai cherché si d'autres substances, prCsentant, comme le tan- 
nin, des fonctions pki6noliques, possèdent égalernent la  pro- 
priété de servir de réactif du molybdène. 

La résorcine, l'hydroquinone, le gaïacol, la pliloroglui:irie, 
qui ne donnent aucune réaction avec Ics vanailates, sont égale- 
mont sans action sur l'acide rnolybdique. 11 en est de rn&me d'un 
srand nombre d'amines phénoliqucs. 

Les acides gallique et pyrogallique se comportent cornme le 
tannin et donnent, comme lui, des colorations orangé, d'un& 
sensibilité analogue à celle du tannin. Cette coloration n'est pas 
modifiée par l'ébullition ct, quelle que soit IR concentration de la 
solution d'acide molybdique et de celle du tariniri, il ne se forme 
jamais de précipité ; le rnolybdo-tanriate qui se forme augmente 
beaucoup la solubilit6 des différents niolybdates, des rnolgbdates 
d'ammoniaque et de S O U ~ C ,  en particulier. 

La rkaction avec l'acide pyrogallique parait un peu plus sen- 
sible que celle avec le tannin. 

II y a proportionnalité entre l'intensite de la coloration et la 
quantité de tannin ajout.iie, pour de trhs grandes dilut,ions, 
mais il n'y a aucune proportionnalité en ce q u i  concerne l'acide 
molybdique, ainsi que j'ai pu rn'cn conkincre par une série 
d'essais comparatifs au colorirnètre Dubosc; on ne peut donc pas, 
par ce procédé, effectuer le dosage colorimétrique de l'acide 
molybdique. 

Un grand nombre d'extraits tanniféres se comportent coinrne 
le tannin, l'extrait de bois jaune, en particulier ; seul, l'extrait 
de canipSche ne donne pas de coloration caractCristique, mais 
un précipitb brun.  
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- 92 - 
P a r  concentration, le tannate de molyl -dhe  fournit un  dépbt 

d'aspect cristallin. 
Le fer ne gêne pas la réaction, Z i  condition que la quantité de 

tannin ne soit pas supérienre à celle nécessaire la formation du 
molyhdo-tannate. Dans le cas où l'on aurait ajouté trop de tan- 
nin, il suffirait de prendre une goutte de l'émulsion noire e t  de 
la déposersur une feuille de papier à. filtrrf blanc ; le tarinate de 
fer se dépose, et l'on voit les bords de la goutte prendre une 
teinte jaune. 

Le tungsténe donne, comme le molybdène, une teinte jaune 
avec le tannin, mais beaucoup moins sensible, et il est, du  reste, 
facile de la dislinguer, par l'action sur l'hématéine : l'acide tung- 
stique donne une coloration rouge-noir, tandis que l'acide 
molybdique donne un précipité. 

Déterminntlrn indirecte de la mrttlére gramme dans 
le luit, 

Par M. L'IERRP.. 

Dans la plupart des laboratoires, l'analyse du lait comporte 
les dosages de l'extrait scc, du lactose, de la matière grasse, de 
la caséine et des cendres. I le  tous ces dosages, c'est évidemment 
celui de la matière grasse qui est le plus long et le plus incorn- 
mode, témoin les innombrables procédés qu'on a proposés 
pour le rendre plus rapide, sinon plus correct. 

J'ai tenté d'appliquer à cette déterrriination une méthode indi- 
recte, ne comportant que la prise de densité et le dosage de 
l'extrait sec. Les résultats que j'ai obtenus, m&me pour des laits 
anormaux, ayant toujours été satifaisants, je crois intéressant de 
signaler cette méthode. . 

Le principe initial est le suivant ; la  densité de l'extrait 
dégraissé (extrait-beurre) est invariable et égale à 1,6, tandis 
que celle du beurre à 13 dcgrCs est 0,93. Si l'on appelle E 
l'extrait sec pour 100 cc., B le poids de beurre p. 100 et d la den- 
sité à 15 degrés du lait, par rapport à l'eau distillée & I l i  degrés, 
on aura : 

E-B B 
100 d = 100 - (T + id 

Cette équation donne, aprés simplification : 

B = 0,84 E - 222 ( d  - 1) 

relation simple, qui permet de calculer R en 
de  d, 

E 

fonction de E et 
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Etant donnée la grandeur du  facteur qui multiplie (d - 1); il 
est de toute nécessité de déterminer trés exactement la densité d 
jusqu'k la quatrième décimale ; il faut donc renoncer cornpl&- 
tement, pour cette détermination, ,2 l'emploi du lacto-densimétre, 
dont l'approximation assez grossière peut conduire B des erreurs 
sensibles dans l'estimation du taux de la matiére grasse ; il est 
nécessaire de recourir à. la méthode du flacon. 

Dans les essais que j'ai entrepris pour établir la valeur de  
cette formule, j'ai o p h é  de la façon suivante : l'extrait sec Stait 
dbterrriiné sur 10 cc., par évaporation à 90 degrés j~isqu',2 poids 
constant, et la densité était prise au  moyen d'un picnombtre 
taré sec, puis plein d'eau distillée k 15 degrés. Pour effectuer les 
dosages de matière grasse de comparaison, j'évapore 23 cc. de 
lait au bain-marie, en présence de sable et de carbonate de 
chaux; le résidu, détaché et trituré, est épuisé à l'éther dans un 
tube effilé. 

Les chiffres obtcnus par ce dernier procédé ont toujours con- 
cordé avec les résultats calculés au moyen de la formule précé- 
dente, et cela, même dans le cas de laits écrbmés ou mouillés à 
t r k  liaute dose. 

J'espère donc que ce procédé rendra quelques services dans 
les laboratoires où l'on effectue un grand nonibre d'analyses de 
lait. 

Sur l'emploi d e  la méthode vlscoslrnétrlque pour 
controler la composition des liqulden et spéoiale- 

ment du lait, 

Par M. P. MIMULT. 

Au nombre dkjà considérable de méthodes physiques qui sont 
actuellement en usage pour l'essai rapide des liquides (Ebullio- 
métrie, cryoscopie, colorimétrie, polarimétrie, densimétrie, etc.) 
et qui peuvent rendre des services aux chimistes vient s'ajouter 
uri proci:dr': nouveau, qui, jusqii'à ce jour, ri'avail pas franchi la 
porte des laboratoires, mais que  sa sensibilité, la commodité de  
son erriploi, appellent sans doute à un certain avenir. La méthode 
i~iscosiinetrique est fondée, en principe, sur le frottement interieur 
des liquides (viscosité), niesuré suivant la méthode déjà ancienne 
de Poiseuille par la durée du passage d'un volume déterminé de 
liquide dans un tube capillaire d'une certaine longueur. Ce frot- 
tement intcirieur ou viscosité variant considérablement avec la 
nature du liquide, avec sa teneur en éléments dissous, etc., on 
corriprend que le temps qu'il met h s'écouler d'un pareil appro- 
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prié soit d e  nature A donner d'utiles renseignements sur sa com- 
position. 

Ce qui avait restreint ou empêche jusqu'ici l'application d'un 
principe aussi fécond, c'est d'ahord qu'il n'a guFre fait l'objet 
que d'études thkoriqiies ; c'est, aussi la complication, la délira- 
1Csse et la fragilité du dispositif de laboratoire employk, et enfin, 
en l'absence dc tables de correction, la nécessité d'opérer k 

température constante (la viscosité variant notalilement avec la 
températurc). Dès que l'application en a Bte sérieusement 
tentde, elle a rionné immédiatement les meilleurs résultats pour 
le contrdle du lait, alors que les autres méthodes physiques 
6taic:nt impuiss;~rites B doiirier des iridicatio~is utiles. Tous les 

-moyens proposés, en dehors de l'analyse chimique, pouiraient 
en effet, ètre tournés par Irs fraudeurs de lait avec la plus 

-grande facilité; l'erriploi classique du densimétre, notamment, 
a, depuis  longtemps, été reconnu trompeur, l'écrémage ayant 
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. .  , 

pour efl'et de relever li t  densité d u  lait, alors que le mouillage la 
diminue, d'oii il résulte que la seconde fraude rriastpe la  pre- 
mière. La viscositb, au  contraire, offre cette avantage inappré- 
ciable d't%re riot;~hlerrierit diminuée d;ms les ~ P I I X  [:as, & tel 
point que deux échantillons d e  lait, l ' un  p u r ,  l 'aulre écrémé e t  
mouillé habilement, de facon à rétablir l a  densité normale, 
mettront à s'écouler, le prcrriirr 3 minutes 6, le  sccond 2 minu- 
tes 15 seulement, soit une dil'ftirence de plus d e  50 secondes. La 
fraude est ainsi facilement décelée. 

L'appareil qui utilise ce principe, bréivett! sous le nom de 
viscosimètre, a étd appliqué spécialement a u  lait e t  mis récem- 
ment dans le commerce avec des tables cornplEtes sous le nom 
de lacto-viscosirnètre (1 j. II se  compose tout  sirnplerrierit d'un 
réservoir ininuscule de  cuivri:, Ktarrik l'irit6rieur. monté s u r  
trois pieds (V. fig.) ; en hau t  se visse un  bolidion rndtallique, 
traversé par  u n  tube de  rentrée d ' a i r ;  en dessous, un  robinet 
comrnande l'entrée d 'un tube de verre  fin,protégé p a r  u n e  gaine 
de métal. L a  forme et  les dirriensions de  l'appareil on t  &té étu- 
diées de rrii~riiiir~ i. doriiic:r, pour  loiis les liqiiitlt!~ (III solutions 
ayant  une viscosité peu éloignée de celle d c  l'eau, le maximum 
de sensibililé, le diamètre du  tube de  verre restant assez grand  
pour é r i k r  l'obstruction, e t  la durke de  1'6coulement ne dépas- 
sant pas quelqiles minutes. 

1,e forictioririerric:rit est des plus simples : le réservoir u n e  fois 
rempli avec quelques centimètres cubes du lait à examiner, on 
revisse le bouchon, et l'on ouvre le robinet ; le  lait traverse le  
tuhe et s'kchappe goutte à goutte dans  u n  godet où plonge u n  
thermomètre ; on  compte avec une montre  à secondes la durée 
exacte de  I'écoulcrnent depuis 1'oiivert.ur-e di1 rtihirict. 11 ne  reste 
plus qu'h recourir a u x  tables. qui  donnent  immédiatement, 
pour toutes les durées d'iicoulcmerit comprises entre  1 miri. 34 e t  
4 min. 41, e t  pour les températures comprises entre 5 et 30 de- 
grEs ; 1 O  l'indice d e  viscosité d u  lait soumis à l'essai ; e0 s a  
valeur ou qualiik gtinkrale (Ir& rriauvais, rriauvais, faihle, 
médiocre, passable, assez bon, moyen, bon. trEs bon, riche) ; 
3O sa  richesse probable cn beurre, de  0,01 à 5,94 p.  100. 

Urie courte note, qui accompagne les tahles, indique les 
principes de  l'application de la intithode à d'autres liquider, que 
le lait, l'extension du procédi: étarit pour  ainsi dire illimitée. E n  
etyet, en dehors des solutions de  sels ou d'acides (qui  échappent  

(1) L'appareil est en vcnte chez M. hlicault, 2, rue de la Banque, &Dar-le- 
Duc. 
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& ce mode de contrôle, par suite de I'irrbgularité de  la loi régis- 
sant les variations de leur viscosité, sans doute & cause de 
phhornénes  électrolytiques), il n'est guére de liquide aliinen- 
taire ou indiistrii:l (solut.ioris aqiieiises de sucre, (le tlmtrinr, 
d'alburninoïdes, de glycérine, etc., lait animal ou lait liuniain, 
bière, vin, cidre, hriiles, pétroles, etc.) auquel on ne puisse appli- 
pliqucr utilcmcnt ce procédé. 

Rechei-clie et dossigc des nPtrltes dans les eaux, 
Par hl .  LUCIEN ROBIN. 

Les Annales de chimie andytique du 15 février dernier relatent 
uri procklk de dosage des nitriles daris les eaux, extrait de la 
thèse de M.  J. Desfourneaux et basé sur la mise en liberté de 
l'acide nitreux par l'acide salicylique, en présence de l'iodure 
de potassium, I'iode devenu libre 6tant dosé par l'hyposulfite 
de soude. 

Je crois devoir rappeler qu'en juillet 1898, j'ai publié dans 
le méme Recueil (1) un procédé dont je suis l'auteur et qui con- 
siste à déplacer l'acide nitreux par l'acide acétique en présence 
d'un iodure alcaliri, pour doser ensuite l'iode h l'aide de l'hypo- 
sulfite de soude et déterminer ainsi la quantité de nitrites conte- 
nus dans une eau.  

Tout en laissant la thèse de M. .J. Desfourneaux I'intérhl 
qu'elle présente, en ce qui concerne l'exposé et la discussion des 
opinions émises sur la présence des nitrites dans les eaux, je 
dBsire faire remarquer que son procédé de dosage et de recher- 
che n'est qu'une variante de celui que j'ai moi-même proposé. 

Essai d o  benzonaphtol, 
Par M. A. JORISSBN. 

Bien que  la solubilité dans divers dissolvants, la température 
de fusion et d'autres caracthres permettent de distinguer le 
naphtol ? du benzonaphtol, il arrive, paraît-il, que ces médica- 
ments sont confondus ou qu'on ddlivre du benzonaphtol ren- 
fermant d u  naphtol p .  

A l'article benzoate de naphtol, le Codex français décrit deux 
essais permettant de distinguer les produits en question et de 
déceler la présence du naphtol ,E dans le benzoate de naphtol. 

Voici ces deux essais : 
i0 Une pastille de potasse caustique, introduite dans un solut6 

(1) Voir -4nnales de chimie analytique. 1898, p. 263. 
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chioroformique de  benzoate de  naphtol bien sec, ne  doit pas  se 
colorer en bleu, après une simple ebullition ; 

2" Un soluté alcoolique d e  benzoate de naphtol ,  additionné 
d'un égal volume d'acide azotique, ne doit pas se colorer en rouge- 
cerise lorsqu'on y fait  tomber quelques gouttes d'azotate acide de  
mercure. 

Le premier de ces essais doit &tre exécutC d a n s  des conditions 
spéciales, et les résultats e n  sont parfois douteux.  

La r6action suivante, sans  &tre spécifique du naphtol p, per- 
met de distinguer les deux  médicaments et de  reconnaître des 
mélanges dans lesquels le  naphtol  se trouve ti. la dose d'un 
centième : on agite 20 centigr.  d e  produit avec 4 cc. d'acide 
acCtique glacial, puis  on  ajoute i a 2 gouttes d'acide nitrique & 
63 p. 100 (acide officinal) ; s'il s'agit de  benzonaphtol, le  liquide 
ne se colore pas, tandis  qu'il prend une coloration jaune  t r&s 
nette, si l'on opère sur  du naphtol p ou même sur u n  mélange 
renfermant i p. 100 de  ce dernier  produit. 

Analyse commerciale du caoutchouc manoraetnré, 

Par Ri. PONTIO, 

Chargé des recherches et du contrôle chimiques au Sous-Secrétariat d'Etal  
des Postes e t  Télégraphes. 

, . 
Suite (1) 

J'ai soumis à l'action d u  feu quatre  échantillons de composi- 
tion connue. Ces écharitillnns oril 616 inciriki.és eri rridrrie terrips 
dans des capsules de porcelaine de Saxe, rnunies de leur cou- 
vercle. La temperature d u  moufle a été élevée graduellement, 
sans atteindre le  rouge sombre,  jusqu'à ce que les fuinées pro- 
venant de  la destruction des  hydrocarbures aient  disparu tota-  
lement, Les couvercles ont étE ensuite enlevés, e t  chaque capsule 
a été placée s u r  champ,  de façon que le fond ne soit pas en con- 
tact direct avec le  moufle, qui doit, & ce moment-là seulement, 
atteindre le rouge trhs sornbre. Lorsque le carbone at taché a u x  
parois des  capsules a disparu, les cendres sont pesées après  
refroidissement d a n s  le  dessiccateur. 

Si nous comparons les résullats obtenus avec la cornposilion 
donnée, nous trouvons que  les écarts sont insignifiants pour  u n e  

(1) Voir Annales de chimie analyligue, 1904, p .  46. 
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analyse commerciale. Ils sont, en g h é r a l ,  un  peu plus faibles. 
NPanmoins, ils sont suffisamment concordants, et la moyenne 
des trois essais, pour  chaque 6chantillon, peut étre eonsidérée 
comme l a  composition moyenne des mélanges e n  rnatihres 
inertes. Je conviens avec IIERRIQUES que cette méthode n'est pas 
t d s  rigoureuse, surtout lorsque les mélanges contiennent des  
sulfates ou des oxydes 1ri6tnlliques. En présence du c a r h n e  de 
la gomme, les sulfates peuvent se réduire  en part ie  ; les oxydes 
peuvent s e  combiner au soufre 1ibt.e pour  former d e s  sul- 
fures. Les différences dues à ces causes d'erreurs s o n t  cepen- 
dan t  négligeables, quand  il s'agit d 'une analyse commerciale, d 
je pense qu'il n'y a p a s  lieu d'en tenir compte. 11 n'en est. pas  d e  
mème si les rnélanges contiennent du carbone libre ou du sulfnre 
de mcrcure. Dans ces conditions, l 'erreur est apprkeiable, et 1e 
dosage des matières minérales, pw incinération, n e  peu t  être 
exact.  On emploie alors le procedé par digestion indiqué plus 
hau t  : 

Analyse de quatre échantillons de gommes melangées, 
non vulcanisées : 

Echantillon A Echantillon B - - 
Composition donnée : 

Para. ................................ 60,09 51,282 
Craie 
Oxyde de zinc ....................... 47,30 I 46,154 
Talc 
Soufre. ............................. 2,598 4,564 

9Y,Y88 100,000 

Composition trouvée : 
Eau d'in terposition ................... 0.80 
Groupe de l'alcool (matières résineuses et 

soufre libre). ....................... 4,00 
Matières minérales (moyenne de 2 essaib). 46,90 . 
Gomme par différence.. ................ 4#,DO 

100,oo 

EchonhPldoa C 
- 

Composition donnée : 

Para.. .............................. 57,575 
Craie 
Oxyde de zinc ....................... 39.696 
Talc 1 
Soufre.. ............................. 2,727 

99,998 
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Composition troiivëe : 

Eau d'interposilion.. ................. {,O0 0,80 
Groupe de l'alcool (matiéres résineuses et 

soufre lihre), ........................ 3,60 3,40 
Matières minérales (moyenne de 2 essais). 40,10 ,i?,70 
Gomme par différence. ................. 53,30 -- 53,10 

100,oo 100,oo 

En examinant  les tableaux ci-dessus et en comparant l a  corn- 
positiori doiiriée avec la cornpnsil.ion trouvée, on rernarqiie, tout 
d'abord, u n e  différence sensible düns le pourcentage de la 
gomme, mais, si I'on a j o ~ i t e  d la gomme trouvée par différence 
la quantité d'eau d'interposition et  In gomme oxyilée soliihle 
dans l'alcool, on  a u r a ,  e n  tenant  compte du soufre lihre égnle- 
ment soluble d a n s  l'alcool ahsotii, les rÉ,sull.ats  suivant,^ : 

Echantillon A .  

. . . . . . . . . . . .  Gomme par différence 18.500 + Eau d'interposition, . . . . . . . . . . .  0,800 

+ Matiérei résineuses - soufre . . .  1 - i:::i = 4,402 

Echantillon B. 
Gomme par diffërence.. . . . . . . . . . .  49,600 
+ Eau d'interposition. ........... 0,800 

\ 3,600 .. + Matieres résineuses - soufre. , -0,56 = , ,036; 

Echantillon C. 

Gomme par diffërence.. . . . . . . . .  + Eau d'interposition.. . . . . . . . . .  
+ Matiéres résineuses - soufre . . 

Echantillon D. 
Gomme par différence.. .......... + Eau d'interposition.. . . . . . . . . .  

. $ Matieres résineuses - soufre.. 

A part  l'échantillon C, tous les résultats sont un peu forts, 
par riipport à la quantité de  gomme donnée ; cela tient à ce q u e  
le pourr~,ritage des  m a t i i w s  rriiriéiales trouvé est u n  peu plus 
faible que celui qui  a été indiqué dans la composition. 
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Les matieres minérales ont été dosees p a r  incinération directe, 
en prt:riarit les pr8c;iuLions que  j'ai i~idiquées pour  ce procédé. 
On peut remarquer  que ces résultats,  sans étre rigoureux, sont 
cependant suffisiimment exacts pour pouvoir apprscier,  à .( ou 
2 p. 100 prés, la quantité.de matiéres rninkrales et  celle de la 
gomme, approximation qui suffit dans la génkralité des  cas. 

( A  suivre) 

REVUE DES PUBLICATIONS FRANFAISES 

Réaction colorée de I'aoide vanadique. - M. C. 
MATIGKON ((; 'ompt~s rendus de l'Académie des sciences d u  4 1 janvier 
1904). -Si l'on ajoute une solution de vanadate  d'ammoniaque 
un peu de tannin solide, il se  produit une belle teinte bleue ; on 
obtient la m&me réaction en évaporant  à siccité la solution 
vanadique et en p l a ~ a n t  s u r  le résidu de l'évaporation une 
goutte de solution d e  tannin.  011 peut caractériser a i n s i  l'acide 
vanadique dans une solution n'en contenant pas  plus  de 2 milli- 
métres cubes par  litre. 

On obtient la m h c  rdaction avec l'acide gallique e t  avec l'acide 
pyrogallique; rien de  seirihlable ne se p r o d ~ i i t  avec la  résorcine, 
l 'hydroquinone, le gaïacol et la phloroglucine. 

Nous avons di t  que la  coloration s e  produit avec une  
solution contenant "I i l l imètres  cubes d'acide vanadique ; la 
coloration qu'on obtient est faible, mais, si l'on ajoute à cette 
solution de  l'kt,her ordinaire, après  addition de flocons 
d'acide pyrogallique, on yoit apparaî t re ,  après  agitation, une  
coloration rouge-brun. 

On n'obtient pas  cette coloration avec tous les Cthers; N. Mati- 
gnon désigne sous le  nom d'éthers actifs ceux qui  l a  donnent, et 
il a cherch6.h déterminer l a  cause qui rend l 'éther actif ; suppo- 
san t  que l'activité de  l'éther devait è t re  attribuée à l a  présence 
de  l'éthénol (ou alcool vinylique) et  sachant  que l'éthénol a, 
d'aprks Polleck et Thümmel,  l a  propriété de donner un prdcipité 
tiliirir avec une soliilion dv sublirnk e l  de hicarbonate de potasse, 
il a constaté quc les éthers actifs donnaient la rciactioa de I'éthé- 
nol,  tandis  que les éthers  inactifs ne la donnaient pas .  De plus, 
nicttant A profit ln propriété que possède la potasse de  détruire 
l'éth6riol en le résinifiant, il a pu rendre inactifs des  éthers actifs 
en les additionnant de 

En erilevant I'éthénol à l 'éther, M. M a l i p o n  a pu obtenir des 
[!thers inactifs, en agitant,  pliisiriirs reprisps, les Pthers actifs 
avec de l'eau. 
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On peut rendre actifs des  éthers  inactifs en les ozonisant ; en 
faisant traverser les é thers  inactifs par  u n  couran t  d'oxygéne 
ozonisé, l 'éther ne devient pas  irnrnédiaterrient actif;  il se forme 
uri peroxyde d'kther, et,  atiiiridoririé 2 l u i - m h e ,  cet kther 
peroxydé s'est montré  actif au  bout d'un a n .  

Dosage du mercure par électrolplre dans les re- 
cherclies toxicologiques. - M. UARTHL? (Bulletin de la So- 
cietidepharmacie de Rordenux de  seyitt:~rilire 1903). - Cri c:erhiri 
nombre d'auteurs disent qu'il est facile de rechercher et  de doser le  
mercure p a r  voie 6lectrolytique dans  les expertises médico-légales. 
Le fait n'est pas  exact. Qu'on t rai te  directement les matières p a r  
l'électrolyse ou qu'on ne les sournette à cette opération qu'aprés les 
avoir acidulées p a r  l'acide nitrique, il se  produit u n e  mousse 
qui devient u n  obstacle à l'exécution d e  la manipulation. L'addi- 
tion de Az04H précipite les rnatihres albuminoïdes ; le précipite 
olistrue les lumières des robinets ou l'intérieur des tubes capil- 
laires faisant partie de l'appareil qu'on a irriagiiié pour  rendre 
plus complète, en rnodérant l a  vitesse du courant,  l'électrolyse 
des liquides organiques. Enfin, ces alhiiminoïdes constitueni, u n  
Blectrolyte très résistant,  e t , .  si  l 'on augmente l'intensité des  
courants pour vaincre la résistance, on produit u n e  mousse 
encore plus abondarite. 
M. Barthe s'est livré, à propos d'une expertise toxicologique 

dont il était chargé,  à un  certain nombre d'expériences; il a 
soumis à l'électrolyse des solutions de sels minéraux de inercure 
en se servnrit de l'appareil de M. Riche ,  l 'énergie électrique était  
fournie p a r  deux acciiinulnteurs, e t  l a  cathode était un  cylindre 
de platine sans fond, ayant  une surface de  deux décimètres 
carrés. Avec une solution de  sublimé additionnée d'AzOW ou d e  
cyanure de  potassiiirri, il a retrouvk ri lieu prés exacternerit, 
adhérant h la cathode, la quant i té  dc mercure contenu dnris 
le sublimé mis en expérience. Il a obtenu le méme résultat avec 
le henzoate d e  mercure et avec l ' he~moph6nyl ,  soit en milieu 
nitrique, soit en milieu cyanuré. 

En opérant  s u r  des  liquides albuminoïdes, du  liquide d'ascite 
par  exemple, additionnés d 'un  sel mercuriel, la quantité d e  
mercure déposé est de  beaucoup inférieure à l a  quantité con- 
tenue dans le sel mercuriel. Il se  produit  une mousse qui fait  
plus ou moins obstacle à l'électrolyse, e t  In précipitation d u  
inercure est incornj~léte. 

En définitive, on doit considérer le dosage du  mercure dans  
les liquides albuminoïdes p a r  électrolyse comme ne devant ê t re  
jarriais efi'ecluée direclerrient, quelles que  soierit les rriodifica- 
tions apportées à I'6lectrolyte (addition d e  cyanure de potassium 
ou d'acide nitriqne). L'klectrolyse de  ces liquides doit Htre [,ri.- 
cédée de la destruction de  la matière organique par  l'une des  
rnkthodes classiques. 
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Uonosulfüre de sodium, réactlP lndlcatear dans 
le dosage du gluoune par iia liqueur de Fehling. - 
M .  L. BEULAYGIJE (Cumpfes  rendus de Z'Acudemae des sciences du  
4 janvier 1904) - On sait qu'il est parfois assez difficile, lors- 
qu'on fait, à l'aide de la liqueur de  Fehling, le dosagc du glucose 
contenu dans u n e  ur ine,  d e  saisir le moment prcicis où la liqueur 
est décolorée. Dans  le rapport qu'il a présenté a u  Congrès de 
chimie appliquée tenu à Berlin en 1903, M .  Denigés a indiqué 
les divers réactifs proposés pour  remédier à cet inconvénient, et 
il donne la préférence au  ferrocyanure de  potassium. 

M. B e u l a g p e  propose, d a n s  le meme b&, I'emploi du  rnono- 
sulfure de  sodium. Voici comment il conseille de procéder : au  
fur e t  B rriesiire des an'iisioris sut:c:essives de liqiiide sucré daris 
l a  liqiieur cupropotassique, on prend, avec u n  agi tateur  de 
verre. une goutte d u  mélange en kbullition, qu'on dépose sur  la 
surface postérieure de deux feuilles superposées de papier à fil- 
t rer  blanc ; la feuille supérieure retient les particules d'oxyde 
cuivreux entraînées avec l'agitateur, et la feuille inférieure 
n'est imbibée que  p a r  le  liquide seul ; on  dktache alors cette 

- - 

dernikre, e t  l'on touche la partie rnouill6e, s u r  in surface qui 
n'htait pas en contact avec la  feuille supérieure, avec une  goutte 
de solution aqueuse a u  dixiéme de  monosulfure d e  sodium pur  
e t  cristallisé ;-il  se forme, s u r  la partie touchke, au  contact d e  la 
solution cupropotassique non encore rkduite, une  tache noire 
due à la formation du sulfure de  cuivre; cette tache prend une  
teinte brune de  rrioins en moins foncée a u  f u r  e t  &sure a u e  
le phénomène de  réduction approche d u  terme final. et, lorsque 
cctte réduction est compléte, la feuille de  papier infërieure cesse 
de se colorer. Ce ahénoméne est encore rilus facile à saisir si  
l'on regarde par  transparence la partie touchée avec l:t solution 
de monosulfure de  sodium. 

Ce réactif ne  peut donner  de  garant ies  d'exactitude satis- 
faisantes que si l'on s'en est servi pour  efkctuer ,  au  prl.alable, 
le titrage de  la liqueur de Fehling avec laquelle on opére. 

Ioeonvénients du papier pour la filtration des 
eaiix d n n s  lc~qoelles an dose la inatiere orgcinique. 
- M. LENORRIAND (RUIL. de la Soc. chimique de I'uris du  5 fbvrier 
1004j.- Qu'il s'agisse de  l'eau de mer  ou d e  l'eau douce, on doit 
s'abstenir de la filtrer au  papier lorsqu'on désire y doser la 
matière organique. 

M Lenormand a p r i s  u n  filtre Laurent  d 'un demi-litre, qu'il a 
rempli d'eau de mer, et celle-ci a CIé recueillie d a n s  quatre  fioles 
jaugées de  100 cc. ; la quantité de matière organique. qui 
était, avan t  la filtration, de O milligr. 9, était de 9 milligr. 725 
pour les premiers 100 cc. ; pour les autres  portions de 100 cc., 
elle a 6té de  4 milligr. 925,2 milligr. 075 et 1 milligr. 130. 
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M. Lenormand a répété la meme expé~ience avec des filtres de 
diverses marques, et les rksultats ont 6té les m&mes : une eau de 
mer contenant 1 inilligr. 150 de matiEre orgariique en contenait, 
après filtration daris les divers papiers, de 4 milligr. 200 à 
7 milligr. 550. 

Pour l'eau douce, une eau qui contenait, avant filtration, 1 niil- 
ligr. 700, en contenait, après filtration, une quantité variant de 
2 millig. 700 h 7 rriilligr. 800. 

31 Lenormand a pris un filtre Laurent, sur lequel il a filtré une 
eau contenant 1 milli,;r. 8 de matiére organique; aprEs avoir 
empli ce filtre une première fois, l'eau filtrée contenait 5 mil- 
ligr. 330; au deuxiéme lavage, la quantité de malibre organique 
n'était plus que 3 milligr. 1% ; a u  troisikmc lavage, elle est 
tombée à l milligr. 8. 

Ces expériences prouvent que les filtres cèdent de la matière 
organique à. l'eau salée ou douce qui les traverse et que, aprèa 
deux lavages successifs, u n  filtre finit par ne plus rien ceder à 
l'eau. 

Quoi qu'il en soit, le chimiste qui se propose de doser la 
niatibre organique dans une eau doit se garder de filtrer eette 
eau ; s'il désire séparer les impuretés insolubles qui la souillent, 
il se bornera à la laisser reposer et à la décanter. 

('oluratiou den piiles aliiiientaires. - BI. J. OGIER 
(Travaux du ComitB consiiltatif d'hygiéne, 1901). - Sur la 
demande des fabricants de pâtes alimentaires, le Coinité consul- 
ttltif d'hygiène a été appelé & se prononcer sur l'emploi des 
matkres colorantes jaunes, dBrivBs sulfaconjugués du  naphtol, 
pour la coloration des plZtes alimentaires. 

Les fabricants de ees pates ont A leur disposition les matières 
v6gét.ales suivantes : 

10 Le safran, qui a l'inconvénient d'etrc d'un prix élevé et de 
communiquer aux phtes auxquelles on l'ajoute son gofit et son 
odeur caractéristiaues ; . , 

Y La racine de curcuma, qui doit être rejetée, en raison de  
son goût, de son odeur dSsagréable et de la quantité considé- 
rable qu'il faut employer pour obtenir une teinte satisfaisante ; 

3 O  La berbkrine, extraite de l'épine-yinette, qui est d'un jaune 
trop verdbtre et qui posséde une grande amertume ; 
4O Le jaune de graine de  Perse, d m t  la teinte aoiige&tre rend 

la pBte invendable. 
Quant à la coloration au moyen des jaunes d'œiifs. elle est 

insuffisante et très variable ; elle est, de plus, d'un prix 'beau- 
conp trop élevé (il faut 500 oeufs, reprksentant une valeur de 
50 francs, pour colorer 100 kilogr. de pâte vendus 60 francs). 

M. o g i e r  est d'avis qu'on peut employer les couleurs jaunes 
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dkrivées du naphtol, dont une  dose trés minime suffit pour 
obtenir la coiileiir di:.siri.e. Il a fait quelques expériences sur I:i 
toxicité du jaune de naphtol : des lapins ont reçu journellement, 
pendant 5 à 6 jours, par la voie buccale, des doses de sulfo- 
naphtol l'élevant à O gr. 1, O gr. 3 et O gr. 5, c'est-à-dire capable 
de colorer 10, 30 et 50 lrilogr. de macaroni ; aucun syiiiptdme 
d'empoisonnement n'a été constaté, et l'autopsie n'a révélé 
aucune lésion. 

Nouvelles réactions colorées de I'anuprul. - 
M .  BARRAL (Journal de pharmncie r t  de chimie du 1" septeriibre 
1903). - On connaît déjà les réactions suivantes de l'asaprol ou 
abrastol : avec le perchlorure de fer, coloration bleue ; avec le 
nitrate mercurique, coloration rouge; avec I'ac6tate d'urane, 
coloration ponceau ; avec l'acide chromique, précipit6 brun ; 
avec Az03H, coloration jaune. 

hl. Barral indique les nouvelles réactions suivantes : avec le 
réactif Yrrionnier (bichromate de potasse 1 gr., Az03H 1 gr. ,  eau 
100 gr.), pr6cipité brunâtre, avec liquide orangé ; avec le réactif 
Berg (perchlorure de fer officinal 2 gouttes, HC1 2 gouttes, eau 
100 gr.) ,  coloration bleue à froid, devenant jaune à 1'6bullition ; 
avec le réactif de Frœdhe, coloration jaune-brun ; avec le for- 
mol et S04B2, fluorescence verte, disparaissant avec une grande 
quantite d'eau ; avec le persulfate de soude, coloration jaune- 
verdâtre à chaud, passant au brun-verdâtre, puis au brun- 
orangC ; avec le sulfomolybdate d'ammoniaque, coloration jaune- 
verdktre à chaud, passant au bleu. 

Béactions de l'hermophényl. - RI. BARBAL (Journal 
de pharmacie et de chimie du I s r  septembre 1903). - On ne con- 
naît guère, comme réaction colorée de l'hermophényl, que la 
coloration violette qu'il donne avec le perchlorure de fer. 

M. Barral indique les réactions suivantes : avec S06119 con- 
centré, coloration jaune B chaud, rien S froid ; avec le roactif de 
Berg, coloration rouge améthyste à froid, orangé rougedtre h 
chaud, avec précipité brun ; avec le réactif de Frœdhe, colora- 
tion jaune à chaud, passant au jaune-brun, puis au brun et 
enfin au  rouge-améthyste ; avec le persulfate de soude, colora- 
tion rose S froid, jaune à chaud ; avec le réactif de Nandelin, 
coloration bleu-verdatre, passant au vert-émeraude par la cha- 
leur; avec SO'II' formolé, coloration rouge-brun très intense. 

Dosage de l'ammoniaque daan les orinen. - M. DE- 
MON (Journnl d e  pharmacie et de chimie du 1 8 '  octobre 1903). - 
Depuis quelques temps, on accorde une importance au  dosage 
de l'ammoniaque dans l'urine, parce qu'on considére l'augmen- 
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tation de  ce corps comme un signe de l'insuffisance hépnthique ; 
on constate aussi son augmentation dans l ' inanition, dans les 
fiévres, d a n s  le cancer, daris le  diabkte, etc. 11 est donc intkres- 
aant d'avoir ti sa  disposition un  procédé donnant  des indications 
exactes. RI. Ucrriori donne la pr~éfAreriïe a u  procédk de Foliri, 
qui consiste à distiller l 'urine pendant  un  temps tlktcrminé en 
présence de la magnésie ; l 'ammoniaque qui  se dégage est 
recueillir, dans une liqiieiir acide. Lorsqii'on ctii~ufre l'urine. une 
partie de 1'uri:e est hydrolysée, e t  sa décomposiliori contribue k 
augmenter la quantité d'ammoniaque distillée ; il y a donc lieu 
de tenir  compte de la portion d'ammoniaque provenant de  la 
dhcnrnposition de I'uide ; p u r  cela, on se biise sur  les t ravaux 
de MM. Berthelot e t  André. qui  ont coiistaté qiic ln décomposi- 
tion de l'urée e n  soh t ion  aqueuse e t  h l 'ébullition, en présence 
de la magnésie, est sensiblement proportionnelle k l a  rlurEe de 
l'ébullition ; en conséquence, on prend le résidu de  la première 
distillation ; on ramEne le  volume dii liquide au  volume primitif, 
et l'on procède b une deuxibme distillation, en a y a n t  soin de  faire 
durer  l'éhullition exacteriieril Ir, rriSrrie terrips que pour la pre- 
mikre distillation ; pour savoir la quantith d'ammoniaque qui  se 
trouvait dans  l'urine, on n'a qu 'à  retrancher I'arniiioniaque 
obtenue dans la deuxième distillation de  celle obtenue d a n s  la 
première. 

M .  Dernon opEre d e  la ruanière suivante : dans le ballon de  
l'appareil d'tlubin, il introduit 2 g r .  de  rnagnésie récemment  
prkpw"ée, 440 cc. d'eau distillée et 10 cc. d'urine ; il observe le 
moment précis où commence l'ébullition, e t  il fait bouillir pen- 
d a n t  quarante-cinq minutes ;  il recoit l'arnrnoriiaque d a n s  u n  
-vase conique contenant 1 0  cc. de  SO'I12 N j l O ,  additionnés de  
100 cc. d'eau et  de  10 gouttes de teinture de  tournesol ; I'arrimo- 
niaque est dosée p a r  différence à l'aide de  la soude N/10. 

Il détache ensuite le ballon et  il y ajoute u n e  quant i té  d'eau 
suffisante pour  ramener  le  liquide à son volume primitif ; il pro- 
cède k u n e  deuxième distillation de quarante-cinq minutes, e t  
l'itrnrnnniaqiie qui  distille est reçue dans  une  liqueur siilfuriqiie 
semblable à l a  précédente, après  quoi l'ammoniaque est dosée, 
comme préckdernment, p a r  diRérence. 

La différence des chiffres obtenus dans  les deux  expériences 
donne les chiffres de  l 'ammoniaque correspondant a u x  sels 
amn~oniacaux .  

M. Demon a expérimenté s u r  plusieurs urines, d a n s  le bu t  de  
se rendre compte des différences que donne le  dosage de  I'ainmo- 
niaqiie prat iqué s u r  des ur ines fraichernent émises et  s u r  les 
rnénies urines virigt-quatre heures  i ~ p r 2 s  leur kmission ; dans  
certains cns, l 'ammoniaque est plus que doublée d a n s  l 'urine 
Cmise àepuis  vingt-quatre heures. 
. On peut éviter l'alcalinisation de  l'urine, c'est-&-dire la décom- 
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position de I'urse qu'elle renferme, e n  l 'additionnant de  3 p. 100 
de fluorure de sodiurn. Il résulte des exuBriences faites Dar 
M .  Dernon que l'urine ainsi fluorée donne exactement, virigt- 
quatre heurcsaprés  l'émission, la mènie quantité d'ammoniaque 
que lorsqu'ellc vient d'étre kmise, ce qiii dcmontre que l'exchs 
d'ainmoniaque qu'on trouve dans l 'urine émise depuis vingt- 
quatre  heures rksulte de  la décomposition de  l'urrie p a r  l'action 
diastasique des microbes urophitges. 

M. l k m o n  a constaté que, si  I'on ajoute k l 'urine seulement 
1 p.  100 de  fluorure de sodiurn, ln. décornpositiori de  l'urée n'est 
pas  complètement entravée ; cela tient B ce que le fluorure de 
sorliurn, rencontrant les sels calcaires de  l 'ur ine,  se Lruisfornie 
e n  fluorure de calcium insoluble, d'oii il résulte que  l'action 
antiseptique du fluorure ajouté ne  peut  s'exercer. 

Les chimistes, ayan t  la possibilité de  recourir a u  fluorure de  
sodium pour empécher la décomposition de  l'urée, peuvent doser 
I'arrirrioniaquc s u r  la totalité des urines énîises en vingt-quatre 
hrures ,  ce qui  donne toujours des indications d 'une plus grande 
valeur  qu'en opérant  sur  l'urine provenant  d'line seule émis- 
sion. 

Dosage d e  l'iode dans les halles lodées.  - M .  LAPAI' 
(Bulletin des sciences phavnzacologiques d'avril  1903). - P o u r  pro- 
&der à ce dosage, on prend un creuset de nickel, de cuivre ou 
de  fer,  dans lequel on pèse 1 g r .  de  l'huile à essayer;  on ajoute 
3 6 gr .  de  potasse caustique exempte de chlore e t  5 6 cc. 
d'alcool ; on chauffe, d'abord lentement, afin de saponifier l 'huile 
e t  afin d'évaporer l'alcool, ainsi que  l 'eau que  contient la 
potasse ; peu à peu le savon noircit ; les acides g ras  se décorn- 
posent ;  on couvre alors le creuset de  son couvercle, afin d'éviter 
les projections ; lorsque la destruction d u  corps g r a s  est terniiriP,e, 
il reste dans  le creuset des parcelles de charbon,  qu i  contiennent 
l'iode et. la chlore k 1'19x1, de  sels potassiques ; aprh  rcfroiriisse- 
mcnt ,  on traite le  contenu du  creuset par  l'eau, en ayan t  soin de 
laver  le couvercle ; on filtre ; on lave jusqu'h ce que  les eaux  de 
lavage ne précipitent plus  avec le  nitrate d'argent.  

Si I'on veut  doser  l'iode seul, on acidule nettement avec SObH1 
la  solution alcaline ci-dessus obtenue, qu'on a introduite d a n s  
une  fiole de 500 cc. environ, bouchée à l 'émeri ; o n  ajoute 20 à 
30 cc. de siilfiire de  carbone p u r ,  préalablement lave avec une so- 
lution concentrée de  permanganate de  potasse; on ajoute ensuite 
quelques gonttes d'une solution concentrée de  nitrate d e  soude ; 
on agite vivement pendant  cinq minutes ; on s'assure que l'addi- 
tion de  3 4 gouttes de  solution de ni t rate  de  soude ne  niet plus  
d'iode en liberté; on dEcante alors la solution aqueuse d a n s  un  
flacon de 2 litres environ ; le sulfure de carbone, qui  tient l'iode 
e n  solution, est lavé deux ou  trois reprises avec-200 cc. d'eau 
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distillke, et, chaque fois, les eaux de  lavage sont décanths  et 
ajoutées dans le flacon de 2 litres ; on arrbte les lavages lorsque 
l'eau n'est plus acide ; on verse, dans le flacon de 2 litres, 10 à 
15 cc. de sulfure de carbone, destiné à dissoudre, par une agita- 
tion prolongée, les petites quantités d'iode qu'ont pu entraîner 
les lavages ; lorsque le sulfure de carbone s'est déposé, on décante 
dans un autre fldcon de 2 litres, et I'on procède à un nouveau 
traiternent par 10 cc. de sulfure de carl)one, qui suffit k dissoudre 
tout l'iode entraîné ; on rejette l'eau qui surnage ; on réunit le 
sulfure de carbone des deux flacons de ?l i tres ; on le lave jusqu'k 
disparition de toute acidité ; on le rkunit au  sulfure de carbone 
de la fiole de 500 cc., et l'on dose directement l'iode avec une 
solution d'hyposulfite de soude titrée. Il suffit de savoir que 
O gr. 1953 d'hyposulfite de soude équivaut à I centig. d'iode. 

Si I'on veut doser simultanSment l'iode et le chlore, on prend 
la solution alcaline r6sultant de la calcination en présence de la 
potasse caustique, qu'on acidule avec Az03H et  dans laquelle on 
ajoute une solution de nitrate d'argent ; il se forme un précipité 
mixte de chlorure et d'iodure d'a.rgerit,, qu'on lave à l'eau hoiiil- 
lante par décantation, en ayant soin de jeter les eaux de lavage 
sur un filtre taré, qui retient les parcelles de précipité entraînées ; 
lorsque les eaux de lavage ne sont plus acides e t  qu'elles ne pré- 
cipitent plus par IICI, on ajoute 100 cc. d'une solution de sesqui- 
carbonate d'ammoniaque obtenue en dissolvant 100 gr. de carho- 
nate d'ammoniaque dans 900 cc. d'eau froide et ajoutant 22 cc. 
d'ammoniaque oficinale ; on porte à l'ébullition pendant deux 
ou trois minutes, et I'on dCcante sur le filtre taré qui a servi & 
recevoir l'eau des précédents lavages ; un deuxième traitement 
nu sesquicarbonate d'ammoniaque, effectué de la méme façon, 
contribue à dissoudre la tolalité du chlorure d 'argent;  l'iodure 
d'argent resté sur le filtrc est lavé k l'eau distillée, séché et pesé; 
son poids, rnultipli6 par 0,3405, donne le poids de l'iode contenu 
dans 1 gr.  de l'huile essayée, si I'on a opéré sur 1 gr. 

O n  asjoute ensuite aufiltratum, qui contient le chlorure d'argent 
en solution dans le sesquicarbonate d'ammoniaque, un excEs 
d'Az0311, qui le précipite de nouveau ; on filtre ; on lave ; on 
séche et l'on pèse. Le poids trouvé, multiplié par 0,2474, donne 
le poids du chlore. 

La réaction d'bdamklcwiez dans lu recheiekc dea 
albuminoides. - M. DUPOUY (Bullelin de la Sociite de phar- 
macie de Bordeaux de fkvrier 1903). -Adamkiewicz a signalé, en 
1876, la reaction qui porte son nom et qui sert à caractériser les 
matiéres albuminoïdes ; cette réaction consiste en une coloration 
violette qui se produit lorsqu'on ajoute A une substance albumi- 
noïde de l'acide acétique et SObH9 concentré. La coloration est 
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accompagnée d'une fluorescence verte, et, si l'on examine au 
spectroscope. on  observe u n  spectre analogue à celui de  l'urobi- 
line, caractérisk p a r  u n e  bande située e-ntre les lignes b e t  F de 
Frauenhofer. 

Cette réaction n'est pas  toujours t r&s nette, et M .  1)upouy a 
cherche quelles sont les conditions les plus  favorables pour sa 
formation ; ses essais lui ont permis deconstater que la coloration 
se produit plus régulièrement lorsqu'on emploie un mélange de 
2 parties d'acide acétique cristallisable pour une partie de SO'H3. 
D'autre part ,  la réaction est plus nette lorsque, après  avoir lavé 
le  tube avec l'alcool, puis avec l'éther, on enflamme les petites 
portions de ce dernier  liquide qui  sont restées dans le tube. 

M. Dupouy s'est alors demandé quelle peut  étre la substance 
qu i  se  forme pendant la combustion de l'éther, et il a supposé 
que  cette substance devait é t re  de  l 'aldéhyde ; il esaya alors de 
réaliser la réaction d'ildamkiewicz en ajoutant  u n e  goutte de 
solution au  milliEme de  formol du commerce, e t  il obtint, au  
contact des matières albuminoïdes, une belle coloration violette, 
avec u n e  faible fluorescence. Si l'on examine le liquide coloré au  
spectroscope, on voit une large bande comprise entre  le rouge 
et  le bleu; ce spectre d'absorption diffère de  celui qui  a été 
signalé p a r  Adarnkiewicz et qui  est analogue au spectre de  I'uro- 
biline. 

Pour  faire la réaction, on prend dans  un tube 1 cc. de  S04H, 
2 cc. d'acide acétique cristallisable et une goutte de  solution de 
formol. 

.4 l 'aide de  cette réaction, M. Dupouy a constate que,  parmi 
les échantillons de peptones qu'il avait B sa  disposition, les pep- 
tones liquides étaient seules h donner  la réaction d' Adamkiewicz. 

REVUE DES PUBLICATIONS 

Sui* l e  titiange c l i n  fer pmr le pei.mnuganate de 
potasse. -M. A. SKRAUAL ( Z e ~ t s .  f .  anaP$sche Chernie, 1903, 
p .  359). - L'auteur discute la théorie de la riaction d'oxydation 
des sels ferreux par  le permanganate de putasse en solution sul- 
furique ou chlorhydrique, e t i l  décrit  les essais qu'il a faits pour 
fixer exactement l'influence de IICI s u r  le  titrage Lorsque la  solu- 
tion est pure  ou qu'on fait intervenir un  sel, notamment u n  sul- 
fate ou-un sel de  manganèse ; ces corps étrangers peuvent jouer 
le rdle de  catalyseurs. 
js De cette p r e n i i h  partie, l'auteiir conclut que, d a n s  l'oxyda- 
lion des sels ferreux par le perniarigannte de potasse, il se forme 
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- 109 - 
un oxyde defe rpr imai re  (Fe02 ou FeQsou FeO"). Cet oxyde pri- 
maire peut oxyder des corps dits récepteurs, qui ,  d a n s  les inSmes 
conditions, ne  sont pas  att,:iqués par le  permanganate de potasse. 
BC1 peu t  jouer ce rûle. J.'éli!rnerit actif de  l'oxyde prinniiire t:st 
son cation; celui d'I[CI pst l'ion chlorc. Le dégagement de  chlore 
peut encore être augmenté en présence du sulfate d'amnioniurn. 
La quantité de permanganate employée cn excés peut  ètre dimi- 
nuée : t 0  en t i t rant  en solution faiblement acide ou alcaline; 
2O en employznt des sels (sulfates), qui diminuent  In concentra- 
tion des ions chlore et  celle des  cations d u  sel d'oxyde de fe r  
primaire ; 3" e n  employant des sels qui  peuvent agir  p a r  trans- 
position s u r  ce sel d'oxyde primaire, I'oxydc ou le sel résultant 
de la transposition rkagissanl moins forteirient avec liC1 que 
l'oxyde primaire d u  fer ; lc sulfate de  r n a n p n è s c  a cette pro- 
priété. Il faut  aussi éviter avec 1IC1 la pr6sericede toutes les subs- 
tances qui peuvent égalerncnt agir  comme récepteurs. 

Lorsqu'on t i t re  en solution sulfurique, il faut  Eviter un  grand  
excés de  cet acide. 

L'auteur étudie ensuite les différents moyens auxquels on peu t  
avoir recours pour réduire les sels ferriques et les substances qui 
servent à établir le ti tre de  la solution de permanganate de  
potasse. Le moyen de réduction le plus îréqueriirrierit eiriployé, 
pour le titrage en solution sulfurique, est le zinc ; la solution 
de celui-ci laisse u n  rksidu insoluble, provenant du carbone qu'il  
contient e t  qui  non-seulement agi1 comme rixlucteur s u r  le per- 
manganate de potasse, mais  peut aussi ag i r  cornine rkcepteur 
pendant le titrage. Il faut  donc, aprks la rkluct ion,  séparer  ce 
résidu par  filtration et opérer s u r  une  partie aliquote d u  filtra- 
t u m  ; il n'y a pas à craindre de  réoxydütion d u  ferrosel pendilnt 
cette opération, car l 'auteur  a constaté qu'une solution d e  sulfate 
ferreux n'avait perdu que 0.34 p.  100 de son titre au  bout  d e  
24 heures. Daris tous les cas, il faut vérifier la pureté du  zinc 
employé ; il fa.iit environ 100 g r .  de  zinc p o u r  1 gr .  de fer ; lit 
solution d u  zinc dans SObIIZ Ctcndu doit &t rc  colorée cri rouge 
par  une goutte d e  perm~inganote  d e  potasse. On doit aussi véri- 
fihr si cette solution ne contient pas de  substance capable d'agir 
comme récepteur ; pour cela, on prend le titre d'une solution d e  
sulfate ferreux pur, e t  l'on fait un  nouveau titrage en présence 
de la solution de zinc ; le  volume étant  le  méine dans les deux 
cas, on doit trouver le m&me rksultat. 

Le zinc présente l'inconvénient d e  réduire l'acide titanique ; 
les minerais qui  contiennent beaucoup de titane ne peuvent donc 
&tre analysés p a r  cette méthode. On n'a pas  encore étudié 
l 'hydrure de palladium, propos6 par  Gintl cornme moyen de  
rkduction. 

Uri excellent réducteur, eri présence d'IlCI, est le chlorure 
s tanneux ; on  opère dans ce cas d'après la méthode de Zimrnerr 
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mann-Reinhardt. Cette méthode est la suivante : la solution 
chlorhydrique chaude est rkduite par le chlorure stanneux en 
faible excès ; celui-ci est sépare après refroidissement par le chlo- 
rure de mercure, et l'on titre la solution ferreuse par le perrnan- 
ganate de potasse en présence du sulfate de rrianganése. L'au- 
teur a fait des essais avec cette méthode, et il a constate que 
l'influence de HCI n'est pas complèternent supprimée, car la for- 
mation de chlore emploie environ 0 cc. 06 de permanganate 
N/10 ; cette surchargr: s'éléve rr ihie ?I O cc. 11 et O cc. ,13 lors- 
qu'ily a du calomel en suspension, et la cause en serait due A 
l'apparition intermédiaire de l'oxyde primaire de fer ; c'est encore 
le cation de celui-ci qui agit coirinie oxydant sur le chlorure de 
mercure, car la surcharSe s'accentue avec sa concentration. On 
doit, par suite, limiter au minimum l'excès de chlorure stanneux 
employé pour réduire le sel ferrique, et il faut s'astreindre a 
observer les conditions fixées pour la 1nt5thode d e  Reinhardt, 
comrrie cela a lieu pour tout procédé empirique. 

Enfiii, il faut encore considérer que le chlorure stanneux 
réduit aussi les sels cuivriques et p l a  méthode Reinhardt est 
inapplicable en prtiçence d'une certaine quantité de cuivre. 

Pour fixer le titre de la solution de permanganate de potasse, 
on emploie un sel de fer, car la méthode Nargueritte est ernpiri- 
que, la réaction du permanganate sur les ferrosels pouvant ètre 
influencée par d'autres corps, même en solution sulfurique. II 
faut aussi adopter un poids atomique uniforme, les poids 55.9 
et 56 pouvant donner des ditférences de 0.18 p .  100. 

Le siilf;~t.e fcrreiix ou le su1fiit.e de fer ariirrioniacal peuvent étre 
souillés par des cristaux isomorphes de sels de zinc, de rnagn6- 
siurn, de iiiangani:se, etc. 

Le mieux est d'employer du fer pur ; l'auteur montre que le 
procéde électrol$que de Classeri, pour préparer du fer pur, 
donne un produit qui contient du carbone, rnème avec une ten- 
sion inférieure à 4 volts ; on y a trouve aussi de l'hydrogène. 
Ori obtient un meilleur résultat en électrolysant uiie solution de 
sel ferreux neutre ou faiblement acide, en employant une anode 
en fer et. i i~ i [ :  faillie iri1.erisitl: d e  courarit. a la caI.hcitle ; il se dépose 
sur celle-ci un prhcipité de fer métallique brillant, blanc et bien 
adhérent. Au inoyen de l'appareil à electrolyse de Hanüinann, 
on relie les pdles d'un accumulateur par une résistance de 
20 ohms, de sorte que la chute de tension soit de 0.1 volt par 
ohm. A 4 ohms, on iiiet l'appareil électrolytique en  dérivation. 
Comme électrolyte, on se sert d'une solution de 40 à 50 g r ,  du sél 
double de Blohr dans environ 400 cc. d'eau ; l'anode est une lame 
de  platiiie sur Iar~iielle on a précipité du fer d'une solution d'oxa- 
late, a.irisi que l'a iridiqlib Classcri ; cormie c:at.h»de, on se sert 
de  deux plaques dc platine tarées. En  une nuit, on obtient envi- 
ron 0 gr. 5 de fer, la dimension des deux cathodes étant de 25 
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s u r  10 millimiitres. I,e précipité de sulfate ferrique h i s ique  qui 
s e  furme par  oxydation pendant  l'électrolyse n'influe pas s u r  la 
pureté du  dépôt. Aprés l'électrolyse. les électrodes sont lavées ?i 

l 'eau, à l'alcool absolu, puis à l 'éther anhydre,  1 1  ainteiiues pen- 
dant une demi-minute & l 'étuve et  conservées sous I'exsiccateur. 

Ce fer Dur se dissout trPs lentement dans SOLIIL étendu. 
Si l'on voulait ktnblir le ti tre d 'une solution de  perrriaiiganate 

d e  potasse avec du  fil de  clavecin, il rie faudrait pas prendre pour 
base, dans le cas de titrage direct, la quantité de fer ~ E e l l e  indi- 
quée p a r  l'analyse de ce fil, car ,  pcndarit la dissolution, il sc 
forrne des siilistimces cixyhliles proveri;irit des impuretés ; ces 
substances, sur tout  celle qui  provient du  carburc, agissent 
corrirne récepteurs et sont hergiqi iernent  oxydées par le sel 
d'oxyde prirniiire. Treadwell a ,  par suite, conscillé de prendre 
pour base la  teneur  uppaveiite en fer indiquée par  le titrage avec 
une solution de  permanganate de potasse pi12alablemerit titrée 
e l l e -mhie  avec d u  fer  pur .  Skrabal n'accepte pas cette façon de 
procéder, car le titre d c  solutions d'usage courant se trouve alors 
sous l'influence de trois déterminalions analytiques qui peuvent 
elles-rnArnes donner  des résultats variables avec les conditions 
dans  lesquelles on  opère. Il préfhre supprimer I'irifluence de 
suhsti~rices étrangères et  se t m e r  siir le ti tre réel du  f i l  (le (:la- 
vecin. Celui ci est dissous dans l'acide ; le sel ferreux formk est 
oxydS ; la réduction et  le titrage sont effectués d'aprés le procédé 
Hcinhiirdt-Zinirnermann ; s'il y a d u  cuivre dans le fil employé, 
il faut  eri tenir compte, 1 de Cu correspondant A 1 de Fe. 

L'auteur termine en rappelant, que  la mélhode de dosage titri- 
métrique d u  fer est plus ou moins empirique el que, pour cette 
raison, les titrages et la fixation du  titre doivent toujours se faire 
dans des conditions identiques. 

E. S. 

ll&me sujet. - Al. A. C L A S E U .  - Dani, ln rnc?rne revue 
(p. 5161, A Classen conteste l'exactitude des  faits avancés p a r  
Skrabal rclativcrricnt à, la préparation d u  fer p u r  par  électrolyse ; 
dans  sou l,iboratoire, Yerwer a préparé d u  fer exempt d e  car- 
bone rrièine k haute  tension (7-8 volts) en arrktant la  rbduction 
au inornent voulu. La séparation de carbone qui  se produit 
ensuite est dûe j. la réduction d u  rksidu d'acide carboniqiie, l'élec- 
trolyte contenant du carbonate d 'ammonium et de I'hydrocar- 
honate. E. S. 

Beclierohe du oulfure de carbone. - M. P. BOJfPhRD 
(lndustrau chzmicu, 1903, p. 278). - Verser dans  u n  tube à essai 
10 cc. d u  liquiùe daris lequel or] veut rechercher des traces de 
sulfure de carbone;  recouvrir l 'ouverture d u  tube d ' u ~ i e  baride- 
lette de papier  B fillrer, imprégnée d'une solution çoncentrke de 
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potasse dans  l'alcool absolu ; chauffer légèrement ?i l'ébullition ; 
déposer la bandelette de  papier dans  un  ;erre de montre  conte- 
nan t  quelques gouttes d'une solution de sulfate de cuivre à 
5 p .  100. 112000 de  sulfure de  carbone donne au papier u n e  
coloration jaune intense d e  xanthogénate de  cuivre. A .  Il. 

L e  peichion-ore de fer pour dilh5reiicier les aei- 
den tnrtriqac, ritriquc et uadique. - M .  ROSEKT1I.k- 
LER (Awhiv der Plumuacie, 1903, p. 4i9). - E n  solution trhs 
ètendue, les tartrates alcalins neut~es donnent ,  avec le  perchlo- 
rure de fer, un précipité jaiine, soliiljle dans  les acides et le8 
alcalis. 

Avec les oxnlates et  les citrntcs alcalinsl le mEme ritactif donne 
u n  précipité qui a la couleur d u  sesquioxyde de  fer .  

Si l'on ajoule d u  ferrocyanure de potassium a u x  solutions 
neuf~es de  tartrates, d'oxalates ou de  citrates alcalins, préaln- 
bleirient additionnées de  perchlorure de fer. on obtient, avec les 
tar t rates ,  un  trouble violet;  avec les oxalates, une  solution verte 
et limpide ; avec les citrates, une solution jaune-verdrltre et  
limpide. 

EmploP dc 1'aoPdc fluorhydrique dans les anrrlymcs 
rnétceilurgiques. - M .  R. FltIED (Zeits. f. angew. Chemis, 
1903, p. 176). - L'auteur préconise l'emploi de  1 à 3 cc. d'acide 
fluorhydrique pur ,  qu'on ajoute après  l'attaque d u  fer, de  l'acier, 
de  la fonte, d u  ferro-silicium, des minerais et des  pyrites de fer  
p a r  HCl ou Az03H ; on  obtient,  p a r  cette méthode, une at taque 
ahsolurnent corriplèle au bout d'un temps excessivenienl court, 
ce qui  n'cst jnmtiis obtenu p a r  l'emploi de  BCl e t  AzOsH, qui 
doit fréquemment être suivi d'une désagréaalion. 

L 'auteur  a obtenu des résultats excessivement probants  pour 
l e  dosage du  phosphore, du manganèse, d u  cuivre, du  fer, du  
graphi te  dans les ferro-silicium et  dans  les aciers Bessemer, 
dans  le fer, etc. De même, l'emploi de  l'acide fluorhydrique 
favorise l 'attaque des minerais de pyrites de fer, ainsi que  des 
scories. La durée  d u  travail est diminuée de  00 a. 100 au moins. 

En ce qui concerne l'attaque d i 1  verre p:tr l'acide fluorhydri- 
que,  l 'auteur prétend qu'elle est presque nulle, en tout  cas  sans 
importance, attendu qu'il s'est servi des mémes vases pendant  
trois mois et qu'il continue k s'en servir. 

Dmage de la strychnirne. - M. F.-J. SMITH (American 
Journal of pharniacy, 1903, p. 253). - L a  méthode q u i  donne les 
meilleurs résultats est celle de  Keller, modifiée par  Gordin. 

Les alcaloïdes bruts  provenant de  8 h 1 0  gr. de  substance sont  
dissous dans 15 cc. d e  SOh IIs à 3 p. 100  a u  bain-marie; après  
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refroidissement, on ajoute 3 cc. d'un mélange froid d'AzO3H 
(D=1,42) et d'eau à volumes Cgaux; après dix minutes de con 
tact, pendant lesquelles on agite trois ou quatre fois, le liquide 
rouge est traité dans un séparateur par  25 cc. de soude à 10 
p. 100; le liquide doit être légérernent alcalin ; on le reprend 
par 20 cc. de chloroforme, puis, à deux reprises, par 10  cc. de 
ce méme liquide; les solutions chloroformiques sont rbunies et 
filtrees à travers un filtre double sur une  fiole tarée ; on lave 
avec un peu de chloroforme, et l'on ajoute à la solution de 
strychnine 2 3 3 cc. d'alcool amylique pur,  volatil à 128-132 de- 
grés sans résidu. 

Cette addition a pour but d'empécher la décrépitation de la 
strychnine. 

On évapore et l'on sèche 635-140 degrés. A. D. 

Réactions eolorécs d e  la inorplilne e t  de Xa 
codélne. - hl.  E. GABUTSI (Bollettino chmico fnrmaceutico, 
1903, p. 481). - La morphine et la codéine donnent. avec 
SOqP concentré chaud et le chloral ou le bromal, des colorations 
trbs nettes : violacée pour la rriorphine, vert-1)leuAtre pour ln 
codéine. La codéine contenant de la morphine se colore en brun- 
violacé. 

La coloration obtenue avec la  codéine devient peu B peu rou- 
geatre, puis rosée. 

E s s a l  da l'aldi. - M. MARTIN WILBEHT ( Amcricari 
Journal of pharmacy, 1903, p. 264). - L'aloés ne  doit pas con- 
tenir plus de 10 p. 100 d'eau et de 3 , 5  p. 100 de cendres. Il doit 
t t re presque entièrement soluble dans l'alcool (50 p. 100), dans 
l'acide acétique et dans I'arnrnoriinqiie à 1 p.  100. 

II doit donner la rbaction de Borntraeger pourl'émodine ; traité 
par SO'II1 concentré, il ne doit pas prendre de coloration bleue, 
lorsqu'on fait arriver à la surface du mélange des vapeurs 
d'AzOSII (absence d'aloés du Natal). 

Les aloés peuvent étre divisés en deux groupes génkraux : 
Aloès à barbnloïne, donnant la réaction de Borntræger pour 

118modine, mais ne donnant pas de coloration rouge par AzOSH 
ou le réactif de Klunge; 

Alois ù burbaloint et iso-bnrbaloïm, donnant la réaction de 
Born t r~ge r  et une coloration rouge avec Az031f et le réactif de 
Klunge. A .  D. 

Altérulillltt do laotatc ferreux sous I'actlon d~ lia 
1umièi.c. - M .  JOKISSEN (foumal de pharmacie de Liege d'ucto- 
bre 2903). - Désirant se rendre compte du degré d'altéral)ilitt! 
du lactate ferreux sous l'action de la lumière, M .  Jorissen a 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



divis6 en trois portions u n  6chantillon de  lactate ferreux de trés 
bel aspect ; l 'une de ces portions a été renfermée dans un flacon 
en verre blanc bouché k I'kmeri, et le flacon a été placé a la 
lurnière s u r  l a  f e n 6 t r e . d ~  laboratoire ; urie deuxième portion, 
introduite dans un  flacon semblable, a 6té placée & l'obscurité 
d a n s  une  arrrioire ; quarit ;l la troisièrrie portion, elle a 616 mise 
d a n s  un  sac en papier et renferm6e dans  l'armoire obscure. 

Ail bout de quinze jours, le sel exposé la lumihre avait 
jauni  B la surface;  l'aspect des autres  portions n'avait pas 
charigé. 

Trois mois aprés, le lactate ferreux placé à la lumière avait 
b run i  A la surface ; les deux autres portions étaient exemptes 
d'altération. 

II est donc indispensable de  conservw le litctate ferreux& l'abri 
de  la lurriiére. 

Dkteriniarullon d o  pouvoir diiistasique c l c m  prkpa- 
rationa rl'euzyiiiea. - M. A .  POLLAK (Zel t s .  fur L'ntevu- 
chung der Nah~mgs-zmd Genussmittel, 1903, p. 729). - L'auteur 
dkcrit le procédé de Egloffstein, qu'il trouve plus commode que 
celui de Liritner. P o u r  l'essai d'extraits de malt solubles, on opère 
de la nianièrc: suivante : l'erripois dl;iniidnn est pr6parB nu 
moyen d'amidon d'arrow-root pur ,  ayan t  une teneur  en eau de 
10 d 1 5  p .  100, e t  qui ,  en ce qu i  concerne satempérature de géla- 
tinisation et s a  dissolution p a r  l'enzyme, occupe le milieu dans 
la  série des dirérents  amidons: On prépare une solution à 
2 p. 100 de l'extrait ?i essayer et 300 cc. d'empois k 3 p .  100 ; on 
broie I'arriidon dans un mortier avec de  l'eau ; on verse dans 
l'eau bouillante ; on mélange et l'on fait  bouillir pendant  une 
demi-heure a u  bain-marie a v a n t  d'amener à 300 cc. 

Ori fait u n  essai préliminaire, en mettant,  daris u n  ballon de 
IOOcc., 50  cc. d'empois h 3 p. 100, chaufyant a u  bain-marie à 
40 degrés environ et a joutant  alors 1 0  cc. de  la solution à 
2 p. 100 du produit  à essayer ; on maint ient  à la température 
constante d e 3 7  degrés 6, jusqu3à ce que  l'iode donne ;rie colo- 
ration brune ; l e  nombre de  minutes  écoulées entre  le moment 
où l'on a ajouté la préparation et celui où  la réaction indiquée 
est atteinte. donne le nombre de  cc. de  la solution B 2 p .  100 h 
ajouter à 230 cc d'empois & 3 p. 100 pour faire l'essai propre- 
nient dit  ; de  cette façon, on se  Gouve toujours dans des- condi- 
tions convenables, aussi bien en ce qui  concerne la quantitf! de 
sul-istancc, active que pour celle du  sucre formd. Cette méthode 
est purement  erniiriq&, mais  elle donne de bons r6sultats ; elle 
peut  se trouver faussée lorsque l'action des  enzymes est ilifluen- 
cée soit pa r  une température trop élevée, soit p a r  la prksence d'a- 
cides. On peut réduire la duriie del'essai prbliminaire e n  o p h a n t  
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avec 20  cc. de la solution d'extrait e t  multipliant le  temps p a r  2, 
mais le chiffre ainsi obtenu est toujours un  peu faible. 

Pour L'analyse proprement  dite, on prend,  d a n s  un  Iiallon de 
300 cc., 250 cc. d'empois ; on chauffc à 39-40 degrés ; on ajoute 
le nombre de cc. de la solution d'extrait k 2 p. 400 indiqué p a r  
l'essai préliminaire, et l'on mairitient le mélange pendant  
30 minutes exactement à 37 degrés 6 ; on arrête  l'action de  l'en- 
zyme en ajoutant 3 cc. de  lessive potassique & 1 0  p .  100 ; on 
refroidit, e t  l'on amène h 300 cc. Lorsque le pouvoir diastasique 
de l'extrait est faible, il peut arr iver  que le volume d e  solution à 
employer, ajouté h celui de l'empois, fasse plus  de 300 cc.;  d a n s  
ce cas, on ne  commet pas u n e  grosse erreur, é tan t  donné le p e u  
de précision que  comporte la détermination des faibles pouvoirs 
diastasiqnes, en diminuant  le volume de l'empois ; on peut encore 
employer une  solution d'extrait pliis coric:eritr6e. Pour  doser  le 
sucre formé. on o p h c  par  le procédé Bergstcm pour l'essai des  
mohts de  malt,  c'est-&-dire qu'on décolore 50 cc. de  l iqueur  
de Fehling, correspondant à 0,389 de inaltose. Dans les condi- 
tions indiquées, il faut ajouter à l a l iqueur  cuivrique: maintenue 
ii l'ébullition, d e  35 à 45 cc. de  liqueur sucrde ; on détermine 
ainsi la quantitd de  maltose que peut former 1 g r .  de  l'ext,rait ; 
de ce chilrre il faut déduire la qiinntité de maltose pr6existant 
dans le produit ; on obtient ce résultat en décolorant 50 cc. de  
liqueur de Fehling par  la solutiori à 2 p. 100, rendue alcaline p a r  
une goutte de lessive de soude. 

1,cirsqu'il s'agit d'un malt  ou d'un produit insoluble, on prépare 
un cxtrait  à 10 p .  100< en fa.isant macérer 25 g r .  de  fariric fine 
avec 230 cc. d'eau à 40 degrés pendant  30 minutes  ; on filtre, e t ,  
sur  l'extrait, on opère comme il a étk dit  précéderriment, mais il 
est nécessaire de faire subir  & la solution d'enzyine une certaine 
dilution (ordinairement a u  1 /a).  

Le procédé ci-dessus peut aussi servir k donner une  indication 
pratique de  l'activité liquéfiante d'un produit.  

E. Sn 

Sur I' t i srd au gxaïiic pour l m  dl l î~~reuci~t lon du 
l a i t  cru e l  du l a t t  boiitlli. - 31. Ew. \VI<:I3ER (Bie- 
devin Centrallrlutt, 1903, no  10, p .  695). - La réaction obte- 
nue sur  le lait cru avec la teinture de bois de gaïac est influen- 
cée non-seulerrient pxr  l a  qualité d e  la teinture, mais aussi par  
des particularit6s individuclles du  lait. P o u r  faire l'essai, l 'auteur  
a ktabli le mode op6ratoire suivant : 2 cc. de  lait ,  placés d a n s  
un tube à essais de CL centiinétres de diamidre,  sont additionnes 
de trois gouttes d e  teinture de bois de gaïac, de  telle sorte que 
les parois ne soierit pas mouillées, mais que  les gouttes tombent 
directement à la surface d u  lait. Dans l'espace d e  cinq à d i x  
niinutes, apparaî t  u n  anneau bleu, dont  l'épaisseur varie avec 
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l'àge du lait ; aussitbt après la traite,  il a 1 nlillimbtre e t  aug- 
mente au  fur  et à mesure que le lait vieillit, pour  atteindre 
2 3 mi1lirnt:tres lorsque le lait est devenu fortement acide. 
1,'intensité de la coloration aiigriient,e kgiilemerit sous la i i i h i e  
influence. 

Avec le lait non bouilli, niais chauffë à 30-70 degrés, la zone 
bleue apparaît aussi rapidement que dans  le lait cru ; c'est 
seulement lorsqu'on a atteint 75 degr&s que l'action d u  chauf- 
fage se manifeste ; l 'anneau n'apparait plus aubout  de 20 se- 
condes, cornme avec le lait cru,  mais  seulerrient a u  bout de 
4 k 5 niinutes. 1,c lait chaufipi à 78 degrés et  au-dessus ne 
donne plus de coloratiori. 

1~'adililiori de 1 0  p.  100 de lait cru a u  lait bouilli est décelée 
9 fois s u r  10 ; il apparaî t ,  au  bout de 1 à l 5  minutes, u n  anneau 
bleu, qui n'a que 412 millimhtre d'épaisseur et qui disparait  a u  
bout de  30 miriutes. Si la quantité de  lait cru atteint 20 p.  100, 
l a  coloration bleue apparaî t  toujours. L a  présence de  certains 
produits, comme l'eau oxygénée, la formaline; l'acide , chro- 
mique, le bichromate de potassium, l'acide borique, I'aciile 
salicylique, l'acide benzoïque, le carbonate et le  bicarbonate de 
sodiuiri, les phosphates et les sulfites de  sodium, aux faibles doses 
où ils sont ordinairement ernployks, sont sans influence sur  
l a  réaction. Par  contre, des doses massives, at:ti&s -en vue  
d'une conservation prolongée, doiverit étre évitées. 

L'auteur estime que la  réaction est u n e  oxydation due à la 
présence d'ozone dans  le  lait frais. 

La réaction apparaî t  avec le lait  écrémé, le sé rum,  le lait de 
chèvre, le colosixum, comme avec le lait  d e  vache, mais  non 
avec le lait d'ânesse. 

La teinture de bois d e  gaïac doit être vieille d'au moins trois 
mois ; il convient de fair; de t emps  e n  temps  un essai à blanc. 

E.  S. 

Sur L'idrtntiflcmtion dam Lait horillli et du lait cri i .  
- (Biedwmanns Centralblntt, 1903, no id, p.  8ti0). - Utz a 
essayé le procédé de  Schardinger, d'aprés lequcl le lait est traité 
par  deux  solutions de  matière colorante : une solution de bleu 
de méthylène (5 cc. de solution alcoolique saturée d e  bleu de 
m6thyléne et  195 cc. d'eau) et une solution de bleu d e  méthy-  
lène et de  formaline (5  cc. de  solution alcoolique saturée de bleu, 
additionn6e de 5 cc. de  formalineet d e  190 cc. d'eau). II a cons- 
taté que la réaction apparaî t  avec le lait absol~i i r ier i t f rais ,  mais 
non avec le lait crn qui  a 6té conservé pendant une nuit.  On 
peut l a  provoquer, dans  ce dernier cas, e n  rendant  le lait alcalin 
avec très peu de  lait de chaux,  riiais le lait bouilli donne aussi 
l a  réaction si on le traite d e  meme. L'auteur recommande, avec 
l'ursol déjà indiqué par lui, une solution aqueuse k 1 p .  100 d a  
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g;liacol, ?i laquelle on ajniite le menle voluine de la i t ;  avec une 
goutte d'eau oxygénée, le lait cru donne une coloration rouge- 
grenat. 

Zink a constaté que la façon d'el'f'ectuer ln réaction du gaïac 
peut amener des erreurs ; il accorde la préférence au mode 
opkratoire indiqué ci-dessus par Weber. Le rneilleiir réactif est, 
In teinture alcoolique à 5 p. 100, qui a étP conservée pendant un 
temps assez long. Une goutle d'eaii oxygknée rcnforce la 
réaction ; il faut éviter d'en mettre davan tn~e .  

Lauterwald a comparti la réaction à la par;iph6nyl&nedianiine 
de Storch avec l'ursol de Ctz et constaté que les deux méthodes 
sont (!salement sensibles, si 1'011 respecte les rapports de quantitb, 
prescrits ; l'épreuve à l'ursol se manifeste plus rapidement, 
mais l'intensité de la coloration est plus forte avec le rhactif 
de Storch. 

D'aprés Wi r~h le ,  l'avantage constaté par Utz avec l'ursol est 
illusoire, parce que ce corps est identique 5 la paraphényléne- 
diamine. E. S. 

La phtuolphtnlfnc comme rCaclIr des fermenta 
exydaiits.- MM. G KASTLE et Ci. SIIEDD (Amer. chem. Journ., 
1901, suivan Zeits. f .  Unt. d .  Nahr. u.Genussm., octobre i902).- 
La phénolp A aline se transforme trAs facilement, par oxydation, 
eu pliénolphtaléine. Les auteurs ont utilisé cette proprieth 
comme réactif des ferments oxydants. 

Le rkactif se prépare de la maniére suivante : on dissout 
O gr. 05 de phénolphtaline dans une quantite suffisante de solu- 
tion de soude Ki20 ; s'il y a de l'alcali en excès, on le neutralise 
par un peu de phénolphtaline; on étend d'eau jusqu'à 10 cc., et 
l'on filtre ; la solution renferme le sel sodique de la phénolphta- 
line et posshie une réaction neutre. Pour faire l'essai, on prend 
6 cc. d'extrait aqueux de  pommes de terre; on ajoute 1 cc. du 
réactif; on laisse agir p e n d ~ n t  quelque temps à la température 
ordinaire, puis on ajoute I cc. de soude N/20. La coloration 
rouge qui se produit, par suite de la formation de phénolphta- 
léine par l'action de l'oxydase, peut donner, par sou intemith, 
une approximation de l'oxydation. 

'Saucisreni et jsmbonm eolor&s. - M .  OIILOW (Revue 
iniernationale des falsijcations). - Les clinrcutiers ont l'habitude 
d'ajouter à la viande du nitrate de potasse pour lui donner la 
coloration rose qu'on connaît et pour assurer sa conservation. 

M .  Orlow a recherché comment le nitrate de potasse agit 
pour colorer la viande, et il a constat6 que, si l'on fait cuire 
celle-ci avec du nitrate de potasse, elle ne se colore pas;  la 
coloration se produit si l'on remplace le nitrate par le nitrite d~ 
potasse, 
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Or, c o m m e  les  cha rcu t i e r s  a jou ten t  t ou jou r s  l e  n i t r a t e  d e  
potasse  g radue l l emen t  e t  p a r  peti tes por t ions ,  o n  e s t  autor isé  à 
suppose r  q u e  l e  n i t r a t e  de  potasse  n'agit s u r  l a  couleur  d e  la 
v i a n d e  q u e  p a r c e  que ,  sub i s san t  a u  contac t  d e  celle-ci u n e  réduc- 
t ion ,  il s e  t r ans fo rme  e n  n i t r i t e  d e  potasse .  

Il e s t  b o n  de  savoir  q u e  les n i t r i tes  s o n t  t ox iques  e t  contri-  
b u e n t  à t r ans fo rmer  l 'hémoglobine  e n  mdthémog lob ine  ; ln dose 
d e  n i t r i t e  qu 'une  v i a n d e  peut con ten i r  p o u r  r e s t e r  inoffensive ne 
do i t  p a s  d6pauser 0.12 p. 100. 

Les  n i t r i tes  con t r ibuen t  h e m p ê c h e r  l 'al tération d e  l a  v iande,  
m a i s  ces n i t r i tes  d i spa ra i s sen t  p e u  p e u ;  Iorsqu' i ls  o n t  d i spa ru ,  
l a  v i a n d e  comrnencr: à s 'al térer,  e t  l 'on p e u t  cons idérer  comme 
suspecte  u n e  v i a n d e  n e  c o n t e n a n t  p l u s  que d e s  t races  d e  
nitrite. 

B I B L I O G R A P H I E  

Traité d 'eo i l l yae  des uub~tunces minérales, par Mol-  
plie CARKOT, membre de l'Institut, directeur de 1'Ecole supérieure des 
mines. Tonie second : Illétnlloïdes, de 821 pages, avcc figures (Vve 
Cli. Dunod, éditeur, quai des Grands-Augustins, 49, Paris, VIe). - Prix 
du d e u x i h e  volume : 25 fr. Souscription 2 l'ouvrage complet en 4 volu- 
mes : 90 fr. 

La librairie Dunod vient [l'éditer le deuxikme ~ o l u m e  de cet impor- 
tant traité, qui ne sera terminé que lorsque deux volumes en prkparation 
auront encore paru. 

Le inaitre expérimente qui, seul peut être en France, pouvait accepter 
la charge d'une muvre de  cette importance. a si: lui donner, grhw A ses 
nombreux travaux scientifiques dans le domaine de l'analyse et à sa con- 
naissance parfaite des besoins de notre industrie, arec tous les dévelop- 
pmerits  tliéoriques qu'dle devait corripoiler, un cat:hel trés marqué 
d'utilité pratique. 

Toutes les méthodes si niultiples et si différentes quc l'analyse chimique 
niet en œuvre aujoud'hui y sont décriles lour B tour avec l'ordre et la 
clarté qui ~~trac lér isent  toujours la littérature scientifique française. 

L'état nalurcl, les propriétés générales, les constantes physiques, les 
caractères cliimiqiies des divers éléments et leurs procedés de  dosage 
pondéral, volumétrique, colorirnétrique, gazomktrique, électrolytique, 
sont lour ?I tour décrits, compares et critiqués. 

II nous faut parliculiérement signaler, dans ce volume où tout serait li 
citer : le chapitre consacré 2 l ' ozygène  et traitant de la ciciterniinalion 
de l'eau, de l'eau oxjgénée et de l'ozone ; 

Celui de l 'azote. avec l'étude coniplétc des méthodes de  dosage des sels 
ammoniacaux, des azotiles et des azotates ; 

L'imporlant développerrient donne l'analyse des composés oxygénés 
et hydrogénés du carbone;  l'étude analytique et calorimétrique dcs corn- 
$ustibles solides, liquides et gazeux ; 
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La séparation délicate des chlorures,  des bromures,  et des iodures, 
le dosage du / luor ;  

L'etudc des mélanges de sulfures,  d'hyposulfites, de sulfites et de 
sulfates ; 

La s&paration et l'analyse des si l iciures et  des t e l l u ru r r s  ; 
Le d6snge de l'acidephosphorigue et l'analyse des divers phosphates ; 
La reclierclie et la déterrriirialioii de l 'arsenic et di1 bore ; 
L'analyse des silicates, avec l'exposé critique de leurs nombreuses 

nieihodes de désagrégation ; 
La séparation et le dosage des composks du illune, du tanta le ,  du 

niobium, du tun,qstt+zz, du m o l y b d h e  et du vanczdiurn. 
En tout plus de 800 pages, représenkint le lravail d'ensemble le plus 

complet qui ait paru jusqu'h ce jour sur les rnélhodes applicables & la 
détermination des metalloides et de leurs composés. 

Le savant y trouvera une hase solide pour la reclierclie de nouvelles 
métliodes ; le praticien, un guide clair et précis pour l'application des 
procédes déjh connus. - E. GOL'TAI.. 

Brasserie et maltcrie, par P. PETIT, professeur & l'université 
de Nancy, directeur de I'Ecole de brasserie. - 1 vol. de 339 pages, avec 
89 figures (Gautliier-Villars, éditeur, 55, quai des Grands-Augustins, à 
Paris). - Prix du vol. cartonne : 12 fi.. - îv1 Petit est, depuis 10 ans, le 
directeur de 1'Ecole de brasserie de  Sancy ; aussi, a-t'il eu I'occasiun de 
faire un grand nombre d'observations pratiques et d'klutles sur la hras- 
serie ; il a acquis, dans celte industrie, une conipétence qui donne un 
grand intérêl au voiurne qu'il vient de publier; ce qu'il a \-oulu surtoul 
faire, c'est ur, travail utile aux industriels. 

u l 'ai  Loujours eu en vue, dit-il dans son introduction, l'application 
pratique et n'ai considéré les reclierches el les essais que corrirne un 
moyen de rendre la Iabrication pliis rationndle, pliis sùre et pliis 
éclairée ; aussi, me suis-je contenté, pour chaque question, d'indiquer 
la tlii:se qui nie parait la rriieux I'ondke et la iiiieux vérifiee par I'cxpé- 
rience industrielle, sans entrer dans la discussiori des tliéories émises. 
(I 1)aris le niéme esprit, je me suis efforcé d'éliminer toute termiiiologie 
scientifique, car mon désir est que ce livre fournisse aux industriels 
des renseignements utiles et qu'il lcur prouve les services mutuels que 
se renderit la science et la pratique 1). 

Le voliirrie est divisé de la manidrc suivante : 
Le chapitre Pr cornprend diverses notions gériéralcs, portant, soit sur 

les çomposanls cliirni~ues, soit sur les agents j e  transforr~ialiori, soilerifiri 
sur les ferments ; on y a joint quelques définitions d'usage conslant. 

Le cliapitre II renfcrnic I'ktude de l'eau, au point de \ue de ses niulti- 
ples utilisations en brasserie et malterie, pour les machines comme pour 
la fabriration. L'auieur y a-traité avec quelques détails l'épuration et la 
correction des eaux. 

Dans le cliapitre III, l'auteur passe en revue les matières preriiières les 
plus irripurtarites (orge, niais, riz, sucres), eri rrierilionnant les hases de 
l'apprécia lion de ces subshnces au point de vile pratique et lcur iiifluence 
sur la qualité ou la coriservalion de la IiiCrc. 

Le chapitre IV traite du houblon et des accessoires, tels que colorants, 
clarifiants, poix, vernis, antiseptiques pour le nettoyage. 
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IAe chapitre V, ccinsacré au maltage d e  l'orge, contient l'étude des 
divcrses opérations d e  la malterie : trempe, germination, touraillage ; 
i l  comprend des tahleaux ou des courbes provenant de la  pralique indus- 
trielle. Ce chapitre, très éleridu, se terinirie pa r  l'appréciation du mal1 et 
le contrble de fabrication. 

Dans le chapitre VI, intitulé B ~ m s a g e ,  on  examine successivement le 
niatériel,  les mktliodcs de brassage et  d e  filtralion, le rendcmciit avec les 
meilleures conditions d'épurement réaliser, puis les transformalions 
effccluécs, e t  enfin on en déduit les conséquences pratiques. 

Les chapitres VI1 e t  VI11 sont consacrés respectivement & la  cuisson et 
au lioublonnage, 5. l'oxyg6nation et  a u  refroidissrment d u  moût  ; ils com- 
prennent, 5. cdté du matériel,  l'étude des transformations produites et la 
condition pratique d e  cette étude. 

1.e chapi tre  IX comprend denx grandes divisions : l a  fermenlation 
basse e t  la  fermentation haute, traitces tout fait séparénient, et I'aukeur 
n'a pas  négligé de tirer les conséquences pratiques (le la  discussion des 
divers systknies. 

Le chapitre X trailc de la clarificalion par collage e t  pa r  filkation, les 
traitements divers, tels que le sout irage et  la pasteurisation. 

Dans le cliapitre XI, l'auteiir étudie les altérations d e  la bière, la  cause 
de ces alti5rations e t  les moyens d e  les supprimer, ainsi que  l e  contrble 
d e  la I'abrieatiori. 

Enfin, le çliapitre XI I  est corisiicrt: B une statistiqueet B l a  viileur liygié- 
nique d e  la  bière. 

Le volume se termine par  iinc note su r  I'Ecole d e  brasserie de N a u c j .  

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 

ERRATUM 

Dans l'article inliliil8 : Analyse commerciale du caoulchuuc manu- 
,fucturé, B la page 51, 3 0 8  ligne, lire : 40 p. 100 d'ace'tone, a u  lieu J e :  
4 pour 100 d'acétone. 

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS- 
Kous informons nos lecteurs qu'en qualité d e  secrétaire d u  Syn- 

dicat  des chimistes, nous nous cliargeons, lorsque les deniandes et les 
ofires le permettent, d e  procurer des cliimistes aux industriels qui en on1 
besoin et des places aux chimistes qui sont la  recherclie d'un emploi. 
t e s  insertions que  nous faisons dans  les Annales sont  al-isolument gra- 
tui tes .  S'adresser 5. JI.  Crinon, 45, rue  Turenne,  Paris  30. 

CHIMISTE 29 a n s  '2 ans  de pratique indiislriello, au courant de la 
grossr industrie chimique et des engrais, conn~tissant la fa- 

brication du plorrih. deniandc sit.untion en France, aux colonies ou à 
l'Btr,tnger. 1C~cellentes réfCrcrices. - S adresser au Bureau des Annales de 
chimie analytique, 6 5 ,  rue l 'urcnne, Paris, aux initialüs B.  C. 

Le Gérant : C. CRINOS. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Titrage des oxydes de iiianganeae, 

Le titrage des oxydes de manganése nécessite deux deterrrii- 
nations : 1 0  celle du chlore qu'ils peuvent dégager ; 2O celle de 
l'acide chlorhydrique nbcessaire pour dégager tout le chlore 
qu'ils peuvent fournir. Ces deux dosases, qui se font actuelle- 
ment en deux operations distinctes, peuvent être effectués dans 
un seul essai, par une méthode d'une exactitude au moins aussi 
grande et d'une application plus commode que les procddés 
chlorométrique et acidimétrique actuellement en usage. Elle est 
fondce sur In destruction à chaud de l'acide oxalique par les 
oxydcs supkrieurs du manganhe,  en prksence de S04112 conve- 
nablement dilué. 

Ddwminntion du t i tre  des oxgdes de manganèse. - Les équaiioris 
suivantes rendent compte des réactions qui se  produisent dans 
la fabrication industriclle du chlore et dans ce nouveau 
dosage : 

M n 0 3  + 4HCI = WnCls $ CI" 2HzO 
hIn203  + siici = 2MnC12 f CIs +- 511'0 
Mn304 + 81TCI = 3MnCl8 $ Cl2  $ 4H20  

hInOz + C20bH¶ ,2H20  + S O q 2  = SO'Nn f YCOZf 4 H W  
M n 2 0 3  + C20'I12,41120 + YSO'H' = 2 S 0 4 M n  + 2COz + 5[120 
hln304 + C W H 2 , 2 H 2 0  + JSO'H2 = 3SO'hln + 2 C 0 2 +  6HW 

Si on les compare, au point de vue du chlore produit et de 
l'acide oxalique décomposé, on voit qu'une molécule d'acide 
oxalique correspond B une molécule d e  chlore degagé. 

Une prise d'cssai de l'oxyde de manganèse h analyser, com- 
prise entre O gr .  75 et 1 gr., est introduite dans un  petit ballon 
avec 50 cc. de la solution suivante : 

Acide oxalique cristallisé. . . . . . . 35 ti 40 gr. 
Acide sulfurique c o n c e n t r é  à 660Be . . 490 cc. 
Eau q .  a .  pour corripléter . . . . . . 1 .O00 cc. 

Dans ces conditions de dilution, l'acide oxalique n'est pas 
détruit par S04Ha ; on relie le ballon à un réfrigérant ascen- 
dant, destiné & maintenir. la dilution initiale ; avec un petit bec 
Bunsen, on chauffe doucement, afin d'obtenir une legere ébulli- 
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tion, jusqu'k ce que tout l'oxyde soit dissous ; cette dissolution 
est généralement terminée en trois quarts  d 'heure ; la liqueur 
obtenue, d'une part,  et .)O cc. de  la liqueur primitive, d'autre 
par t ,  sont amenés a u  volume de 200 cc. ; au  moyen d 'une solu- 
tion d e  permanganate de potasse contenant 45 g r .  environ de 
ce sel par  litre et dosée nu moyen d'un poids determiné d'acide 
oxalique pur ,  on  titre l'acide oxalique contenu dans i5O cc. de 
ces deux liqueurs diluées De la  d i l k e n c e  de ces deux titrages, 
on déduit l'acide oxalique détruit et, p a r  suite, la quantité de 
chlore que l'oxyde de manganèse peut donner. 

Dorage de l'acide chlorhydrigue employé. - Si l'on compare les 
équations ci-dessus, on voit que la quant i té  d'llC1 saturé et 
détruit lors de  la préparation du chlore correspond ?I la somme 
de S04112 saturé et de l'acide oxalique détruit.  

I)c plus ,  le titrage dtls acides oxalique et s u l f ~ ~ r i q u e  se fait 
facilement et  exactement p a r  une solution d'arnmoniaque,avec la 
fluorescéine comme indicateur coloré, rnêrne en présence du sul- 
fate  de manganése. Daris ces conditions,le dosage acidiinétriqiie 
est impossible p a r  une solution de soude ou d e  potasse caus- 
tique, ces alcalis précipitant l'oxyde de  manganèse avan t  que la 
liqueur soit devenue neutre Enfin, en présence des autres  indi- 
cateurs colorés (tournesol, phenolphtaléine), le virage n'est pas 
net,. 

Sur les 50 cc. prélevés des deux  liqut:urs d i l u k ,  on dose les 
acides oxalique et sulfurique libres, en présence de la fluorescéine, 
par  une solution d'ammoniaque a u  l i 9  environ, titrée corripara- 
tivernent avec 50 cc. d'acide normal .  De la diflérence des deux 
titrages, on  déduit l'acide oxalique détrui t  el SObH' combiné, et, 
par  suite, la quantilé d'HC1 nécessaire !I l a  fabrication. 

1,e rioiivcaii procédé que je proposa préserite les avariLages 
'suivants : 

4 0  II ne nécessite aucune surveillance ; 
Les deux  déterminations du  titrage se font rapidement et 

-exactement dans  une seule expérience sur  u n e  seule prise 
d'essai ; 

3"l est applicable a u x  manganèses, sans  élimination préala- 
ble des cgrbonates ; 
4O 11 supprime les causes d 'erre~ir  dues a u  dosage d'HCI 

nécessaire avec la solution de sulfate d e  c u i v ~ e  ammoniacal ; 
l 'absorption incomplete d u  chlore d a n s  les procédés Gay-Lus- 

sac et 13unsen ; k l'emploi d a n s  ce dernier procédé, d 'une  solu- 
tion d'iodure de pol.assiun1 en p r k e n c e  d'lTC1, lequel met tou- 
jours de  l'iode en liberté, meme en l'absence d'iodate. 
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Voici quelques rksultats obtenus 

M ~ O =  trou\% 
, I - - I ~ - - .  

par le par le 
procédé nouveau 
Bunscn procédé 
- - 

Bioxyde de manganiise 
commercial . . . . 89.93 89.12 

Id. 87.45 86.82 
Bioxyde de manganèse 

précipite . . . . . 84.14 84.08 
Bioxyde de manganèse 

cristallisé naturel. . 57.69 57.92 

HC1 nécessaire 
trouve 

-.--. 
par le par  le 

procédé nouveau 
Bunsen procCdé 
- - 

Nota. - La proportion de sulfate de manganèse existant déjà 
dans la liqueur servant au dosage des nitrates n'empêche pas la 
dissolution de l'oxyde de rriangiinèse. l'tir suite, celte derriikre 
liqueur peut également servir pour ce titrage. 

Remuryue. - Ce procede peut sans doute étre applique au  
dosage des oxydes supérieurs du plomb. 

A e t l o n  des i i i o l y b d a t e s  sur lem p o l y p h é u o l s  
e t  leurs dérivés, 

Dans un article paru dans les Annales de chimie analytique de 
mars 1904, M.  I1ozzi-Escot, aprés avoir rappelé les travaux de 
hl. Rli~tignoii relatifs a l'action des vanadates sur certains poly- 
phknols, indique une réaction qu'il utilise pour la recherche de 
l'acide molybdique. 

Cela m'engage A donner counaissance des recherches que j'ai 
effectuées, il y a quelques mois, relativement à l'action de l'acide 
molybdique sur les polyphénols et leurs dérivés. 

Comme les vanadates et les tungstates, les molybdates sont 
sans action sur un  grand nombre de phénols, ou tout au moins 
ne donnent pas de réactions bien caractéristiques. 

Si, au  lieu d'employer une solution aqueuse neutre, on utilise 
une solution acidulée par l'acide sulfurique, les résultats sont 
dilïérents. 

Cne solution aqueuse d'hydroquinone, traitée par quelques 
gouttes du réactif niolybdique préparé comme je l'indique plus 
loin et portée B l'ébullitiori plus ou moins prolongée, suivant la 
dilution de la liqueur, donne une belle coloration bleue, trBs 
slable. 
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Cette c:oloration est. encore très nette d a n s  les solutions d'hydro- 
quinone très étendues j1/2000,i ; elle peut  être avivée par  l'addi- 
tion de quelques gouttes de  lessive de  soude, -mais ,  dans  ces 
conditions, elle n'est plus stable. 

Parmi les trois diphénols : pyrocatkchine, résorcine, hydro 
quinone. ce dernier,  seul, donne, en solution sulfurique, cette 
coloration bleue, dont l'intensité est ou plutht semble propor- 
tionnelle la dilution de  la solutioh. 

Une solution de diamidophénol, traitde dafis les m&mes con- 
ditions, mais en maintenant  l'ébullition plus longtemps, donne 
une coloration analogue, irinis beaucoup plus sensible, car elle 
es t  encore très nette dans une  liqueur au 1/1O.U00. 

Le métol, la paraphériylénediarnirie donnent  égalernent lieu 
l a  formation de  cette coloration. Pour  la paraphériylènediainine, 
l'ébullition doit être riiairilenue pendant  quelques instants,  pour 
que  la coloration franchenient bleue apparaisse. 

La métaphhylènediamii ie  et son chlorhgdriite, traités par  le 
réactif molybdique, rie donnent  pas de  coloration bleue, m&me 
après  une ébullition tri% prolongée. 

On peut constater que, d a n s  les divers polyphénols et dérivés 
que je viens de  citer, I'hydrogéne riuinkroté 4, dans  la  formule 
donnée par  Ktikulé, est rernplack p a r  divers g r n u p n e n l s  
oxhydrile, XzI1" etc., e l  un  mot qu'ils répondent tous & la posi- 
tion para. 

Il semblerait donc en rksulter que la coloration bleue donnBe 
p a r  le réactif sulfo-molybdique est caractéristique de  Ia position 
para.  

J e  me réserve, d'ailleurs, de pousser plus loin ces recherches. 
dans  le but de savoir si  l 'hypothèse que  j'érnets est exacte et si 
cette réaction pourrait  servir  à. la caractérisation de lu position 
d'isomérie dans un grand nombre de  polyphénols et  de leurs 
dérivés. Cette rbactiori peut  &Ire utilisée pour différericier la 
paraphénylhed iamine  d'avec la métaphénylknediami'ne, cette 
dernière ne  donnant  lieu à aucune coloration. 

Le réactif dont  je me suis servi,  pour  ces recherches, était 
préparé de  la Taçon suivante : IO gr .  [te molybdate d'ammo- 
niaque ont été dissous à chaud dans  100 cc. d'eau et addi- 
tionnés, après  refroidissement, de 1 0  cc. de S O q H "  concentré. 
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Intincnce de la iiatnre p h y n i q u e  de l'anode sui- la 
e o n n t i t u t l o n  da p e r o x y d e  de plomb B l c c t i ~ o l y t l q u e ;  

application h l ' a n a l y s e ,  

Par M. A .  IIOLLARD. 

Nous avons démontré (1) que le peroxyde de plomb qui  se 
dépose sur  une anode de platine platiné, dans une solution saline 
dt: plorrib Lraverske p a r  un  courant,  est loujoursmccornpagné 
d'une notable quantité de superoxydes ; en effet, le factew ana- 
lytique par  lequel il faut  multiplier le poids de peroxyde dCposé, 
pour avoir le poids de plomb correspondant, est i n f h i e u r  a u  

Pb 
rapport .= 0,866 des poids moléculaires d u  plomb et  de  

Pb0 
son hioxyde. Ce facteur analytique varie suivant une courbe 
parfaitement régulibre, avec la concentration d u  bain en plornb. 
Les valeurs extrêmes que  nous avons calculées sont 0,740 et  
0,861, correspondant à O gr. 01 et 10 gr. de plomb pour  300 cc. 
de bain.  

Nous avons repris ces expériences avec les mérnes bains et la 
même densité de courant ,  mais en substituant à l'anode de p la -  
tine platine une anode en platine siinplcment dépoli p a r  u n  je t  de  
sable. Le facteur analytique prend alors une valeur constante et  
kgale à 0, 853, quelle que soit ln concentration du bain en plomb. Ce 
nombre, inférieur à 0,8fi6, indique encore In présence des super-  
oxydes accompagnant  Pb02 .  

Ainsi, avec une  anode en platine platine, les phénornènes de  
suroxydation sont trbs fortement accusés pour de petites concen- 
trations de  plomb et peu prononcés pour  les grandes concentra- 
tions. Avec une  anode e n  platine dépoli, au  contraire, lcs p h &  
nomènes de suroxydation restent constants,  quelle q u e  soit la 
concentration. Ilussi bien les dépdts se comportent diRérein- 
ment : avec le platine plalind, les dépbts restent très compacts, 
quelle que soit la quantité d e  plomb ; avec le platine dépoli, on  
ne peut g u h e  dbposer pliis d e  1 gr. de plomt) à. I'ktat de per- 
oxyde. 

Cette dernière quüntitC de  plomb est,  d'ailleurs, gériéralement 
suffisante en analyse;  aussi,  recomrriandoris-nous l'emploi d u  
platine dépoli pour l'analyse, de  préférence a u  platine plnti)ie, 
qui exige l'iisiige d'iiric courbe pour  le choix du facteur arialyti- 
que.  On ne peut pas  se servir de platine poli, s u r  lequel le per- 
oxyde de plomb ne tient pas .  

(1) V. Ani~ules de chimie aizalytique, i S O 3 ,  p .  164. 
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Les tableailx suivants résument les expériences qui nous ont 
donné le facteur 0 , 8 5 3  avec le  platine dépoli. Notre électrode en 
toile de platine sert ici d'anode. 

Les conditions d'expérience du  tableau 1 sont identiquernent 
les iri$rries que  celles iridiqii6es préc4dernirient (1) : le plomb est 
2 l ' t ta t  de nitrate dissous dans un excPs d'acide nitrique. 

Les exphiences  du tableau II ont eu poiir objet de mesurer le 
facteur analytique, lorsque le plomb se trorive $ l'état de sulfate. 
A cet effet, le sulfate de  plomb est dissous dans  le nitrate d'am- 
moniaque et l'acide nitriqiie, ou,  plus exactement, dans le rné- 
lange suiv;iril : 4 0  cc d'anirnoniac~ne (1) = 0, 924) el 67 cc:. 
d'acide nitrique (1) = 1,33).  Comme poiir le tableau 1, le hain 
contient 10 gr .  de cuivre B I'btat de nitrate. 

1. Solution de sulfate de plomb. 

Pb 
Facteur -- . 

Pb@ 

Pb 
Plomb pesé. Facteur - 

PbO+ 

I I .  S o l u t i o ~ ~  de nitrate de plomb 

- - 
1,0004 0,8553 
O ,500 1 0 , 8 3 3  
0.2006 0,85'k3 
0 2006 0,8532 

Plomb pese. 

- - 
0,0698 I), 8 L77 
U.0300 0,8532 
0,030 L 0,8-';5 1 
0,0101 0,8483 

I'h 
Facteur - - . . 

PbOz 

La moyenne  d e  ces résiiltats est 0,833. 

0,8379 
0,8549 Moyenne : 0,853 

Domage de I'nlaaol par In méthode de NRclonx dano 
les nolotions très dilnée~. 

Par M. M .-EMM. POZZI-Esco~, 

Charge des recherclies de chimie pure b i'lristitut de rechercheci 
scientifiques et industrielles de Malzbville. 

Ayant à doser de trés petites quantités d'alcool éthylique pro- 
dui t  dans des fermentations bactériennes, au cours de recherches 
que  je poursuis depuis quelque temps, j'ni e u  l'occasion de rne 
servir de  nouveau de  la méthode de M .  Nicloux, a u  sujet de 

(1) Y. Annales de chzmie analytique, 1903,  p .  164.  
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laquelle j'ai publié, il y a quelques années,une note critique (1). 
Je rappelle, en quelques niots, le principe de sa  rrib,t.hode (2) : 

si, dans une solution trés diluée d'alcool éthylique (au niaxirnurn 
1/500), on verse une  solution Pqnlement étendue de bichromate 
de potasse et de  SOLI12, l'alcool est oxydé, e t  le bichromate passe 
EL l'état de sel de  sulfatc de bioxyde de  chrome vert .  On com- 
prend, dés lors, que,  si  le bichromate n'est pas  en excés, la solu- 
tion est vert-hleii(lt,re; si, ;LU c:orit,raire. il y a iin pc:lil. exr:$s tlt: 
bichromate, la solution est vert-jaunâtre. La d i f f h n c e  de  ces 
deux teintes est très facile saisir e t  constitue un  bon virage. 

On voit facilernent que  la méthode peut devenir une  méthode 
de dosage volum6trique, jouissant d'une très grande sensibilité 
el de tous les avantages des procédés volumétriques. 

Pour la mise e n  pratique. on prépare une  liqueur type de 
bichromate de potasse renfermant l 9  gr.  de bichromate par  litre; 
1 cc. de ccttc solution correspond à. O gr. 002 ci'alcool i.thyliqne. 
Le mode opkratoire qu i  donne les meilleurs résultats est le sui- 
vant : 5 cc. d u  liquide alcoolique à essayer sont introduits d a n s  
un tube i essxis; or1 verse ensuite, à l'aide d 'une burette, 2 k 
3 golittes de  la solution de bichromate, puis on ajoute 3 ?i 4 cc. 
de SOLH2, et  l'on porte le liquide ti l'ébullition, en ayant  soin de  
continuer à verser du bichromate t a n t  qu'il y a réduction ; il est 
facile de saisir le moment où la teinte vert-franc passe au vert- 
jaunkt're, c'est-S-dire le inomerit où tout l'alcool est oxydé. 

Théoriquement, la méthode est parfai te  e t  devrait conduire 
k de trCs bons résultats avec l'alcool éthylique p u r .  Diins des 
essais de  contrale, j 'aiconstatd qu'elle permet de doser 1,/i0 000 
d'alcool, ainsi que l'avait indiqué N. n'icloux, mais il faut  comp- 
ter avec une erreur  de  3 S 4 p. 100, quelqiiefois davantage, sui- 
vant le plus nu moins de rapiditk du  dosage e t  suivant l'acidité 
du milieu. Cne  forte acidité facilite beaucoup l'oxyd;~tiori, mais  
nuit, proportionnellcrnent. h son exactitude. 11 y aiirait tout  
avantage a réduire, dilns une trEs grande proportion, la quantité 
d'acide indiqiiee par  M .  Nicloiix. 

T'avais déjà fait  remarquer  que ,  méme avec l'alcool éthylique 
pur, une  série d'essais. pour  être comparables, doivent être faits 
dans des conditions rigoureusement identiques, et, meme en se 
conformant à ces conditions,on constate souvent une discordance 
complete dans  les r6sultats. Il se produit quelque chose d'ana- 
logue à ce qu'on observe parfois dans  le  dosage du  sucre par  la 
méthode de  Fehling. 

(1) V. Annales de chimie analytique, 1902 ,  p .  1i.  
(2) V .  A m a l e s  d e  chimie analytiyue, 1896, p .  B I S .  
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Voici quelques exemples de  dosages qui confirment cette re- 
marque.  

On prépare une solution d'alcool éthylique p u r  au  1/1000, et 
l'on dose l'alcool avec une soliition titrée de bichromate de 
potasse renfeririarit 9 gr. 5 de  bichromate pur  p a r  litre ; on a 
effectui: deux séries de dosages. 

 ESSAI. - On opbre siir 5 cc. de  liquide alcoolique, addi- 
tionné di: 6 cc. de SO'H\ il faut,  en moyenne,  % cc. 15 de 
bichromate pour obtenir une tcinte iaurie-vert. 

28 ESSAI. - On opére sur  5 cc. de liquide alcoolique addi- 
tionné de  1 cc. de SObII'; il faut  1 cc. 8 de soliitiori d e  11ir:tiro- 
mate pour obtenir la merne teinte que  précédemment. 

Une seconde série de  dosages a &té faite e n  prenant  une solu- 
tion alcoolique au  1/2000 et l a  rnérne solution oxydante. 

l e 1  ESSAI. - On opére s u r  10 cc. de liquide, avec i 2  cc. de 
SOLHZ ; i l  faut 2 cc. 33 de  solution de bichromate. 

2" ESSAI - On opère comme dans l'essai précédent, mais avec 
2 cc. de S04112; on n'utilise alors quc 1 cc. 8 d'oxydant. 

On peut se demander  d'où proviennent ces anomalies? L a  rai- 
son m'en parai t  découlcr uniquemerit de l'examen des réac- 
tions q u i  peuvent prendre naissance dans l'oxydation de l'alcool 
Bthylique. 

il) CI13CH2011 + O z CH3CHO $ 11'0. 

(2) CIl3ClIO + O = CI13C0011 

(3) CII3COOII + 4 0  = 2C02 + 21120. 

C'est-à-dire que l'alcool peut étre oxydé suivant  l'bquation (i), 
e n  donnant  de l'aldéhyde éthylique; ou bien suivant l'ensenihle 
des équations (1) et (2), en donnant  de l'acide acktiqiie ; enfin, 
l'acide acétique, à son tour, peut é tre  brûlé e n  donnant  de I'anhy- 
dr ide carbonique et  de  l'eau. 

L'équation (1) correspond à l'entrée en jeu d'un atome d'hydro- 
géne p a r  molecule d'alcool ; les équations (1) et (2) forniant 
l'dquation (4) 

(4) CHs.CJ120H + O' = C'I1403 + H20 

demandent  une molécule d'oxygène pour une  molécule d'alcool ; 
quant  à l 'équation (3j, elle correspond à trois molécules d'oxygène 
p a r  molécule d'alcool brûlé. Quelle est la par t  de  chacune dc 
ces réactions dans  l'operation du  dosage? M.  Nicloux a tablé 
comme si, seule, l'équation (4) était  réülisee. Malheureusement, 
s'il est vrai qiie cette éqiiatiori soit celle qu i  prkdoniintr e t  q u i  
s'effectue avec le plus de facilité, il est rion moins vrai que 
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l'équation (1) el I'Pqiiatiori (3) s'cff'ecluenl également, et la part 
de ces équations dans l'équilibre dhfinitif varie suivant les con- 
ditions expérimentales. L'alddhyde s'oxyde facilement, m h e  
en solution peu acide, niais pas assez vitc néannioins pour 
qu'il ne puisse s'en échapper une trace lég8re; c'est ce qui expli- 
que le déficit daris les solutions diluées et peu acides, où I'oxy- 
dation est relativement lente. Quant B I'itcide acétique, il est 
stable en solution peu acide, mais, en présence d'un grand excès 
de S O q H ' ,  il est décomposé, méme en solution très diluée, et l'on 
peut se rendre compte fücilement de l'erreur qui peut en résul- 
ter, si l'on considère qu'il lui faut, pour s'oxyder, trois fois 
plus d'oxygène que n'en demande l'alcool. 

M .  Nicloux a dit qu'il s'était assuré que I'aldkhyde était sans 
influence sur le dosage. II suffit de considérer l'équation (61, 
qui correspond B la formation de l'acide acétique, pour voir 
qu'elle peut s'effectuer en deux phases, représentées par les 
equations ( 2 )  et (2), et, par conséquent. nous devons, a priori 
Ctie surpris de  1'affirrriai.iori d(: 111. Kic:loux ; on peut a d m ~ t t r e  
que l'aldéhyde joue un rble et que sa présence peut fausser 
l'exactitude des résultats. ,J'ai constaté expdrirnentalement que 
Ics aldéhydes agissent sur le bichromate de potasse de même 
que l'alcool, niais il faut remarquer qu'elles exigent moitié moins 
ri'oxygérie p u r  Mre tritrisforrriies eu ac:irl(: ac:ét.ique. Afin d'Cli- 
miner cette cause d'erreur. aprPs avoir effectué le dosage par la 
in6thode de RI. Nicloux, j'effectiie le dosage de l'aldéhyde par 
colorimétrie à l'aide du hisulfite de rosaniline, et je calcule la 
reduction correspondarit & la teneur en aldéhyde. 

De plus, airisi que j t !  l'ai fait observer (xi i902. tous les 
alcools qu'on peut rencontrer dans les liquides fermentés agis- 
sent de lit même façon que l'alcool éthylique. 

J'ai verifiti; de nouveau ce fait, et j'ai constaté que, dans les 
m h e s  conditions de dil~ilion, les alcools arnylique, butyrique, 
isiihutyrique et rn6l.tiyliqiie se corripnrterit de façon identique à 
l'alcool ordinaire ; en outre, les acides dérivés de ces alcools sont 
aussi oxydables q u e  l'acidc acétiquc dans les mémes conditions. 

Ces constatations mon,trent que la méthode de M .  Nicloux n'a 
qu'une valeur trés relative et justiilent les doutes que j'kmettais 
sur sa valeur. On ne peut que le regretter ; car sa sensibilité et sa 
précision thkorique en faisaient une méthode précieuse pour les 
recherches biockiiiniques. 
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U n  nouvel indleateur pour l'alcalim&rie, 

Par M .  Lucioa ROBIX. 

Cet indicateur se prépare de la  façon suivante : on sépare 
avec soin les fleurs jaunes d u  ruinma ; on en pése iOgr . ,  qui sont 
plat:& d a n s  une  capsule d e  porcelaine, avec: 200 cc. d'eau distil- 
lée, e t  l'on chauffe jusqu'à. ce que lJCbullition commence, en pre- 
nan t  le soin d'agiter souvent. 

Après avoir laissé refroidir, on ajoute 50 cc. d'alcool à 95" 
bien neutre ,  puis  on abandonne a u  repos pendant 1 heure, 
e t  l'on filtre dans u n  flacon en verre brun,  afin de  préserver le 
réactif de  l'action de  la lumière. 

Ce rCactif est teinté en jaune-paille ; si l'on e n  ajoute une 
seule goutte B 10 cc. environ cl'eau distillée, celle-ci n 'of ie  
aucune coloration perceptible. 

Lorsqu'on ajoute 1 goutte d ' u n e  solution alcaline trés diluée 
(solution décinoirriale de potasse ou de  soude, par  exeniple), le 
liquide prend immédiaterrient une  teinte j aune  d'or, qui  dispa- 
rait si l 'on neutralise la liqueur p a r  une goutte de solution 
dccinormale de SOLl13 ou d'tlCI. 

Cetle te inture est donc susceptible d'être employée dans les 
titrages alcaliiriétriques ou acidimélriques, au  rriéiiie titre que la 
soluliori rie phtaléine d u  phknol, car elle se comporte exncte- 
ment  de  la rrième façon que cette dernière : c'est a insi  que, si 
l'on titre à froid un carbonate alcalin, il faut  employer exacte- 
nient la rrioitié de l'acide nécessaire à la déconiposition totale ; 
ln  décoloration de  la  liqueur j aune  est nette. 

Le nouvel indicateur que je  propose présente, s u r  la phénol- 
phtaléine, l 'avantage d'8tre utilisable en présence de l'arrimonia- 
que. 

.Je me réserve d e  faire connaître prochainement une autre 
application dont est susceptible cet indicateur. 

Une réaction de la cryogénine, 

Par M. G. I'ATEIX. 

L a  thérapeutique vient de  s'enrichir d 'un riouveau mkdica- 
ment que  ses propriétés ant i thermiques ont  fait  nommer cryoqé- 
nine et qu i ,  chimiquement, est l a  metube~~za?~~idoselnicirbnrzide, 
répondant  à la fcirmiile : 
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Rous nous sommes livré, depuis quelque temps. à l'étude de 
ce composé, et nous indiquerons prochainement l'action exercée 
sur lui par  les aldéhydes en géntral  et p a r  l'aldéhyde formique 
en particulier; cette é tude est tlirigEe dans une voie différente 
tic! celle de M. Barra1 recherchant des rkiictions colol-ees. A'otre hut  
n'est aujourd'hui que de  prendre date en indiquant  la corribinai- 
son qui se produit entre la cryogénine et l 'aldéhyde formique. 
On prend 1 gr .  de cryogénine, qu'on fait dissoudre dans la plus 
petite quantité possible d'alcool à 90°, additionné d'environ I cc. 
ilp. solution de formol à 40 p. 100, et l'on étend d'eau ; on ajoute 
alors 2 à 3 gouttes d'IIC1, e t  l'on ag i te ;  au bout d'un instant,  le 
liquide se trouble, et, en quelques minutes, toute la cryogénine 
est précipitée à l 'état de  poudre blanche. qu'on recueille sur  un 
filtre e t  qu'on lave à I'eau ; la reaction est quantitative et  pour- 
rait scrvir ai l  dosage rie la cryogériine coriteiiue dans u n e  solu- 
tion aqueuse. 

Le corps formé, dont  nous donnerons prochainement la com- 
position et la foriiiule de constitution, est caractérisé p a r  une  
solubilité t rès  faible dans l'alcool, l 'éther et l e  chloroforine ; le 
sulfure de c:;irhoiie paixît. avoir une action particuliére ; il est 
irisoluble d a n s  I'eau et  commence à fondre vers 205 degrés en se 
colorant. 

Nous avons cherché B étudier quantitativement l'élimination 
par l'urine chez les malades qui  avaient absorbé de  la cryogknine. 
Kotre réaction ne nous a pas encore donné de résultats complè- 
tcment satisfaisarits ; d'ailleurs, nous y reviendrons. Mèrrie a u  
point de  vue  qualitatif, la réaction nous a paru  moins carticté- 
ristique qu'avec les solutioris de  sulfate de cuivre bu la liqueur 
de Fehling : on sait qu'avec cette dernière, versée dans  une  
solution de cryogénine, on ohtient une coloration verte à froid 
et une réduction à l'ébullition. 

Sur 1u reaherehe de I'albomlne dans les urlaeo, 
Par M .  EH. Dusm. 

11 y a, dans la recherche de l'albumine vraie, une  cause 
d'erreur fréquente, s u r  laquelle, notre avis, on n'a jamais  
assez insisté : c'est la présence presque constante, dans  l'urine, 
des diverses matières alburninoïdes longtemps groupées sous la 
dénomination unique et inexacte de  mucine urinaire. 

Nous allons montrer  que ces substances posskdent un  certain 
nombre de  propriétés communes, qui les rendent  fort gênantes 
dans l'interprétation des réactioiis servant à caractériser I'albu- 
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mine proprement dite ; nous ferons ensuite connaftre les essai:: 
que  nous avons faits en vue de  les éliminer; enfin, nous propo- 
serons u n  moyen de  tourner la difficulté résultant de leur prk- 
sence. 

Remarquons, d'abord, que,  dans l'urine naturellement acide, 
ces protéides ne  sont pas coagulés p a r  la chaleur;  s i  bien 
qu'aprbs une  ébullition riiême soutenue, on les retrouve dans 
l 'urine filtrée, séparée des phosphates terreux e t  de l'albumine, 
qu i  se trouvent insoliii~ilisés daris ces conditions; nous alloris 
voir  qu'il n'en est plus de m&me lorsqu'on additionne l'urine 
d'acides étrangers, corrinie cela se pratique couramment. 

Les acides acétique et  trichlorac6tique méritent,  k ce point de 
vue, une  attention particuli&re, ces acides étant les plus recom- 
mandés dans la recherche de  l'albumine par  1:i chaleur. 

Tous deux précipitent fiicilerricril à froid les albuinirioïdes 
incriminés, e t  les précipilés forniks jouissent des  propriétés sui- 
vantes : ils sont  d'une 16gkrct9 extrèrrie et ne se déposent que 
trPs difficilement, nièiiie p a r  centrifugation ; leur grandc ténuité 
leur  permet de passer trks facilement à travers les papiers à G1- 
t r e r  ; erifiri - et c'est l i ~  r,ciiriaique la plus iriipoi~tarile - ces 
précipités s'acccentuent sous l'action de la chaleur. 

Voyons maintenant  quelle peut être l'influence des albumi- 
noïdes qui nous occupent, lorsqu'on recherche l'albumine p a r  
l'action de la  chaleur, en présence d'un de  ces deux  acides. 

Soit une ur ine franchement acide, ne formant aucun  précipité 
sous l'action seule de 1'6hiillition et rloririant, p a r  I'6preuve de 
Heller, non pas  u n  anneau bien limité et  formé s u r  le plan de 
skparation de l'acide e t  de l'urine, mais un simple louche &né- 
ralise dans l'urine superposée. 

11 est bien entendu qu 'une telle urine ne renferme pas d'albu- 
m i n e ;  appliquons-lui cependant la méthode classique : quel- 
ques gouttes d'acide acstique produisent u n  louclie facilement 
visible s u r  un  fond noir ; filtrons et portons A l'ébullition la par- 
tie supfirieurc, d u  liquide contenu daus u n  tube & essai ; dans ces 
conditions, il se  forme toujours, d a n s  la partie chaulf'ée, un 
trouble bien plus accentué que dans la par t ie  inf2rieure du 
l iqiiide. 

Si I'ntltlilion de l'acide ne se fait q i i ' nprk  l'action de  la cha- 
leur, le contraste est encore plus net,  et il se  forme, dans la 
partie chauffée, des stries nuageuses, gagnant  lenterner~t le fond 
d u  tube .  

Or, il n'est pas  douteux que, dans la majorité des  cas, et cela 
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sur la foi des  ouvrages spéciaux, pareils faits sont attribués uni- 
quement à la présence d'albumine vraie .  

Les alburninoïdes incriminés sont encore prbcipités par  la 
plup;lrt des acides ; tous les acides minéraux (sauf l'acide car- 
bonique), les acides tartrique, citrique, lactique, formique, sulfo- 
p h h i q u c ,  s~ilfosslicylique, succinique, picrique, etc., donnent  
des précipités plus ou moins rnnrq~iCs, se  comportant de manière 
différente sous l'action de la chaleur .  Ajoutons que ces sulistan- 
cc:s précipitxnt encore 1)ar le l a ~ i ~ i i u ,  les sels de mercure, le  pliti- 
nol, ct donnent la réaction de  JIillon, la réaction xiirithoprotéi- 
que et la réaction du  biuret. 

En résumé, les albiiminoïdes urinaires précipitables à froid 
par l'acide acétique (pseutlorriucines, nucléo-albimines, etc..  .) 
coristituent une des plus s6rieuses causes d 'erreur  dans la recher- 
che dc l'albumine proprement dite, soit qu'on emploie la cha- 
leur en présence de l'acide acétique ou trichlorac6tique, soit 
qu'on f isse  usage des réactifs d'Esbach, (le 'l'anret, d'llofrneistcr 
(acéto-ferrocyanhydrique), de  Rféhu (acéto-phénique), de Bou- 
reau (acides sulfophénique et sulfosalicylique), de Spiegler 
(sublirn6 et  acide tartrique), de  .Jolies (acide succinique et 
sublirnk), d'Amman (acides succinique, acétique e t  sublimé). 

11 était donc intéressant d e  chercher, soit à les Alirnincr, sans  
toucher k l 'albumine proprement dite, soit à paralyser leur 
influence p a r  des moyens propres à chacun des réactifs qui vien- 
nent d'étre si;.nalés. Cela fera l'objet d'un travail ultérieur. 

Analyse commc~ciale du caontchono manoîactor&, 

Par M. POXT~O, 

Çharge des recberch2s e l  du contrôle chi-iques au Sous-Secrktaiiat d 'E la t  
des Postes et TBIBgraphes. 

Suite ( i )  

J'ai soumis à l'analyse hui t  kchantillons de  caoutchouc de 
cnmposition connue ; trois ont subi le  travail du  malaxage, sans 
avoir passé par  celui de  la vulcanisation ; trois autres ,  de méme 
composition, ont  été vulcanisés ; enfin, deux échantillons, de  
composition dilférente, prêts à être vulcanisés. Tous les résultats 
ont été rapportés à i00 parties du  mélange. 

(1) lroir A m a l e s  de chimie analytique, 1904, p .  4 6  et 97 
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Echantillon E. 
Composition troiivbe -- 

Composition donnée p. 100 n-~anise 
- - 

Gomme para 44,30 4 6 3 0  
- eau d'interp. 2,20 2,50 

paraffine . . . S . . . . . . . . . .  8,40 1 8,20 6,20 
Craie 
Oxyde de zinc 
Ocre rouge ......... 41,60 45,30 45,20 

Noir de fumée 
100,OO 100,OO 100,OO 

Composi t iw donnée p .  100 
- 

Gomme para . . . . . . . . .  
Régénéré gr is . .  . . . . . . . . .  

........... 
Craie 
Magnésie 

. . . . . . . . . .  Oxyde de zinc 
Ocre r o u g e  
Noir de fiiinée , 

Echnntilion J .  
-- Composition trouvée - 

non -isé 
- 

4 /1 45-30 a s 3  
16 eau d'interp. 2,00 3,10 

Echantillon [if. 
Composition trouvée 

Composition ionriée p .  100 
- 

nonvu;ranisév~icanis~ 
- - 

. . . . . . . . .  Gonime para.. 44 42.20 45,40 
Réghere I~lanc. . . . . . . . . .  16 eau d'interp. 2,20 2,fiO 

Magnésie 
Craie 

30,80 44.50 44,40 

Chaux hydratée - - - 
~100:00 100,oo 100,oo 

E~hantzllon paru P non vulcanise. 

Composition Composition 
donnée pour 1ûû trouvée 

- - 
Gornrnr: para.. ............... 94 89,90 

eau d'interv. 1,40 
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Echantillon para V non vulcanisé. 

Composition Composi t ion 
donnée  pour 100 t rouvée  - - 

Gomme para. . . . . . . . . . . . . . . . .  95,20 92,60 
eau d'interp. 1,50 

Soufre. ..................... 2,OO 2.90 
Magnésie. .................. 2.80 - 3,OO 

100,00 100,oo 

Ces tableaux nécessitent des  explications détaillées, aussi bien 
sur l'interprétation des rksultats q u e  s u r  les différences nota- 
bles qui  existent,  pour  les échantillons contenant du  rkgénéré, 
entre la composition donnée et la composition trouvée à l 'ana- 
lyse. 

Si l'on jette u n  coup d'œil d'ensemble s u r  ces chiffres, on 
remarqueque les résultats de  l'analyse, pour  chaque échantillon, 
entre les deux essais que comporte chacun d'eux, sont absolu- 
ment concordants, ce qui  indique une  homogénéité parfaite d u  
m6lange (la prise d'essai ayan t  i.t& faite s u r  deux 6chantillons 
diffkrents d e  méme composition, l'un simplement malaxé, l 'autre 
vulcanisé). de crois cependant pouvoir dire que  les quantités 
indiqu6es par  le fabricant ne  sont pas  tou.jours en accord parfait  
avec les r6sultats trouvés k l 'analyse Ainsi, le  groupe de l'alcool 
(soufre-paraffine), d a n s  l'échant,illon lC, bien qiie se rapportant  9. 
la quantité donnée, me  parait  u n  peu faihle, attendu que toutes 
les gommes contiennent une petite quantité de gomme oxydée 
qui vient s'a,jouter a u  soufre et à la paraffine, augmentation qui  
n'existe pas  dans  l'échantillon E .  11 en est de  même pour les 
rnatiéres rriinérales, qu i  sou1 un peu siipérieurc:~ k 1ii. qiiantité 
indiquée par  le  fabricant.  Quant R la gomme obtenue à l 'ana- 
lyse par  diffkrence, l 'industriel, en faisant ses mélanges, ne tient 
pas davantage compte de l'eau d'interposition, qui vient encore 
en diminution s u r  le poids brut  introduit On remarque aussi, 
ditris I'ii<:liarit.illon E viilciirii~é, qiie le poiircentage de la gomme 
se trouve de près  de 2 unités plus élevé que  celui d u  m h e  pro- 
duit non vulcanisé ; cette augmentation est due, non pas ?i la 
gomme, mais  au  soufre combine à celle-ci. Aussi, voyons-nous 
la quantité d u  groupe de l'alcool diminuée dans  les mèmes pro- 
portions. Cette cause d'erreur ne peut  6tre 6vitb,e, parce q11eIe  
soufre de vulcariisation se trouve dans le groupe du  pétrole-ben- 
zine et  qu'il passe en même temps que  la gomme dans le dissol- 
vant.  C'est pourquoi on doit, lorsqu'on se contente de doser le 
soufre de vulcnnisation par  différence, en méme temps que la 
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gornrne, attribuer ü celui-là u n  chiffre q u i ,  d 'aprés  les résultats 
analytiques des nonibreux écliaritillons que j'ai soumis à l'ana- 
lys?: n'est ni inférieur h 2 ni supérieur 3 p. 100. 

Ida coinposition dcs para  P c t  V rcstc scnsiblemerit la rnérrie à 
l'analyse, si  l 'on tient compte de l'eau interposée et d'une petite 
quantité de gomme oxydée contenue dans la  gomme. II y a 
cependant, pour  le para  P, un k a r t  app16c:i;ilile dans le rksidu 
minéral ;  cettedifrérence ne  peut s'expliquer que par  le résidu d u  
para  lui-mérne. 

L'analyse des échantillons J et  I I ,  qui  contiennent, l ' un ,  du  
régénéré blanc, l 'aulre di1 régénkrk gris,  nous montre que ces 
produits passent cri m;ijenre partie daris le résidu rilinCral. Je  
n'ai p11, 'non grand regret, connaitre leur pxvenar ice  et encore 
moins leur mode de  fabrication, mais  j'ai eu l'occasion d'analy- 
ser ces nint,ièreç premières, et les r@sultats que j'üi ohtenus sont 
en concordance parfaile avec ceux des mélanges qu i  en renfer- 
ment. Je  crois utile de donner  ici la composition de quelques-uns 
de  ces produits : 

dnnlyse de trois echantillons de mutiéres pvemiéres 
pour caoutchouc 

[ Eau.. .......... 
Soufre 

Groupe de I'aleooi.) Rerines 

\ Paraffine.. ...... 
Groupe de la soude Factices et soufre 

. alcoolique.. . . .  . l  des factices.. 

Matières minérales. ............... 
Gomme par différence.. ............ 

M$lnnge 
americain - 

3,20 

11,10 

14,20 

4,20 
19,20 
50,80 

100,oo 

Les matiéres minérales, d a n s  ces échantillons et d a n s  les pré- 
ekdents, ont été dosées p a r  incinération directe e t  par  le procédé 
de digestion. Les résultats seraient plutôt un peu plus élevés p a r  
ce dernier procédé. 

On peut se rendre compte, p a r  ce que nous venons de voir, 
qu'il serait illusoire de  vouloir substituer les régénérés offrant 
une composition sernlilable 5 une gomme cominerciale mkme de  
qualit6 inférieure. 

J e  compléterai cet examen p a r  l'analyse de trois mélanges 
non vulcanisês, renfermant  des factices, e t  je pense que, p a r  cet 
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exposé,jlaurai suffisamment démontré  que  la méthode de  diges- 
tion, sans être absolument rigoureuse, permet d e  donner ,  avec 
une exactitude suffisante, la cornposition d'un mélange ou d 'un 

En additionriant, avec la gomme trouvée p a r  différence, l'eau 
d'interposition, plus la quantite de  résines obtenues en sous- 
trayant le soufre libre du  groupe de  l'alcool, on aiira : 

Pour le n o  1 Pour le no 2 
/ 

-1 45,7-=50,nfi 

Pour le no 3 

4x7- 
( A  suiure). 

REVUE DES PUBLICATIONS FRANFAISES 

Emploi d e  l'acide formique ,pour séparer l'alu- 
mine d'avec l e  fer. - R I .  LECLERE (Comptes rendus de 
l'Académie des sciences du  18 janvier 1904). - La méthode de 
séparation de l'alumirie et du fer p a r  l'ébullition, en présence 
d'un exckç d'hyposulfite de  soude, indiquée par  Chancel, donne 
difficilement des résultats exacts. D'aprés M. Leclére, il est pré- 
fdrüble de précipiter l'alumine & l 'état de formiate basique. 
M. Leclère, dans  son procédé, substitue à. l'hyposulfite de soude 
l'hyposulfite d'ammoniaque, q u i  ne laisse pas de résidu dans les 
précipités comme l'hyposulfite de  soude. 
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Le liquide sur lequel on op8re est additionnh d'un grand excCs 
de forniiate d'ammoniaque ; on ajoute ensuite uri excés d'hypo- 
sulfite d'ammoniaque. et l'on fait bouillir ; l'hyposulfite d'am- 
moniaque niaintient le fer à l'état de protoxyde, tandis que 
l'alurriirie est prkcipitke progressivenierit, non pas k l'étal de 
sulfite, mais à l'état de forniiate basique, me1ongi.e d'un peu de 
soufre. 

En desséchant le précipité, il faut l'imbiber d'AzO11l, pour 
chasser l'acide forinique et éviter ainsi la présence d'un résidu 
de carbone dans l'alurriine calcinée. 

D'autre part, on précipite le fer & l'état de sulfure, qui se ras- 
semble bien à chaud et s'oxyde peu pendant la filtration après 
refroidissement. 

Carnotera distinctif' de i  sels de cobalt et de 
niokel. - RI. G. GUERIN (Jou~nal  de pharmacie el de chimie du 
l e r  février 1904). - Les solutions de sels de cobalt, précipi- 
tées par la potasse en excès, puis additionnées d'une solution a 
2 p. 100 d'iode riaos l'iodure de  potassiurri, jiisqii'à color. ,1 t' 1011 

jaune du liquide surnageant, abandonnent tout le cobalt, au bout 
de quelques instants, sous forme de précipité noir d'hydrate de 
sesquioxyde. 

s es sels solubles de nickel, dans les mèrries conditions, don- 
nent un prkcipité permanent d'hydrate verdlltre clair. 

Si l'on ajoute de la potasse en excés, puis de la solution 
d'iode, comme il est dit ci-dessus, aux précipités produits dans 
les solutions de cobalt et Lie nickel par les ferrocyanures, les car- 
hori;ites e l  les phosphates ;ilr::iliris, or1 ciliti~rit lin prkcipité noir 
avec les sels de cobalt et un pr6cipité verdillre clair avec les 
sels de nickel. 

Les ferricyanures de cobalt et de nickel se coinportent diffé- 
remment : si on les additionne siiripleinent de potasse en excés, 
ils deviennent l'un et l'autre complèterrierit noirs, en se transfor- 
mant en hydrates de sesquioxyde de cobalt ou de nickel. La 
transformation est presque instantanée pour le ferricyanure de 
nickel et moins rapide pour le ferricyanure de cobalt. 

Emploi de la magnésie pour I'inciu&rmtion des 
niutières organiques. - M. E. GENEUlL (Bulletin de la 
Societé de  phwnmcie de Bordeaux de janvier ZY04). - Les inciné- 
rations de rrialières organiques se font souvent lentement et 
incorripl&ternent ; on arrive à une incinkratioii plus complhte, si 
l'on ajoute de la magnésie à. la matihre & incinérer. . 

L'iiicinCration duit avoir lieu dans une capsule de platine ; 
elle est moins rapide et moins coinplCte dans une capsule de por- 
celaine. 
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La dose de  magnésie varie  s u i v ~ n t  l a  qiinrit.il.6 et. l a  nature de 
la substance h incinérer. Pour  le lait et l 'urine, on en emploie 
1/3 du poids de l'extrait obtenu B 100 degrés ; pour le vin, un 
poids égal au  114 de l'extrait déterminé par le prockdé Iloudûrt ; 
pour les vins sucr&, un poids 6gü1 au 113 du poids de 1'extr;iit à 
100 degrés ; pour la chair musculüire. les légumes, u n  poids 
6 p i  au 115 du  poids de  la  substance. 

L'incinération achevée, on dissoiil Ics cendres dans l'acide 
approprié ; les dosages peuvent ètre exécutés voluiiiétriclueriient 
ou électrolytiquement. 

La durée d e  l'incinkration varie entre deux  heures e t  demie 
et trois heures. 

Les nombreuses expkrienceç qu'a faites M. Geneuil lui per- 
mettent d'affirmer que sa  méthode présente de  réels avantages 
au point de vile de la  rapidité et  d e  la facilité. De plus, le pio-  
cédé qu'il propose nécessite u n  o u t i l l a ~ e  rudimentaire. 

Réactions colorées de la pilocarpine. - 11. hlRRl iL  
(lu.ilrnrd de pharmacie et de chimie d u  15  fkvrier 1904). - Ori ;L 

proposé plusieurs r h c t i o n s  colorées de la pilocarpine. mais la 
plupart d'entre elles appartiennent aussi k d'autres corps. On ne 
peut retenir que  la réaction de Wangerin,  qui  consiste en une 
coloration violette. qu'on observe en ajoutant  h la solution de 
pilocarpine, d'abord quelqiies gouttes d'une solution de bichro- 
mate de potasse, puis quelques gouttes d'eau oxygénée. 

M. Rarral propose les réactions suivantes : 
I o  Coloration jaune et  désapement  d'odeur ammoniacale, en 

chauffant une solution de  pilocarpine avec d u  persulfate de  
soude ; 

2O Coloration jaune, puis  rouge-sang e t  brun-rouge, avecl'acide 
sulfurique formol6 ; 

3O Coloration jaune d'or, puis ver t  clair e t  bleu clair avec le  
réactif Mandelin (vanadate  d'ammoniaque et  SO"II1) ; 

40 Coloration jaune foncé, avec dégagement d e  vapeurs  
blanches, a y a n t  l 'odeur d e  l'acide tar t r ique brûlé, avec le per- 
manganate de potasse e n  solution à 1 p.  100 dans SO'A1 con- 
centré. 

Rcclierclit de petites quantités dc maltoae en 
pr&rreiice d a  gIneusc. - M .  GHINBERT ( d o u ~ ~ ~ i u t  de p h -  
,nincir et  d e  chimie du  2 e r  m a r s  1903). -11 est facile de d6terrniner 
la quantite d e  iiialtose qui  se trouve en présence d u  glucose, 
lorsqiie ces deux sucres existent en proportions telles que  la 
déviation polarimétrique et  l'action réductrice peuvent être  
rnesiir.kc:s avec crrtitiicle, niais il n'en est pas  de r;i?rrir, lorsque 
l'un dcs d e u s  corps se trouve dans  Ir, mélange en proportion 
infime. 
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MM. Lépine et Bouliid ont proposE, dans une communication 
faite par  eux  & la Société de biologie dans s a  séance d u  i l  décem- 
bre 1901, d e  faire la détermination de la proportion de chacun 
des deux sucres en présence en préparant  I'osazone et en trai- 
tant  celle-ci par  l'éther, qui  ne dissout que la maltosazone ; pour 
avoir celle-ci, on n'a qu'A évaporer la liqueur éthérée et  B faire 
crist;~lliser le résidu dans  l'eau chaiide. 

M. Grimbert a vérifie la valeur  de ce procbdé, et il a constaté 
que la maltosazone préparée avec du  maltose p u r  est aussi inso- 
luhle d a n s  l'éther que la glucosazone, ce qui  fait quel 'éther oe 
peut servir  h. la séparation des deux sucres. 

M. Grimbert estime qu'il e s t  prudent de faire toutes réserves au 
sujot des points de fusion obtenus par  JIRI. LFpine et Boulud, 
CRS exp6rirneritnt.eiii~s ii'ayant donné aiiciine indiratioii siIr Ir. 
niode opkratoire suivi p a r  eux  ; en eBet, M. Maquenne a montré 
que  le point d e  fusion des osazones n'est pas  net et peul varier 
de  plus de  20 degrés, suivant  le temps que la matière met ?I . - 

fondre. C'est a i n ~ i - ~ u e ,  par  la méthode classique a u  bain d'huile, 
l a  mnltosnzone fond à 180 degrés, tandis  que, sur  le bloc de 
M. Maquenne, par  la méthode de la  fusion instantanée de 
M. Berlraritl, on  obtient un  point de fusion constant de  196-198 
degrés. 

De méme,  le glucose, dont  le point d e  fusion classique est fixé 
à 205 degrés, fond réellement à 230-232 degrés. 

M. Griinbert a donc repris l'étude de  la maltosazone et  com- 
paré  ses propriétés & celle de  la glucosazone, d a n s  le but de fixer 
u n  procédé de sépar a t' ion.  

Mnltosnzone. - 1,rirsqu'cin atidit,iorint: de phbnylhytirazine fraî- 
chement redistillée une  solution de maltose p u r ,  trés étcndue, 
qu'on ajoute un peu d'acide acétique au  mélange et  qu'on chauffe 
a u  bain-marie pendant une heure, une osazone se forme par 
refroidissement. Ln réaction est encore nette avec une  soliition 
ne  contenant pas  plus d e  1/1,000 de maltose ; la recherche du 
maltose p a r  I n  phénylhydrnzine est donc pliis difficile quecelle du 
glucose, attendu que ce dernier donne de  la  glucosazone, mème  
en solution 1/80.000. 

Au microscope, la maltosazone se présente sous forme de l a q e s  
cristaux tabulaires allongés, colorés en jaune  ; reeriatallisée 
d a n s  l'eau, elle se presente en cristaux plus courts e t  groupés 
en rosace ou  e n  cocarde. 

L a  maltosazone est insoluble dnne le benzène et dans  1'Bther; 
elle est soluble dans l'eau chaude, d a n s  l'alcool éthylique, dans 
l'alcool méthylique et dans  u n  mélange d'acétone et-d'eau. 

Elle fond, a u  bloc d e  M. Maquenne, k 196-198 degrés. 
Glucovnzone -Elle se priisente sous forme de  longues aiguilles 

grouphes en branche de genêt. Elle est insoluble dans le ben- 
zène et  l 'éther, cornme la maltosnzone; d e  plus, elle est insoluble 
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dans l 'mu chaude, dans l'alcool méthylique et  dans I'acbtone 
étendue d'eau. Elle fond à 230-232 degrés au  bloc Miiqiienne. 

Sipamtion du maltose el du glucose. - Pour  sépiirer l'un de 
l'autre le maltose et le glucose, BI.  Grimhert opère de  la manière 
suivante : il prend 20 cc. de  la solution renfermant  les deux 
sucres ; il ajoute successivement 1 cc. de  phénylhydrazine 
et 1 cc. d'acide acétique cristallisable ; il chaui'te au  bain- 
marie pendant unc  heure ; il recueille l'osazone formée, qu'il 
lave h l'eau froide, puis a u  herixbne: jusqu'k ce que celui-ci 
cesse de passer coloré ; enfin il dcsséche à 100  degrés. 

Siparalion. -- Pour  separer u n  mélange d e  maltosazone et  de 
glucosazone, on se sert d'une t rés  petite quantite d'ac6tone 
étendue de  son volume d'eau ; on filtre ; le  filtratum laisse dépo- 
ser la maltosazone ; celle-ci ne  cristallise pas si I'on a employé 
trop d'acétone ; d a n s  ce cas, on laisse le liquide s'évaporer 
l'air dans  une  capsule de  verre, jusqu 'à  disparition de l'odeur 
d'acdtone ; on verse le résidu d a n s  u n  tube h essai ; on chauffe 
Iégérement et  on laisse refroidir. 

On peut encore délayer dans  u n  peu d'eau le mélange de  mal- 
tosazoiie et  de  glucosazone, chaufyer au  bain-marie pendant cinq 
minutes et  filtrer rapidement  ; le filtratum donne, p a r  refroi- 
dissement, des cristaux de maltosazone. 

En  employant coricurrcmrpent ces deux méthodes de  &para- 
tion, 31. Griinbert est parvenu à caractériser le maltose dans 
une soliitiori au 1/1.000, contenant égalernent 111 .O00 de  glu- 
cose, ainsi que  d a n s  une solution contenant 4/2.000 d e  maltose 
e t  11100 de glueose. 

d'un rapport  prfsentb, au  Se Congrks international de chimie 
appliquée tenu à Berlin en 1903). - Lors du 40 Congrés interna- 
tional de chimie appliquée, tenu à Paris  en 1900, la 8" section 
de ce Congres avait adopté le vœu suivant,  présenti: par 
M.  Patein : 

(a) Le sous-acétate de  plomb doit étre rejeté comme agent  
de dkfécation d e  l'urine et  remplacé par  l'acétate neutre  de  
plomb, suivant  la formulc de  Courtonne, ou mieux par  le 
nitrate acide de  mercure, en observant les'précautions recom- 
mandées p a r  M. Patein. 

( b )  On adoptera, pour  le degré sacchariinétrique, le  chiffre 
2 g r  065, indiqué par  M. Grimbert.  

(c) La liqueur de  Fehling sera titrée en glucose anhydre.  Si 
I'on a fait le tirage en sucre interverti, on  fera la correction 
nécessaire, 5 gr .  de sucre interverti correspondant à 4 gr .  80 d e  
glucose. 

(d) II est nécessaire de  faire les dosages de  sucre ur inaire  à 
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la fois par  les méthodes optiqiie et volumétr ique;  on doit trou- 
ver les mêmes chiffres par  les deux riîCthodes. 

(el  Si l'on se sert d u  procéde C;tiisse, on l'emploiera avec les 
modifications indiquées p:lr XM. Denigès et Ronnans. 

1.e ver1 formulé par  M.  Patein i ~ v a i t  étk renvoyk h I'btude de 
M .  Denigks, qui i~viiit. 616 chargé de préstiriler i i r i  riipport ail 
5 e  Congrés. C'est ce rapport que nous snalysoris en quelques 
mots. 

Tout d'abord, hl.  Deniaès a examin6 la question de savoir si  
la siih?;t:ince sucrée FliminBe par  les diabptiques est toiijours de 
rnénie nature ; M .  Le Goff a prouvé que le sucre hahitiiel des  
tiiai)étiqiics est le d .  glucose ; M 1I)enigès a eu la curiosité de 
vérifier Ir fait, rt il a fait des essais sur  le sucre de l'urine de 
trois diiih6tiques ; l 'un de ces miilades Ctiiit atteint de  diabète 
maigre, B forme pancr6atiqiie. avec kliininaton d'acide 9-ox?- 
hiityriqiie et d'acétone ; le deuxiéme était un  diahétique a r a s  ; le  
troisihrne avait At6 subitement atteint de  glycosurie à In suite 
d'une chute. fil. DenizEs a isolé les trois sucres de  ces urines, 
et, après les avoir purifiés par  triple cristnllis;ltion dans  l'alcool 
irikttiyliqiie, il les a idcritifiPs par la dkteririiiiatiori di: leur pou- 
voir roh to i re  ct de lciir pouvoir réducteur: il a constiité que le 
sucre des trois urines Gtait du  rl.gliicose. 

(al N. Denigès s'est alors p r h c c u p é  de rechercher le meilleur 
procdd6 de d6fécation de l 'urine ; il est indiscut:ihle que,  comme 
l'a montré  M .  Pellet, l'acétate basique de plonib insoluhilise 
iirie certaine proportion de  glucose. L'emploi de l'acétate 
rieiitr,c ri'a ptis le r r i h e  iricorivkriierit, rriais il rie tlCroloic: pas 
suf'fisarnmcnt certaines ur ines;  on arr ive it u n  meilleur résultat 
avec le procédé de MN. Patein et Diifiiu au  nitrate mercurique, 
qui  le cEde à peine en rapidité a u x  anciens prockdts et qui 
l'emporte de beaucoup sur  eux  en exactitude. 

M .  Deni$s propose de modifier Iégi\reirient le mode de  prépa- 
ration du réactif rnercurique; d'après lui, l'oxyde Jniine de  mer-  
cure, dont MM. 1'nti:in i:t Diifnu recnrnin~nrluil. .  l'erripl~ii pour 
cette prépariitiori, n'est pits tou,jours suffisairiincnt piir,  ct il 
exige, pour  se dissoutire complétcnient u n e  quant i té  d'acide 
t rop considtrable, ce qui  nécessite, pour  In neutralisation iilté- 
riciire, urie dose de soude assez forte. C'est A l'oxyde rouge que 
51. Dcnigès cloiine la préférence ; i l  pren l 160 cc. d':iz0311 
48" (il = -1. 391, auquel il ajoute, e n  agitarit. 220 r .  d'oxyde 
roiige (le inerciirc;iliijoiite ens i i ik  160 c r .  t l ' ~ i i i i  el. i l  I'iiii boiiillir; 
a p r h  dissulution totale de l'oxyde. il I:iissc rcfruitlii. ; puis il 
ajoute un i i iklai i~e de  10 cc-de lessive des savonniers i i v ~  30 cc. 
d'eau ; i l  vcrsc daris un rnatrns d 'un  l i t re ;  i l  coinpléte le volume 
au litre e t  il filtre Ainsi prépar6 et  conservé d a n s  des  flacons 

- ~ 

jaunes ou rouges, ce rkaclif est inaltérable. 
Relativement à l 'emploi de  ce réactif, M3f. Pateiri e t  Dufau ont, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



dans le principe, recorrimandé d'ajouter, A 20 cc. d'urine, 
10 cc. d e  réactif, puis de  la lessive des savonniers au  quart,  
jusqu 'àce que  le nié1:inge ne rougisse plus le tournesol, et de 
cornpléter 50 cc. 

Plus tard,  ils on t  conseillé d'opérer avec30 CC. d 'ur ine et  25 cc. 
de réactif, et de compléter 100 cc. 

LYaprès M. Denigès, la première formule est défectueuse, en ce 
sens qu'elle donne u n e  quantite de  liquide insuffisante pour  étre 
examinée dans le tube poltiriiiiélrique de  50 centiinhtres, mais le 
rapport d u  volume d e  l 'urine au  voluriie final (215) est avanta- 
geux, parce que la lecture policrimétrique dans u n  tube de 
50 centimétrcs est alors la rrièiiie que  celle qu'or1 ell'ectuerait 
dans un tube de 20 centirnétres avec la même urine rion diluée. 
Lü deuxième formule n'a pas ce dernier avan t t~ge  ; de plus,  avec 
les deux formules. l 'opérateur est obligé de pratiquer u n  nombre 
infini d'essais à l a  touche a v a n t  d 'arr iver  à la neutralité ; or, 
M .  DeriigPs a cciristatP qu'iiri riié1;ingû de 40 cc. d'urine et de 
20 cc. de réactif rriercurique nécessite au  rrioins 20 cc. e t  rare- 
ment plus de 23 cc. de lessive des savonniers au q u a r t  pour  
ktre neutralisé ; en cons(:quence de cette constatation, il propose 
d'opérer de la manifire suivante : prendre 40 cc. cubes d 'ur ine 
et SO cc. de réactif d a n s  un verre de Bohème; ajouter 20 cc. de 
lessive des savonniers au  quart ,  puis,  p a r  6 à 8 gouttes à la fois, 
unequanti té  de cette i n h e  lessive sulfisiirite pour qu 'une goutte 
de mélange rie rougisse plus et bleuisse B peine le tournesol ; 
verser le niélange dans un  rnatras de 100 cc., ainsi que l'eau 
de lavage du  verre de Uohêriie ; conipléter 100 cc. et filtrer. On  se 
s w i .  du filtratu111 pour prai iquwl 'exanien polarirnétrique dans le 
tube de 50 centirn&tres, en ayan t  soin d'aciduler avec une goutte 
d'acide chlorhydrique pour assurer la transparence. 

Pour éliminer le riicrcure. hl. l'atcin a ,  d'abord, employé I'hy- 
pophoçpliitc de  soude;  il l'a rernplact! plus tard par  la poudre 
ou la grenaille de zinc;  AI. Lknigès a constaté que le zinc 
r6ussit t rés  bien ; il conseille d'en prendre 4 5 gr .  

Les avantages qu'ofl'rc la défkcation par  le nitrate mercurique 
sont les suivants : l 'urine traitée est l impide; les urines riches 
en bile sont  t rés  bien décolorées, e t ,  aprés  filtration, elles sont 
sans influence s u r  la lumière polarisée ; le nitrate marcurique 
décolore égnlcnient les urines contenant du  bleu de méthylène : 
il irisolubilisc les all-iurniiies et les peptones. Le réactif inercu- 
rique n'a rnnlt~eureuserrient pas la propriété d'enlever à l'urine 
les alcaplories, qui sont des  corps réducteurs, mais qui sont sans  
aclinn siir la l i i i r i i h  polariskc: ; elle respecte aussi l'acide 
p-oxgbutgrique, substti~ice lévogyre, niais sans proprietés réduc- 
t,rices, ainsi que  les peiitoses; d ailleurs, ces divers corps n e  sont 
pas davantage précipités p a r  l'acétate de  plomb. 

M. Denigès a encore constaté, en opérant  s u r  des urines nor- 
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males renfermant des  quant i tés  variables d e  principes extrac- 
tifs, le plus souvent proportionnelles à la dose d'urke, que ces 
urines, après  avoir été déféquées à l'aide de I'acétate neutre de 
plomb, dévient toujours à gauche d'une quantité qui  croît avec 
leur  extractif et qui est, en moyenne, de 0" pour l 0  g r .  d'urée. 
Cette déviation lévogyre ne se produit pas avec les urines trai- 
tées p a r  le nitnitt: ~riercurique. 

M. Denigès a fait d'autres remarques intéressantes : si l'on dis- 
sout d a n s  une urine normale des quantités variables d e  glucose 
(5, 10, 20, 40 gr. par  litre, par  exerriple), e t  si l 'on déféque ces 
ur ines avec l'acétate neutre  de plomb. le pouvoir rotatoire est 
de - 00 3 inférieur R ce qu'il est avec des solutions aqueuses de  
glucose au  même titre ; aprés  défécation au  nitrate mercurique, 
la dkviation est l a  méme,  pour  l'urine e t  pour l'eau également 
glucos6es. Cela prouve encore l'avantage du  nitrate mercurique 
s u r  I'acbtate neutre de  plomb. 

En ce qu i  concerne le pouvoir réducteur, il y a identitk entre 
les résultats obtenus en opérant sur  des urines additionnées 
d'une quantité connue de  glucose ou s u r  des solulions aqucuses 
de glucose. Les urines traitées p a r  l'acétntt: neutre de  plomb 
donnent  des chiffres identiques, sauf lorsqu'elles contiennent en 
abondance des produits créatiniques. 

(b) Relativement à la fixation du  nombre d e  grammes de glu- 
cose p a r  litre auquel kquivaut u n  degré saccharimétrique, 
M. Denigés ne  croit pas qu'on doive adopter le chifrre proposé 
par M. Grimbert (2  g r .  06S), attendu que  ce chiffre correspond 
à des solutions de glucose B 2 p. 100, c'est-à-dire k des solutions 
t rop  peu concentrées ; d'autre part ,  le  chifTre 2 gr. 055 corres- 
pond ?L des solutions ?L 10 p. 100,  c'est-&-dire h des solutions plus 
concentrées que ne  le  sont généralement les urines diabétiques ; 
$1. Denigès a adoptE le chiffre intermédiaire, 2 gr. 060, qui cor- 
respond a u x  concentrations les plus ordinaires des urines diabé- 
tiques, lorsqu'elles ont été déféquées p a r  l'acétate de  plornb ou 
par le nitrate de mercure.  

(c) M. Denigès admet sans changement ln proposition faite 
par i\l. Patein relativement a u  titrage de  la liqueur de Fehling en 
glucose anhydre.  

(d) Avec M. Patein, AI. Denigés admet  qu'on doit pratiquer, sur 
chaque urine diabétique, l'essai polarimétrique e t  l 'essai par  la 
liqueur de Fehling ; selon lui, les résultais peuvent diffkrer de 
O gr .  50, sans  qu'on soit autorisé conclure ?L la présence. dans 
l'urine, d'un corps au t re  que le d. glucose ; mais, si  l'écart est 
plus  considérable, on doit rechercher les corps que peut conte- 
nir l 'urine, e t  qui  sont le saccharose et le lactose d a n s  les cas 
où les chiffres fournis par  l'essai polarimetrique sont  supérieurs 
B ceux que  donne la liqueur de Fehling, tandis  que, dans  les cas 
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contraires, on peut avoir a f h i r e  au 1. fructose, a u x  pentoses, 
à l'acide '+oxyl~utyrique et à l'aicaptone. 

( e )  II arrive quelquefois, principalemerit avec les urines pau- 
vres en gl;ic»se et  riches en produits creatiniques, qu'il  est trPs 
difficile de saisir In fin do la réduction de la liqueur cupro-po~ 
tassique; pour  retnkdier à cet inconv@nient, M. Causse a proposé 
d'ajouter du ferrocyanure de  potnssiuiri à. la liqueur cupro-potas- 
sique M .  Bonnans a étudié d e  fort près le procedé de JI. Causse, 
et il a constaté que,  afiri de se placer dans  les rrieilleures condi- 
tions possibles pour obtenir une indication t rès  nette de la fin de 
la réaction, il fallûit, tout en maint,enant à l'iibullition le réactif, 
continuer les affusions de liqueur sucrée jusqu'à production d'une 
coloriitiori brun ou rouge-brun. 

l x  réactif doit ètre prCparS de  In rnaiiikre suivante : on  prend 
I volume de solution cuivrique (siilfale (le cuivre pur  35 gr . ,  
acide sulfurique 5 cc. et eau q .  s pour  faire 1 litre). 1 voluriie 
de solution tartrique alcaline (tnrtrate sodico-potassique cristal- 
lis6 130 gr . ,  lessive de  soude non carbonatée [Il = 1.331 300 cc., 
eau q .  s pour  faire 1 litre) e t  1/2 volume dc solution de  ferro- 
cyanure de  potassiurri B 50 gr .  p a r  litre. 

.- 

En définitive, M. Denigbs a fait  à In €40 section la proposition 
d'adopter sous la forme suivarite les vccux qui  l u i  avaient été 
renvoyés. 

(a) Le sous-acétate de plornh doit dtre rejeté comme agent 
de dkfécation de l'urine et remplacs p a r  l'acétate neutre de 
plomb, suivant la formule de Courtonne, ou beaucoup mieux 
pa r  le nitrate rnercurique, en observant les précautions reccim- 
niandées par  MM. Pütein et Dufau, avec les modifications de  
détail indiquées dans  le présent rapport.  

( h )  On adoptera, pour la valeur en glucose anhydre d u  degré 
sacchariniétrique, le chiffre de 2 gr. 06, résiiltant des dkterini- 
nations de Tollens et  de Criinbert, e t  qui cadre le mieux avec 
les concentrations ordinaires d u  glucose dans  l 'urine. . 

(c) L a  liqueur de  Fehling sera titrée en glucose anhydre '  Si 
l'on fait le tirage en sucre interverti ,  on fera la correction néces- 
saire, Ci gr. d e  sucre interverti correspondaril à 4 gr .  80 d11 $11- 

cose. 
(d) II est. nécessaire d'en'cctiier le dosage du  sucre iiririaire 8. 

la fois par  les mathodes optique et  volumétriquc ; on doit trou- 
ver le inéine chifrre par les deux méthodes, avec u n  écart maxi- 
mnm de O g r .  50 par  litre, si l 'urine ne renferme que du d glu- 
cose. 

( e )  Le procédé de  M .  Causse est le procédé clinique d e  choix 
pour le dosage du sucre urinaire ; il est sur tout  recoirirri:iridable 
quand les urines sont  peu chargées en sucre.  On l'emploiera 
avec les rnodifjcations indiquées p a r  MM. Denigès et Bonnans.  
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REVUE DES 

Dosage colorImétrlqne de l'or dans lem selotioni 
de ayanores. - M .  A .  PRISTER (Engin. and miniizg , l o~ t r . ,  
1904, p .  322). - Cette rriéthode est basée s u r  le fai l  que IICl 
détruit le cyanure de  potassium libre, le ferrocyanure de zinc, le 
ferrocyanure de cuivre et  les sulfocyanures é tan t  précipités. 

L e  cyanure double d'or e t  de potassium RAuCyZ, contenant 
tout l'or, est décomposé par  l'addition de  quelques gouttes de  sel 
cuivreux (méthode de Wilde). Comme celte réaction, pour &tre 
quantitative, exige un  certain temps, l 'auteur l'a combinée avec 
la m6thode de Pellatan. 

La solution acide est portée à l'ébullition pendant  Fi minutes, 
puis on ajoute le sel cuivreux e t  quelques gouttes de sulfure de 
sodium : 

2KAuCya f2CuC1 = 2:luCuCya $2KC1. 

Coinirie le sel de  cuivre est en lkger excès. il se  produit l n  
réaction secondaire suivante : 

CuSO' + S a S S  f 2HC1 = CuS + 2TaC1 + S04112. 

Le sel doulile de  cuivre et d'or est insoluble en solution acide 
et  précipite avec le sulfure d e  cuivre, le ferrocyanure de cuivre, 
le  ferrocyanure de  zinc et  les sulfocyanures. 

Ce précipité est filtré, puis  redissous d a n s  une solution de 
cyanure de  potassium ; par  addition de puudre d i :  zinc à la 
solution de  cyanure obtenue, le sel double de  cuivrc et d'or est 
d6coinposé, avec précipitation de  l'or : 

Les ferrocyanures, les sulfocyanures et  Ir, cyanure de zinc 
restent en solution ; on filtre ; l'or, l 'argent, le cuivre et le zinc 
en excbs restent s u r  le filtre ; on Iris traite p a r  IlCl dilué, leqiicl 
dissout le zinc; on filtre le chlorure de zinc, -et les trois métaux 
restant sont traités par  l 'eau régale ; enfin. I'or et le cuivre, sous 
forme de chlorures, sont traités p a r  le chlorure s tanneux,  qui 
précipite l'or, avec formation de pourpre de  Cassius. 

L'or est ensuite 6v:ilué p a r  comparaison avec des types 
obtenus en dissolvant une quantité pesée d'or p u r  diins l'eau 
régale et  diluant It 200 cc ; en prenant  des p:irl.ies aliquotes dr: 
cette snliitiori, eri les diluant el en ajniitarit qiielqiies gouttes 
de  potasse caustique et de  ~IycCr ine ,  on peut obtenir les divers 
types désirés. 

20 cc. de  glycérine et  10 cc. de  potasse caustique (lessive 
ordinaire) sont additionnes de  180 cc. d'eau. 
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Les réactifs employ6s sont  les suivants : 
Solution de cuivre. - 2 partie de  sulfate de  cuivre dans  

10 parties d'eau ; on ajoute 2 parties de  chlorure de sodiumet  un  
peu de  tournure de cuivre ; on fait bouillir pendant  1 0  minutes, 
et, aprés refroidissement, on ajoute u n  peu d'acide acétique. 

Solution de su1fu1-e de sodium - A 1 ou 2 p. 100 
Soliction de cyanure de potassium. - A 3 à a p.  100. 
Diiris les essais ci-dessus, il pst nécessaire d'kviter u n  excès des 

divers réatifs. - P. T.  

Domage da tangsténe dans l'acier. - M. E.  K R A H N  
(E.ri,qin~el-. and mining Journal, 1904, p .  362). - On dissout 3 gr.  - 
de limaille ou de  tournures  dans u n  mélange de  parties 6gale.s 
d'acides sulfurique et  phosphorique avec 3 parties d'eau ; on 
ajoute, pendant la dissolution, 3 cc. de  solution de  permanganate 
de pot.assiurri ; on laisse ensuite refroidir, et l'on divise la solu- 
tion en deux portions ; a l'une d'entre elles, on a.joute Y00 cc. de 
SObHz ail tiers et 40 gr. d e  tournure de  zinc ; on chaufl'e, puis  
on laissc refroidir dans un  courant d'acide carbonique ; o n  filtre, 
et, aprks lavaze, on titre la solution au  permanganate de potas- 
sium. 

Dans la deuxième portion, on  titre le fer au moyen d u  chlo- 
rure stanneux et de  I'iode, et I'on &value ensuite le tungstène 
par  d ifTérence . P.  T. 

Dosage i In  chlore, d a  brome et de l'Iode.- MM. STAN- 
I.EY-BESEDICT et J .  F .  SNELL (Journnl o f  americnn. chem. 
Soc., 1903, p. 1138). - Les anteurs  ulilisrnt,  pour  effect~ier 
cette opération, la difl'érence d'action que ces halo'ides possbderit 
sur  l ioda te  d e  potassium On détermirie, d'abord, l e  poids total 
des hiiloïdes, ou,  plus exücterrient, celui de leurs sels d'argent ; 
on dose ensuite l'iode et le chlore de  la manière suivante : pour 
11~~Lei~rnirier l'iode, une qiiarililk dc 1;i siihsl.arice ne coriteriiiril pas 
plus de O g r .  5 d'iode e t  Ogr. 19 de  chlore est dissuute dans 
50 cc. d'eau ; on a j o ~ t e  deux fois la quantité théorique d'iodate 
de polassium, et I'on acidifie la solution avec 4 ou fi cc d'acide 
acétique 2i 30 p. 100 ; I'iode mis en libertk est extrait  du liquide 
aqueux-par  agilation avec 30 ou 40 cc. de sulfure de carbone ; 
ce dissolvant est séparé,  puis  filtré sur  un filtre mouillé ; après 
Iiivage ?i l 'eau froide d u  sulfure de  carbone, on transvase celui- 
ci dans un bécher, e t  l'on a,jooute 20 à 25 cc. d'alcool à 730 ; le 
filtre est également lavé avec un peu d'alcool ; finalement, l'iode 
est t i tré au  moyen d e  l'hyposulfite de soude, en présence de I'em- 
pois d'amidon. 

Pour l a  détermination du  chlore, la solution aqueuse prove- 
nant  d u  filtraturri skparé d u  sulfure de carbone est  traitée p a r  
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5 cc ~ ' A ~ O S I I  (D = i , i 8 ) ,  et  l'on porte  & l'ébullition, jusqu'h ce 
que tout le brome mis en liberté ait  été expulsé. L'excès d'iodate 
employé est détruit par  addition d 'un  petit excès d'iodure de 
po taa~iurn ,  et le liquide est mis  à. bouillir jiisqu'à. tlécoloration ; 
on ajoute 2 à 3 cc. d'Az03H? si tout l'iode n'a pas été expiilsi: au 
hout de  1 0  minutes d'ébuliition ; le liquide est exactement rieu- 
titilisfi avec le c:;trbonate de  soiide ; puis ciri iijoiife iiiie petite 
quantité de carbonate de chaux,  pour &trc s û r  de la rieiitralitk, et 
l 'on titre le chlore avec une solution de  nitrate d'argent,  e n  em- 
ployant le  chromate de potassium corrirrie indicateur. 

Le brome est dos6 p a r  différence. 
H.  C .  

' 

Dosage dm ioiifre dans le charbon. - 41. 11. KOWICKI 
(Eny. uud mining Jaurn., 1903, p .  1004j. - On iriélaiigi~ 2 gr .  
de chiirhoii fiiieinent pulvérisé avec 2 gr. de soude et  de  rniign6- 
sie (1 partie pour  2 p.) dans u n  creuset de platine ; on agite avec 
une  l x i p c t t e  de platine, en éteridarit la rriasse sur  lcs parois d u  
creuset ; on chaul'f'e le creuset au  rouge soinl~re,  en f;iis;irit passer 
iiri c:oiirarit d'oxygèrie k travers le coiiver-i:le; on ;igit.c: I.oules les 
cinq minutes, e n  étendant chaque fois la rnassc s u r  les parois ; 
après la comliustion complète, qui  dure tlc 20 à 30 minutes, on 
rijoute de l'eau; on chauffe ; on  filtre ; on  ücidule 16gèreriien1, ct 
l 'on précipite par le clilorure de  baryurn. 

P. T. 

Dosage dim mouf're dans le coke et le eliarbon. 
- JIM. PESNOCK et D. A .  MORTON (Engiwer. and min. Jown . 
1904, p. 802). - Dans un creuset e n  acier de 40 cc. de capacité, 
on introduit 16 gr.  de peroxyde de  sodiurii et 0 g r .  7 de char- 
bon ou 1 2  g r .  fi de peroxyde et O gr .  7 de coke, et 1'011 iriélange 
intiinenient ; on couvre le creuset, e t  on le place d a n s  un vase 
corit,eriant de l'eau, de rnariière que  la moitii; infkrieure soit secle 
immcrgée ; on  chauff'e e n  introduisarit un  fil rriétüllique chaud à 
travers-un trou ~ e r c é  d a n s  le couvercle d u  creuset :-au bout de 
3 minutes, le contenu d u  creuset est dissous dans l'eau chaude ; 
on e r i l h e  le creuset, e t  l'on ajoute tIC1 ; on  fait bouillir. l a  solu- 
tion, et l 'on ajoute de l 'ammoniaque en Iégcr excés, puis 1 5  cc. 
(l'une solution de  chromate d e  baryuni (CL3 gr.  d e c h r o m a t e  de 
baryum, 80 cc. d 'HU concentré et  920 cc. d'eau) ; or1 fait  un 
volurne d'envirari 200 cc. ; on ajoute un excès d'nnirnoninque. 
et I'on fait tiouillir fortement ; on filtre ; on lave le prézipiti., et. 
l'on ajoute au filtratuin 2 gr d'iodure de potassium en c r i ~ t i i u x ;  
on  laisse refroidir jusqu ' i  30 degrés ; ori ajoute 5 cc. d'[ICI, et 
I'on titre avec uue solution décinorinale d'hyposulfite dc so- 
d ium.  

P. T. 
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Solubilité des riels de plomb. - M. D.-SI. LICIITY 
(Pha~rriaceutical Journal, 1903, p. 783). - 100 cc. d'eau dis- 
solvent : 

Chlorure. Bromure. Iodure. - - - 
à O degré O g r .  6278 
h 15 degrés 0 gr .  9070 O gr .  7285 O gr. 0613 
h 100 degrrs  3 gr .  208 5 gr .  550 O gr. 420 

A .  D. 

Dosage direct de l'aloinine. - A l .  C H .  E .  RUEGER 
( h g .  and mining J'ozlrn., 190'1, p. 357). - D'après l 'auteur, le  
dosage de  l'alumine par  difrérence donrie lieu à d e  graves 
erreurs ; l 'appui de cette ;issertion, il donne quelques exem- 
ples d'analyses de  prorluits aliimineiix effectuies p a r  u n  groupe 
de chimistes consciencieux et suffisarriment habiles. 

Sur une teneur  vraie de 4.07 p. 100, les résultats obtenus 
varient dc 3,84 h 7,lti p. 100, l 'alurnine a y a n t  été dosBe p a r  
d i  Rérerice. 

Dans u n e  analysc de ciment coritenant 5,98 p .  100 d'alumine, 
les résultats obtenus varient d e  4.88 k 6,67 p. 100. 

A p r h  une  critique de la mkthode basée s u r  la solubilité de  
l'alurnine d a n s  la putasse ou  d a n s  la soude, l'auteur cite l'an- 
cienne méthode de Wohler, qui précipilail I'alurriine p a r  l'acide 
sulfureux. 

11 nentra1is;til presque complktemerit, puis il ajoutait  de  
l'hyposulfite de soude et  faisait bouillir. 

La rkiic:t,ion est. la suivarite : 

L'auteur a repris cette méthode, en préc i smt  les conditions 
qui doivent présider $ son application. 

Le minerai étant en solutioii, on fait  passcr u n  courant d'hy- 
diq$ne sulfuré dans la solution débarrassée d e  la silice ; on 
filtre ; on lave le précipité oh tenu;  on fait bouillir le liquide 
filtré5 et  l'on peroxyde avec Az0311 ou avec le chlorate de potasse ; 
on p r k i p i t e  le fer  et l 'aluniine par  l'arnrnoriiaqiie, e n  présence 
du chlorure d'ammonium; on tiltre; on laveles hydrates obtenus, 
puis on  les redissoiit dans  un  peu d'[ICI dilué et chaud ; on dilue 
avec de l'eau froide ; on neulralise presque entièrement avec le 
carbonate d e  soude ; à la solulion parfaitement limpide on 
ajoiit,~: 20 g r .  (le sulfite de  soude, cp'ori riissoutpar agitatiori ; il 
sc produit alors u n  prkcipité perinünorit ; dans le cas coritiaire, 
on üjoule une  plusgrande quantith de sulfite de soude ; à l'aide 
d'HU dilué, or1 redissout exactement le précipité, puis on ajoute 
1 ou 2 gouttes d'lIÇ1 e n  excés; on chauffe rapidement  jusqu'à 
ébullition ; la coloration rouge de l'oxyde ferrique disparaît  peu 
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B peu pendant  que la  solution dégage des bulles d'acide sulfu- 
reux ; oii continue l'ébullition, jusqu'a disparition corriplkte de  
toute odeur d'acide sulfureux ; le précipité obtenu est conipizct, 
granuile e t  filtre bien. 

Le précipitk d'alumine contient quelquefois encore un  peu de 
fer  ; on le redissout d a n s  la plus petite quantité possible d'HC1 
dilué et chaud,  puis on répAte la neutralisation p a r  le carbonate 
de soude et la précipitation au sulfite de soude ; le second préci- 
pité, filtré e t  l a d ,  est calciné à haute  température. 

L'acide phosphorique et l'acide titanique faussent les ri5sultats, 
car  ils se précipitent avec I'alurriirie. 

Le zinc, le nickel et le nlanganèsc ne paraissent pas  exercer 
d'influence. P. T. 

Dosage gazométriqne et gravimé6riqoe de I'ani- 
inoniuqne . - M .  E. RIEGLER (Ze i ls  . fur analy tische Che- 
mie, 1903, p .  6 7 7 ) .  - La méthode repose sur  la propriété que 
possèdent I'amrnoniaque et  ses sels de  former, avec l'acide iocli- 
que ajouté eri excès. u n  triiodate d'ammonium, qu i  est insoluble 
dans l'alcool dilue. Ce triiodate, trait6 p a r  une solution de sulfate 
d'hydrazine. oxyde celle-ci avec mise en liberté d'azote ; les 
Fquations suivantes indiquent la marche dcs deux réactions : 

On peut, d'aprks le volurne de l'azote recueilli dans un  tube 
q a d u é ,  clilcul& le  poids de  l 'ammoniaque correspondante. 
9 mol~cules  d'azote correspondent à 2 molécules d'ammoniaque ; 
par conséquent, ! cc. d'azote, mesuré 8 0 degré et à une pression 
de O m .  760, correspond à O inilligr. 27 d'amm0ni;ique; 1 milli- 
gramme d'azote ~ o r & ~ o n d  k O niilligr. 1351 d'ammoniaque. 

Dans une fiole d'Erlenrneyer de  75 cc. d e  capacité, on verse 
Ci cc. d'une solution d'acide iodique à 20 p. 100, puis la solution 
de  sel amrrioniacal ou dSaininoniaque libre, d o n t  le  volurne ne 
doit pas dépasser 10 cc. e t  la richesseOgr.01: d'ammoniaque ; on 
a,joute a u  mélange 25 cc. d'alcool à 98" ; on bouche soigneuse- 
i e n t  la fiole ; o n  la retourne plusieurs fois, et on laisse>eposer 
pendant une heure  ; le précipité cristallin de  triiodate d'arnmo- 
nium est recueillisur un petit filtre ; pour entraîner  les dernieres 
portions d u  précipi.té e t  chasser l'acide iodique en excès, 
on lave avec erivirori 50 cc. d'a1r:ool k 950 ; le filtre est ensuite 
séché entre des doubles d e  papier à filtrcr e t  introduit dans la 
fiole à réaction d'un azo tomet~e  ; on décompose le précipitéavec 
50 cc. d'une solution à 2 p .  100 d e  sulfate d'hydrazine ; on agite 
le mélange, jusqu'k ce que la coloration jaune qui  apparaît 
d'abord et  qui est due la séparation de  l'iode, a i t  disparu.  11 
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ne reste plus qu'a apprecier,  avec les prdcautions ordinaires, 
le volume d'azote dégagé. 

hle'lhode gravimélriqiie. - Le principe de la méthode est  le 
rnéme ; on forme le précipité dans les mêmes conditions que 
pour le dosage gazornétrique, et, après  u n  repos suffisant, on 
le recueille s u r  un  filtre taré ; on le lave avec 50 cc. d'alcool à 
9;jD : le filtre e t  son contenu sont séchés entre des doubles 
de papier buvard,  puis dans  un exsiccateur sur  SO4II"usqu'à 
poids constant.  

Le poids de , ~ Z E I ' H ~ I O ~ ) ~ ,  multiplié par  0,0314, donne AzH3 en 
grünirnes, l 'auteur ayan t  trouvé le chifïre 544.68 pour le poids 
nioliculaire du  triiodate. 

11 faut  toujours employer une quantité d'acide iotlique Cgale à 
30 fois au  moins celle d e  I'arnmoniaque A doser. 

Cette méthode n'est applicable qu 'au tan t  qu'on opbre s u r  des 
sels ou des soliit,inns rie contrnanl pas d'autres cnrps capahles de  
donner des précipitks avec l'acide iodique. Cette condition est 
facile à réaliser en distillant le  produit avec de  la lessive de  
potasse et en opérant s u r  le distillatum. E .  S. 

Dosage de la morphine dans l'opium. - M .  E. DOW- 
ZAltD (Pharmaceutical Journal, ,1903, I I ,  p .  909). - Dans une 
fiole conique de 200 cc., introduire 8 g r .  d'opium et  100 cc. 
d'eau ; boucher et  mettre  au  bain-marie k 80-90 degrés, jnsqu'à 
désagrégation complète; laisser refroidir;  ajouter 3 gr.  d e  chaux 
éteinte ; boucher et laisser en coritact pendant  2 heures, en agi- 
tant frBqueniirient ; filtrer au  filtre h plis e t  recueillir 51 cc. de  
liquide (sait  4 gr. d'opium] dans  une fiole conique de 200 cc. ; 
ajouter 5 cc. d'alcool B 90°, 30 cc. d'bther et  2 gr .  de chlorure 
d'amiiioniuiii ; bouclier hermétiquement e l  agiter pendant  une 
demi heure à la main ou à la machine ; après un  repos de  18 
heures, on  agite, e t  l'on fillre a u  papier ; l'eau passe en laissant 
la morphine s u r  filtre, tandis que l'éther r e s t e  limpide e t  peut 
être enlevé B la pipette ; la morphine est lavée ft l'eau saturée de 
morphine, jusqu'h réaction nkgative de chlore, e t  finalement 
avec: 1 0  cc.-d'eau ; on verse alors 15 cc. d'éther sur  les bords d u  
filtre, et, après  quelques minutes de contact, on enlève l 'éther A 
la pipette ; le filtre et son contenii sont alors exposés à l'air 
pendant une  demi-heure, puis  placés dans u n  vase saturation ; 
on a,joute 20 cc. de SObBz K/10 ; on cliaufYe lég&rernent, pour  
dissoudre la niorphine, et l'on titre B la soude décinorrnal& e n  
employant le  méthylorange conirrie indicateur. Chaque cc. 
d'acide décinormal correspond à O gr. 0283 de  morphine. 

A. D. 

Réactions de l'antipyrine et du  salopliène. - G.-M. 
HERESGER (British medical Journul d u  10 février 1903). - 
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. A tttipyrine --Avec I'hypochlorite de  soude, I'antipyrine dégage 
une odeur d'esserrce d'amandes anières, et l'odeur chloree d i sp i  
rait. 

r\vec l'eau de clilore, il y a également dispnril.ion de  !'odeur 
chlorée, et l'on obtient un  précipité blanc. 

Sulopfuhe.  --- Si l'on fait bouillir I gr.  de snlnphène avec une 
solution de soude a u  tiers, e t  si ,  aprés  refroidissement, on ajoute 
5 cc. de solution d'hypochlorite de  soude, on  obtient une  colora- 
tion verte, qui  devient acajou;  en ajoutant alors un acide 
minéral,  on fait passer la couleur au  rouge vif. puis au  rouge- 
oixri ge. 

Methode de Kjeldlial modifiée pour le dosuge de 
I'arote. -M. VOGTEH. (Chem. Leit., 1903, no 80). -L'auteur 
propose l'appareil et la méthode suivante : il prend un  ballon 
e n  verre d'Iéna de 500 cc. ,  surmonté d'une cloche en verre à tubu- 
lure, s 'adaptant p a r  rodage a u  ballon ; la tubulure comniuiiique 
avecune  ampoule pyrif'orrne, riont I'ext.rc!rriil.ii plorige vers le  fond 
d'un flacon. C n  bec de gaz et  u n  support coniplétent l'appareil. 
Pour  s'en servir,  on introduit la substance dans  le ballon, et 
l'on y ajoute 15 à 20 cc. de S0'112, et ,  s'il y a lieu, les agents 
destinés à favoriser l'oxydation ; on obture le ballon à l'aide de 
la cloche rodée, et l'on s 'arrange pour que 1'extri:iriité inferieure 
de  l'ampoule pyriforme plonge dans u n e  solulion de soude con- 
tenue dans  le  flacon. 

SOLI12 qu i  se  désage est ahsorhé p a r  la soude ; la rEactiori se 
prolonge jusqu'à ce qu'il n'y ait  plus de dégagement gazeux;  à 
ce moineut,  on abaisse le flacon h soude, au  moyen di1 support, 
de  niariière q u e  l'extrémité infkricure de l'ampoule pyriforme se 
t rouve au-dessus d u  niveau d e  la solution de  soude. 

La température sYél&ve assez pour que  S06W distille e t  retombe 
p a r  goiittelcttes dans l i t  soude. 1,es parct:lles d e  ch i i rh i i  adtié- 
ran t  a u x  parois sont entraînées dans  le flacon. 

Au bout d e  deux heures, la suhstarice est presque blanche; 
or1 arréte le feu, et l'on détache la cloche rodée ; on rince soigrieu- 
seirient à l 'eau distillée la tubulure, l 'ampoule et le flacon ; on 
ajoute dans  le  ballon 100 cc. d'eau distillie, quelques morceaux 
de  zinc, pour  réduire l'azote nitrique s'il en reste, e t  l'on fait 
couler ail fond di1 liallnri nri volnrrie tic soude B 1.5 p.  100 kgid 
à dix fois lc  volume de  S O q 2  mis en œuvre ; on surmonte le 
ballon de  sa  garni ture,  et, ayan t  introduit ti:ins le flacon UII  

volume connu d'acide sulfurique libre, l 'extrémité infkrieure de 
l 'ampoule plongeant dans  ce liquide, on distille I'aminoniaque. 

Une modification appropriée permet d'employer cet appareil 
pour  toute distillation, rien r i ' empkhant  d'adapter un  serpentin 
à I'entrkrnité de l'ampoule. 
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Esaeiiee de santal  de@ Indes orientales. - R. PE- 
TER (Pharmacei~tische Ze i t . ,  1903, p. 5 7 3 .  - L'auteur a e u  
l'occasion d'examiner un  certain nombre d'échantillons de cap- 
s u l e s  d'essence de  santal,  et il a constaté que, d a n s  plusieurs d e  
ces échantillons, l'essence etait falsifipe avec l'essence de cèdre 
.ou avec l'essence de  santal des  Indes occidentales. 

11 s'est inspiré des t ravaux  de MAI. Chapoteaut,  Clii~prriann el 
Bi i ipss ,  I ' i~rry, Gucrbet, qui  ont montré  q u c  I'esserict: tics Indes 
orientales renferme d e u x  carbures sesquiterpériiques (les santa-  
Iènes), une  aldéhyde (le santalal), deux alcools sesquiterpkni- 
ques (les santalols) e t  les acides santalique et  térésaritalique, e t  
il s'est basé s u r  les constantes suivantes, admises par  ces divers 
auteurs : 

Densité B 13 degr& : d e  0,975 à 0,985. 
Solubilité dans  l'alcool h 70° : 1 partie d'essence d a n s  5 par-  

ties d'alcool. 
llotation dans  le tube rle O m .  20 : de  - 1 7 O  à - 19O. 
Teneur en santalols : 90 p .  100 au  moins. 
Pour  plusieurs des éch;tritillons examinés p a r  l 'auteur, la 

teneur en santalols a été de 57 & 71 p. 100. 

L m  sal'r~nlne pour la reeherahe d m  saore  dnns 
l'urine des enf i rntn.  - M M .  W -S. CHI1ISTOPHER et 
A.-C. CIiOFSOX (Medical Record du 29 août  1903). - Les 
auteurs orit tiriitlvs6 3.000 iiriries d'rrifarits, e t  ils orit corisl.ati: 
que Io rectierche d u  sucrc dans cettc urine peut 8ti.e faite à 
l'aide de la  safranine : on agite 2 cc. d'urine avec I cc. d e  
solution de safranine a u  1/1000 et. 1 cc. de solution de  soude ; 
le sucre décolore la safranine, mais la coiileur reparnft p a r  
agitation. 

L'acide urique ne dCcolorc pas la safrnnine 
Les i~u teurs  appellent indice de s a f ~ a n i n e  le riorribre de  cc de  

solution de eafrünine a u  1/1000 qui sont  décolorés p a r  1 cc. 
d'urir~e. 

Cet indice est peu élevé pendant  les premiéres annees de la 
vie, mais il augmente progressivcrnent. atteint son rnaxiiiium 
vers 3 ou 4 ans,  puis  diminue. Ilurant les dix premières annCes, 
les garçons ont  un indice plus élevé que les filles; vers onze 
ans. les indices sont les rnhnes.  

L a  courbe dé l'urée ressemble beaucoup k celle de  la safrn- 
nine, dans les mênies conditions d'Sge et  de sexe. II eri est de  
rnçi,irie pour  l'acidité. 

Les indices de  safrnnine et d'acidité sont t rès  variables d 'un  
jour à l 'autre ; aussi,  es[-il nkessa i re  de faire une dizaine de  
déleririinahris siii:c:i:si;ivc:s pour é h b l i r  l'irii1ic:e de  safrariiiie. 

Lorsque l'indice dc safranine dépasse 2, on doit soupçonner 
l'existence de la diathése glycosurique. 
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Sur les sirops, confitures el marmelades. - M .  A .  
BEYTBIEN (Zeits. fur U n ~ e r s w h u n q  der Nnhriings- und Genassmit- 
te l ,  1903, t .  VI, no 23! p .  2123) -- Sirop de framboises. - L'essai 
de  ce sirop peut être fait rapidement en le limitant & In recher- 
che  des colorants et des édulcorants artificiels, à la détermina- 
tion du poids spécifique, de  la polarisatiori de In solution iiiver- 
tie e t  h la précipitation p a r  l'alcool. 1,e poids spécifiqiie de la 
solution (1 partie de sirop pour 2 parties d'eau) ne s'abaisse 
jamais  au-dessous de 1,OAO pour Ics sirops contenant norrnale- 
ment  de 60 à 70 p.  100 dlextrait.La polarisation, aprEs inversion, 
donne une indication assez certaine s u r  la  rése en ce d u  sucre de 
fécule. Un sirop préparé normalement, contenant environ 60 
70 p. 100 de sucre total, donne,  aprhs inversion de la s o l u t i ~ n  
a u  1/20, une rotation qui varie entre  - Z0 17' et  - 2" 40', mais 
qui n'est pas  inférieiire 2 - 20. Urie r»t,at,ion lévogyre plus 
faible ou une rotation dextrogyre indique la prcsence d u  sucre 
d e  fécule; ce fait se confirme par  la format,ion d 'un précipité 
visqueux par  addition d'alcool. 

Pour  évaluer approximativement la quant i té  de  sucre de 
f(2cule contenue d a n i  un  sirop, on détermina la dsviation polari- 
métrique avan t  e t  aprbs inversion et le sucre total ; on admet 
que le poiivoir rotnloire de  In dextriiie est égal à + 20" 4  mi' 
la soliitirin au 1/10 et que le sucre d e  fécule es t  composé de pnr- 
tics égales de dextrine e t  de dextrose. 

Ce calcul est contrôlé p a r  le dosage direct d e  la matibre séche, 
qui  doit correspondre à peu près à la sornme du  saccharose 
compté en sucre inverti, du  dextrose et  d e  Ic i  dextrine ; l'accord 
est parfait  pour les produits tout à fait artificiels, niblanges colo- 
rés de sucre de fécule et de  saccharose, tandis qiic, pour les 
sirops de framboises préparés avec du  suc non dilué, -l'extrait 
trouvé à l 'analyse doit dépasser de  1,3 B 2 p. 100 la sornine des 
sucres ; cette diK6rence est constituée p a r  le non-sucre. 

I'oiir- caractériser l'addition de l ' ea i  au  suc de frainboisrs, 
l 'auteur recornmnnde de suivre les indications de Spaetti ,  qui a 
trouve de grandes variations dans les teneurs en acide phospho- 
rique, en acides lilires. e n  cendres et en non-sucre ; aussi, 
accorde-t-il la plus grande importance à l'alcalinité des cendres, 
qui rie desi:enti pas au-dessous (le " L c .  :l'acide nurrnal pour 
100 gr. de sirop ; le mininiurn de cendres doit &tre 0:20 p.  100 ; 
celui du  non-sucre 1,30 p. 100. 

Sirops r t ~  fvaisfs et de ,qroseilles. - L e  suc. fermenté de  fraises 
de jardin contient de 1 ,33  & 1,41 d'acidité en acide m:rlique, 
0,037 à 0,042 d'acide phosphorique et 0,464 h 0,514 de cendres. 
avec 6 cc. O6 6cc. 2 d'alcalinité ; pour le jus  de  fraises des huis, 
on a Lrouv6 1.89 h 2,01 d'acide inaliilue, 0.093 h 0,098 d'acide 
phosphorique et 0,77 à 0,82 de cendres, avec 7 cc. 16 It 8 cc. 93 
d'alcaliriitr' Le sirop de groseilles contient 0,78 d'acides libres, 
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0,013 d'acide phosphorique, 0,18 de ccndres et 2 cc. 02 ci'alca- 
1init.é. 

;Navmelades. - L'analyse est essent.ielleriierit la rniinc que 
pour les sirops ; on  recherchc les colorants arlificicls, les agents 
de conservation, les Edulcorants artificiels, et l'or1 fait l'essai de 
précipitation par l'alcool pour  rechercher la dentrine. On polü- 
rise la solution a u  1/10 avant  et aprhs invcrjion ; si la solution 
invertie donne une rotation lévogyre infkrieure à - l n  ou u n e  
rotation dexthwgyre, il faut s n u p p n n e r  la p r é s ~ n c e  de sucre d e  
fécule. 

Ida recherche de  l'addition frauduleuse de marc de  fruits se 
fiiit cri détcrrninant les miiti6res insolubles dans l'eau s u r  25 g r .  
L'auteur a trouvé les chiffres maxima suivants pour  les te- 
neurs en éléinents insolubles qu'on rencontre dans  les marnie- 
lades : groseilles, 4,08 p. 1 0 0 ;  fraises de  jardin, J,83 p.  200 ; 
fraises de bois, 5,23 p .  100 ; framboises, 6,14 p. 100. 

E.  S. 

Mojen de distinguer le sana de l'homme d'avec 
cclai des animaux. - M M .  II. MARX et  E. T l l I l l ~ I ~ O T I 1  
(illunchmer med. Wochenschrift d u  16 f h r i e r  1904). - MM. Marx 
et Ehrnroth recommandent de proceder d e  la maniére suivante 
pour différencier les taches de  s a n g  humain de celles du  sang 
des animaux. On r a d e  la I.ache, rkcente ou  itricienne ; le produit, 
d u  raclage est melangé avec une solution aqueuse dc chlorure 
de sodium à. 6 p. 100; on place une goutte de  ce melange s u r  
une lame de verre ; on  ajoute u n e  goutte de  sang  hurnain 
recueilli skance tenante à la pulpe d u  doigt ; on agite ; on rccou- 
vre d'une lamelle, e t  l 'on procéde l'examen microscopique Si 
l a  lache raclée était formée p a r  d u  sang  humain,  les globules 
rouges de  la goutte. d e  sang  frais restent isol<l.s, sans tendance à 
se g r o u p e r ;  s i ,  au  contraire, l a  tache provenait du  sang d'un 
animal quelconque (chien, cheval, mouton, porc, lapin,  beuf ) ,  
les globules rouges d e  sang  humain frais  s'agglutinent a u  point 
qu'ils devieriricrit rr16connaissahles. 

Le sang de singe se comporte S peu prhs comme celui de  
l 'homme; le signe suivant  permet de les distinguer : lorsqu'on 
ajoute une goutte de s:ing humain frais a u  liquide qui  a dissous 
une tache de sang humain,  les globules du  sang frais deviennent 
épineux et  crénelés, tandis que,  a u  contact du  sang de  singe, ils 
se ratatinent e t  deviennent polygonaux. 

A propos de la rechercha dc IR saecli<iriue dans 
1 s  hiiirc. - M .  WACTTEI{S (Ilullt4in de l'Association b c l q p  des 
chimis trs  d'octobre 1903). - M \iTaiit,ers n fait, en co1l;ilmration 
avec-MM. Pivont et \\'arsage, des expériences qui  ont permis de 
constater que les m a t i P r e ~  arnéres d u  houblon ou des siihstant:es 
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qui  le mniplacenl c~uelqiic~fois diiris la tiiére ne donnent pils 
d'acide salicylique ni de corps fournissant la réaction violette 
avec le perchlorure de fer ; le malt torrkfié, qui contient du 
maltol, pouvant étre confondu avec l'acide salicylique, n'a pas 
davantage d'irifluence, car le  maltol est détruit pa r  la potasse 
caustique; la glycyrrhizine en solution assez concentrée donne, 
avec le perchlorure de fer, nprès l'action de kt potasse caus- 
tique, une coloration violet-brun très faihle et instable, qu'il est 
impossible de confondre avec la coloriition violette franche et 
stable que donne l'acide salicyliqiie. Du reste, l a  glycyrrhizine 
ne  fournit pas d'extrait  éthéré sucré, et il est trés fiicile d'épu- 
rer  cet extrait  avec un  peu de  perchlorure de fer ; dans  ces 
conditions, il ne donne plus de  coloration aprés  trai'temerit par 
l a  potasse caustique. 

Iteaiicrche aïe I'aeïtie tartriqiie - M .  D .  GANASSINI 
(Uollettino chimico fnrrnaceutico, 1903, p. 513). - Pour recher- 
cher l'acide tartrique lihre, on chauffe B l'ébullition Ir: liqiiide k 
e x a m i p u  avec une petite quantité' de minium ; après  d h n t a -  
tion et filtration, on ajoute au liquide filtrt! son volurne de solu- 
tion à 20 p .  100 de  sulfocynnure de pottissiurn. E n  prksence de 
l'acide tartrique libre, le rnélange noircit a u  bout de  quelques 
instants ;  il se dépose du  sulfure dc plornb. La réaction se pro- 
dui t  dans une solution d'acide tartrique h 1 p. 100. Eviter In 
présence des acides rniriéraux : les autres axides organiques 
n'entravent pas l a  réaction. A .  D. 

R n s d  de la teinture cl'loile. -- M .  F.-H. ALCOCK 
(Pharmnce-uticd Journal, 1904, 1 ,  p. 9).  - Le procédé le plus sim- 
ple est le suivant  : prendre une quantité suffisante de la tein- 
tu re  à examiner e t  l'agiter avec un excits d e  mercure niétallique ; 
il se  foirne rapidement de  l'iodure rilcrcuriqiie; qu'on dissout en 
ajoutant d e  l'iodure de polassiurn ; la solution doit étre incolore. 
Ln teinf.iire prhputie  à I'alrool rrikthyliqiie coriswve uric! colora- 
tion jaune foncé. On alcalinise avec un peu dc potasse o u  de  
soude, et le  liquide est soumis a la distillation. A .  D. 

R6action d a  ourcumu - 31. J . -E .  SAlJI, (Phartnaceuticol 
Joi~rnul, 1204, 1, p. 29). - O -I':. Belle (Pharrntlcerct~rd Jorwnal(6)  
15, p. ?il) a indiqué u n  réactif di1 ciircuiria, coiisistunt en  une 
solulion d e  iliph6nylarriirie d a  ris un lndlange d'alcool et de  SO'I12. 
On obtient une coloration violet-pourpre. Siiul C I  o b t ~ n u  la 
n i h r .  coloration en etilployarit un rriélrtnge d'alcool et, de  S0'1f2 
s;ins diphériylamine. IA rtaction colorée est [~roditite par SOLII' 
s u r  le curcuma en présence de l'alcool. IJne adtlitioii d'oau ou 
d'alcool détruit la coloration. A .  D .  
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B I B L I O G R A P H I E  
Les résidus industriels de la Ikhrlcation des hul- 

lea et des essences uîllis&rr par lhp4cultiire aomnie 
aliments et comme engrais, par M M .  Eaü. COLLIN et EM. 
PERROT. Un vol. de 299 pages, avec 93 figures ( A .  Joanin,  iiditeuis, 
25, rue de Condé, Paris). - On sait quellc importance on t  pris cn  
agriciiltiire les d r k h e s  et  les tourteaux qui constituent les +esidus de 
la rabrication des huiles et  d r s  essences ; non-seulemerit certains 
d'entre eux consti t i~ent d'excellents aliinents pour les animaux, mais 
ce sont encore des engrais de premier ordre? h cause de leur teneur 
en substances azotées : ces ri!sitiiis industriels ont acqnis actiieilcment 
une valeiir inarcharide srifiisantc pour qii'il y ait interet 9 les frauder 
et poiir que leur expertise soit dcveniie soiivent necessaim. MM. Col- 
lin et Perrot  on t  p r i s 6  avec: juste raison que I'exarrien iriicioscopiqiie 
était dc beaucoup le meilleur nioyrn de d@terininer ces produits, e t  
ils ont  entrepris ilrie étude trks cornpletc de  celte question, dont  
l'expose donne u n e  très grande valeur originale au  volume qu'ils 
piiblient ~c tue l l e inen t .  

Ce voliime comprend denx parties : la premiinre renferme des Pen- 
seignements généraux sur l'origine, l'emploi et  la constitution des 
tonrteaux, ainsi qiie siIr les aranlagcs  e t  les inconvclnients qui resill- 
tent de leiir utilisation. Cette partie rtisiime les connaissances actael- 
les sur cette question, et elle s 'adresse pliis partictilii~rement aux cul- 
tivateurs qui iitilisen t ces I-ésidiis industriels. 

La seconde partie, sur laqiielle nous appelons tout spécialement 
l'attention de nos lectciirs, est cntibrement originale ; elle constitue 
une étude monographique de  morphologie externe et interne des 
graines e t  des fruits oleagineux, ainsi qu'une monographie des tour- 
teaux-aliments et  des tourteaux engrais au point de vue de  leur 
aspect extérieur, de leurs caractères microscopiqiies. de leiir coinpo- 
silion chirniqire, de lcnrs alt6rations ou falsificatiiir~s, de leurs usages, 
avec les avantages ou les inconvenients qui e n  résultent. 

C'est un ouvrage lrès consciencieux et 'rès intéressant,  qiii ne puu- 
vait Ptxe entrepris par des savants plus autorises, ca r  l 'un d'eux a 
acqiiis une  légitime répuration dans les études de  diagnose inicrosco- 
pique. Aussi ne doutons nous pas dc l'acciieil qiie rencontrera oe t r a -  
vail auprrs des ciiltivatcurs et des chii~iistes agricoles. X. H. 

Essai de@ eombustihles, par  D .  S I ~ E R S K Y .  Un vol. de 185 
pages de 1'EncjclopL:die Ltiauté (Gautliier-Villars, editeur. 55,  quai 
des Grands-Augustins, Paris). Prix : 2 Fr. 50. - L'analyse des corri- 
hnstibles a pris une  extension considérable, surtout depuis I'intro- 
duction, dans les essais industriels, de la deturinination du pouvoir 
calorifique. Les méthodes analytiques eiles-intmes se sont perfec- 
tionnées, et  l a  littérature technique s'est enrichie de  nombreux 
documents intéressants. En mêmo temps,  on  a beaucoup étudié le 
rble des cendres, 1ei;r fusibilitk, etc., de sorte que les ingénieurs e t  
les chimistes, chargés souvent de ces études, n e  peuvent plus se bor- 
hep aux essais sorninaires dont  on se contentait autrefois. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C'est pour répondre aux besoins actuels que l'auteur a rédigé ce 
petit livre 1ri.s substantiel, exposant successivement la classification 
dcs combustibles. les qualités à exiger d 'une  houille destinrie l'in- 
dustrie, le rno-ie dc prélèvement des échantillons, l'analyse chiinique 
industrielle, l'analyse dktaillée des ccndres, l'étude de  l a  fusibilité 
des cendres, I'arialyse chiiriique derrieritaire, l e  pouvoir calorifique, la 
description des principaux ca lor im~tres ,  la bombe classique de Ber- 
thelot, l'obus Mahler et  lcs niodifications alleinandes, le calorimetre 
américain système Parr ,  qui est t rès  original, et  ceiin de I lar t le j  e t  
de  Ijailing, ainsi que les diverses forrnulcs proposees pour le calcul 
indirect du pouvoir calorifique. 

Dans l 'annexe,  l'auteur présente une s i r ie  d e  tableaux numériques 
d o n n a n t  la composition chiiniqiie e t  le pouvoir calorifique de tous les 
combustibles usités et  d 'un grand nombre  de corps organiqueu, avec 
indication des auteurs respectifs, ainsi que quelques notes intéres- 
santes sur  le calcul de la qiiantite d'air necessaire & la combustion, 
sur  les pertes de  chaleur et  sur le  .chauffage des chaudières à vapeur. 

Hien n'a été néglige par  l'autcnr pour donner ,  dans  son petit livre, 
u n  résumé des connaissances actuelles sur cet important siijet, et  la 
hihliographie dPtaill6e qui termine le volume prririet au  chercheiir 
toutes sortes d'investigations. Naturellement, le cadre restreint d'un 
aide-mémoire n'a pas permis les grands developpements qui ont leur 
place ailleurs, et,  daris la description des rriélhodes e t  des appareils, 
l'auteur s'est borné A ceux qui conduisent & des resultats absolument 
exacts. 

De nombreuses notes pratiques son t  disseminées dans  tous les cha- 
pitres. Le texte est illustré par une quinzaine d e  gravures. 

Action de@ ~ e i m  de cuivre mur les véiqttaux, par 
F. PORCHET, assistant a u  Laboratoire d e  chimie agricole de Lausanrie 
(Dissertation present6e à la Faculté des sciences de  Lausanne pour 
obtenir le grade de docteur ts-sciences). - L'emploi de plus en plus 
répandu des traitements cupriques en agriculture a conduit l'auteur 
rechercher l 'action exercée par le cuivre sur les végétaux. Voici les 
conclusions de son travail : 

I o  Par  les traitements cnpriques, on introduit dans  les v6gétriiix 
de trés petites quant i t i s  d e  cuivre ; 

2O Ce mdial produit u n e  excitation qui se traduit  par une poussée 
plus vigoureuse, urie rriatuiatiori plus ti&tive des fruits, niais celte 
excitation n 'est  qu'un stade de l'intoxication produite par  le cuivre ; 

3 0  Il n'y a pas dc relation de cause A c i k t  ent re  la vcrdeur plus 
intense des plantes sulfatées et  les niodifications de l a  composition 
chimique des fruits. 

A - 
NOUVELLES ET HENSEIGNEMENTS 

Décret instituant an Ministère da commerce on 
Comité technique d'œoolo,oie. - Par  decrct en date du 
22 mars  1904, il a kt6 institue, au  Ministère du  commerce, de  l'indus- 
trie, des postes et télégrapties,un Comité technique d'œnologie, chargé 
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d'htudier les mesures h prendre dans  l'intérêt du commerce français 
des vins et  spiri tueux,tant pour la venteh l'intérieur que pour I'expor- 
tation de ces produits. 

Ce Comité est composk comme suit : 

President : 

Le Ministre du commerce, de l'industrie, des postes et des telegra- 
phcs. 

Vice-pis idents  : 
hl M . 

Tisserand, conseiller maître h l a  cour des comptcs, président d'hon- 
neur de  la Société d'arnptilographie et  des viticulteurs de  France. 

Armaud Gautier, membre de  l 'acadirnie des sciences. 

XernDres : 
MM. 

Lc directeur gcnéral des douanes ou son ddégue.  
Le directeur général des coniributions indirectes ou son délégué. 
Le directeur de I'agricullure ou son délégué. 
Ln inspecteur genéral  d e  l'agriculture. 
Le directeur du commerce et  d e  l'industrie ou son delkgué. 
Le chel' de l a  division d u  personnel et  de la corriplabilité a u  R1inisti:re 

du corrimerce et  d e  l 'industrie ou  son dellgué. 
Troost, membre de 1 '~cade in i e  des sciences. 
Riche, membre de l'Académie de  mkdeeine. 
Behal, professeur a I'Ecole superieure dc pharmacie de  Paris. 
Villiers, professeur il 1'Ecole supérieure de pharmacie de Paris. 
Gayon, directeur de  la station œnologique de Bordeaux. 
Mathieu, directeur de l a  station cenologique de Beaune. 
Rocques, chimiste-expert à Paris. 
Gaden, membre de  la Chambre de  commerce de Bordeaux. 
Ctiarlon, secretaire-lresorier de la Chambre de  coininerce de Heaune. 
Mt;jaonelle, niembre de  la Cliainbre de commerce de Nirnes. 
Calmetles, président de la Chambre de  commerce de Narbonne. 
Battle, président de  la Çbambre de commerce de Perpignan. 
Dioz, negociant en vins, président de la Chambre decorrimerce de Lons- 

le-Saunier. 
Boutelleau, vice-prdsident de la Chambre de  commerce d'Angoulème. 
Bester, négociant en vins, rnernbre de  l a  Çliiirnbre de commerce de 

Paris. 
Turpin, négociant en  vins i Kouen, président honoraire du Syndicat 

nalional d u  commerce en gros des vins, spiritueux et  liqueurs. 
Mandeix, négociant en vins au Havre, président du Syndicat national 

du commerce en gros des vins, spiritueux et liqueurs. 
Cuvillier, negociant en vins h Paris, prcsidcnt dc la Chambre syndi- 

cale du commerce en gros des vins et  spiritueux de.Paris et  du  
departement de l a  Seine. 

Dubosc, négociant en  vins A Bordeaux, président du  Comité internatio- 
nal du commeice des vins, spirilueux e t  liqueurs. 

Piguet, negociaul eri vins à hl8con,~p,resident de l a  Fédération du com- 
merce d'exporlalion des vins, spiritueux et liqueurs, vice-président 
de la Cliambre d e  corninerce de Mhcon. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Havy,  négociant e n  vins Paris,  tresorier du  Syndicat national des 
vins, spiritueux et  liqueiirs. 

Gaud, courtier-gourmet assermenté prés le 'I'ribrinal de  commerce d e i ~  
Seine .  

Lourdeaux, viticulleur h Try (Marne),. 
Kriig, president dii Syndicat du  coirirricrce des vins de  Champagne, h 

Heiins. 
Pascal Çombeaii, rikgociant en eaux-de-vie a Cognac, secri taire de  la 

Fedbralion du commerce d'exportation des vins, spiitueux e l  liqueurs 
de France. 

Janncau,  negocian1 en vins et eaux-de-vie à Condom, vicc-president du 
Syndicat. national du  coinrnerce en gros des vins, spiritueux et 
liqueurs, vice-priisidtint de l a  Chambre de coinrnerce d'Auch. 

Jean Cazelles, viticulteur, secri taire genéral de la Sociktti d'ampelogra. 
ptiie et des viticulleurs dc France .  

Prosper Cervais, viticulteur, vice-prksident de la Socidte d'arnpelogra- 
phie et des viticiilteiirs de  France.  

Verneuil, viticulteur, président du Coniice syndical agricole de l'arion- 
disseinent de Saintes. 

Maldant, viticulteur. à Savign3-les-Beaune. 

M .  Drouets, sous-chef du bureau d e  la legislation corrimerciale et 
induslrielle au  hlinistére du corninerce et  de  l'industrie. 

Dirrtinctious honorifiques. - Nous sommes heureux 
d'annoncer que MM. Goiithikre, de  Ik i ins ,  e t  Lingrand, de Paris, 
membres du Syndicat des chimistes. viennent d'être nommés Chma- 
lzers du iMe'rite agricole. - Kous leur adressons nos sincères fëlicita- 
tious. 

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS- 

Nous irifoirrioiis nos lec,teurs qu'en qualilé de secrélaire général du Syn- 
dicat  des chimistes, noiis noiis ctiargcons, lorsqiit: les demandes et les 
otlres le perrnettenl, de procurer des cliiriiistes aux industriels qui en ont 
I~esoin ct des places aux chimistes qui sont la recherche d'un emploi. 
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absolument gra- 
tuites. S'adresser 2 M. Crinon, 45, rue Turenne, Paris 30. 

disposant d o  30.000 fr . ,  1 4  ans de pratique INGÉNIEUR CHIMISTE iridustricllo, . s'intorcsserait à affaire sCrieusü 
dkjà en rnarzhe : industrie ctii[iiique, cérariiique, ciment, engrais, vernis, 
mines, etc. - S'adresser a h l .  E d .  Berthet, a Francheville-le-Hdut (Rhbne). 

CHIMISTE DIPLONE de l'Univcr"t6d&en"ee, ayant travaille spe- 
cialenient la cliirnie inorganique, cherche aniplui 

dans l'industrie. - S'adresser à hl. E .  tlornand, 8, rue Tronchin, A 
Genbve (Suisse). 

- - - -  - -  

Le Gérant : C. CRINOK. 

U V A L .  - 1YPRlMEHIE L. BAIWEOULI & ci', 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

E x t r a a t e n r  de constraction simple et facile, 

Par M. A. COITALLE. 

Cet appareil, représenté par la figure ci-dessous, se compose 
d'un ballon adapte à une allonge en verre, qui communique elle- 
rri&iiie, par sa partie supérieure, avec iiri  réfrigérant condenseur 
quelconque, par l'intermédiaire d'un tube de verre coupé en 
sifflet. 

A l'intérieur de l'allonge, se placeune petite plaque circulaire en 
verre ou en porcelaine a b, percée 
de deux ouverlures, conirrie l'in- 
dique le dessin agrandi & c6té de 
la figure principale. Son épais- 
seur doit étre de 4 .i 5 millirn., 
polir lui donner plus de stabilité 
daris l'allonge. 

Cette plaque sert  de support à 
un entonnoir en verre de forme 
peu kvasée, pouvant recevoir un  
petit filtre en papier, ou à un 
tube à filtrer sur amiante ou sur 
coton de verre ; son ouverture 
libre permet le passage facile des 
vapeurs. 

Cet appareil, outre la simplicité 
de sa construction, se recom- 
mande aussi par la facilité qu'il 
présente au  point de vue du rein- 
placement de chacune de ses 
parties. 

De plus, le résidu de l'&puise- 
ment peut étre pesé directement 
dans l'entonnoir ou  dans le tube 
filtre préalablement taré. Pour fa- 
ciliterl'enlhernent de l'entonnoir et sa pesée, on peut évaser trhs 
légérernent sa partie supérieure et y adapter un fil de platine for- 
mant anse. 

Lorsque la distillation est bien réglée, la matière .i épuiser est 
Mar 1904 
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constaniment recouverte d u  dissolvant. e t  son épuisement est haté 
p a r  l a  chute rkgulihre dt:s goutles qiii retombent du  condenseur. 

Pour  assurer,  e n  toutes circonstances, l 'immersion coinpléte, 
dans  le dissolvant, de la matière épuiser,  il suffit d e  terminer 
l'entonnoir p a r  un tube en S, qui  forme siphon lorsque le dissol- 
varit a complètement recouvert le filtre e t  son contenu. 

Ce systhme de siphon existe bien d a n s  l 'appareil  Soxhlet, 
  riais la consl.riicl.ion de not.re appareil pr6senl.e moiris de  diîfi- 
cultés, attendu qu'elle se réduit à deux coudes. 

Recherche de l'acide solfoeyaniqoe dani la ialivc, 
Par XI. E. POLLACCI. 

Lorsqu'on ajoute du  calomel à une  solution de  sulfocyanate 
de  potassium, il se  produit l a  réaction suivante : 

Hge CI' f 2 KCAzS = Hg + 1Jg (CAzS)2 f 2 KCI 

Le mercure rn6tallique forrrik se  présente sous fornle d'une 
poudre fine de  coul i~ur  gr is  funcé. Cette réaction est trés serisi- 
lile et se préte trés bien i la recherche de l'acide sulfocyanique. 
Voici comment  j'opére pour  cnract6riser ce corps dans  la salive : 

On place u n  peu de  calomel p u r  daris le fond d'une petite 
capsule;  ou ajoute 20 à 12 gouttes de  salive, e t  l'on triture le 
riii:larigi: ;Ive(: l'ext.rémit6 d'urie liitguetts de  verre  ; ail bout de 
queiques minutes. on voit apparai t re  le  précipité d e  mercure, et 
la réaction se  poursuit jusqu'k ce que la totalité d e  l'acide 
sulfocyanique ait  agi.  Aprés avoir observé cette réaction, on 
p u t  vérifier, dans  le liquide q u i  surnage le precipité, la pré- 
sence de l'acide sulfocyanique ; pour cela, on ajoute à c e  liquide 
unetrès  petite cliiant.ilP_ d'iine solution diluéede i:hloriire ferrique, 
qui  donne la coloration rouge-sang caractéristique du sulfocya- 
natc ferrique. 

J 'ai recherche si le précipité gris foncé qiii se  forme lors- 
qu'on fait agir le calornel sui. la salive ne pourrait  pas  6tre attri- 
hué la formation de l'oxydule de rnercui-e Hg20, due h la 
réaction légrèrement alcaline de la salive ; j 'ai constaté qu'il n'en 
était rien el que les sels alcalins d e  l'albumine n'attaquaient 
point le caloniel . En effet, si l'on rend la salive acide, avant de 
l'additionner de calomel, on  observe également la formation d e  
mercure initallique . 

D'autres liqiiities de l'orgariisme, qu i  prcsentent une réaction 
légèrement ou méme furtelrient acide (tels que le suc gastrique, 
le suc musculaire, le liquide cipkialo-rachidien, etc.), réduisent 
aussi le  calornel. 
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Méthode de recherche des fiuorures ct autrem 
antiseptiques d r n a  le. beurres, 

Par M. A. LBYS. 

Ce procédé, établi dans le but de simplifier la recherche des 
fluorures el des autres antiseptiques dans les beurres, se recom- 
mande au chimiste qui doit conduire à la fois un certain nombre 
d'analyses. 

Appliqué depuis un an au Laboratoire municipal de Paris, il a 
toujonrs donné compléte satisfaction. Aussi n'hésitons-nous pas 
à en conseiller l'emploi à tous les laboratoires où le travail se 
fait en siries. 

Les antiseptiques employés A la  conservation des beurres sont 
giiiéralenient en solution dans l'eau qui forme partie intégrante 
de cette denrée. Leur recherche doit donc se faire sur l'eau de 
fusion. 

D'une façon générale, on évapore cette eau ; on calcine le 
rksidu, et les cendres qu'on obtient servent à la recherche de 
l'acide borique et des fluorures. 

L'acide borique se reconnaît en arrosant les cendres d'acide 
sulfurique, puis d'alcool méthylique et en enflammant le mé- 
lange, qui doit donner la coloration verte caractéristique. Les 
fluorures se recherchent par la m6thode longue et délicate au 
fluorure de silicium, mise au point et rendue pratique par 
M .  Sanglé-Ferrière. 

On conçoit aisément tout ce que cette derniére recherche a de 
fastidieux, lorsqu'elle s'adresse souvent, en pure perte, à un 
certain nombre d'échantillons. 

Il fallait une première réaction, dont la rapiditk permît le 
classement des beurres au point de vue de la présence ou de 
l'absence des fluorures. Les sels de calcium étaient indiquks dans 
l'espéce, les fluorures donnant, avec ces sels, un précipité blanc 
ou, quand ils sont en petite quantité, un trouble blanchbtre. Ce 
trouble constituant la rbaction caractéristique, il est nécessaire, 
pour l'observer, d'opérer sur des liqueurs absolument transpa- 
renl.es. 

Or, la clarification de l'eau.de fusion des beurres constitue un 
problème complexe. Cette eau est trouble, laiteuse, légèrement 
acide; elle tient en solution ou en suspension des produits divers : 
acides provenant de l'oxydation et de l'altération des corps gras; 
substances azotées, résullant du  dédoublement des rnatikres 
albuminoïdes ; caséine précipitée par les acides et peu chargée 
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de  sels de chaux ; caséum provenant de  la coagulation diastasi- 
que  du  lait ct chargé de phosphate calcaire 

Les produits les plus employés comme clarifiants ont été 
essayés sans résultat. Nous nous sommes appliqué B trouver un 
corps B fonction acide, qui rie pûl cependant dissoudre lc phos- 
phate de  chaux  et qui  filt capable, non seulement de coaguler 
lcs mati t res  albuniinoïdes, mais encore de fixer e t  de  rendre 
insolubles les  produit,^ de  leur altkration.CJest en nous appuyant 
s u r  ces considérations que nous avons été conduit à essayer 
l'acide picrique. 

Ernployé p a r  divers auteurs  pour précipiter l'albumine et la 
caséine, il est toujours additionné d'acide citrique ou d'acide 
acétique. Nous verrons plus loin qu'il faut  éviter la présence de 
pareils acides. C'est ce que nous permet la rnélhode que nous 
allons décrire. 

Nous nous servons d'une solution aqueuse bouillante d'acide 
picrique à 2 p .  100. Une pareille solution, qui,  h cette terripéra- 
ture, est loin d'étre saturée, le serait  à la température ordinaire. 
En effet, abandonnée ;tu refroidiseen~ent, elle laisse cristalliser 
une  partie de son acide. 

Nous additionnons l'eau de fusion d'un beurre  de  c e t k  solii- 
Lion bouillante, en quantité telle que le volume total résultant 
d u  niélangc soit toujours moindre que  le double d u  volume de 
solution picrique ajoutée. Ce liquide bouillant agi t  puissainment 
s u r  les rnatiFres albuminoïdes renfermkes dans  le beurre. Il y a 
c:o;igulaiion, et, piir le r(:froidissetrlent., le petit  exc:t?s d'acide 
picrique qui cristallise contribue, par  un  ef'fet rrikxmique, à pro- 
duire 1'~claircisscment de  la liqueur. 

On évite, pa r  ce moyen, de  solubiliser le phosphate de chaux 
que  renferment souvent les beurres chargés de caséine Une telle 
solubilisation, e n  cas de  présence de fluoriire, serait  cause d'une 
précipitation defluorure de  calcium, a u  sein d u  liquide. Filtré, il 
ne  donnerait plus l a  réaction caract.éristique, e t  l'on serait ainené 
A considérer comme non falsifieun beurre contenant du fluorure. 

Voici la f;içoii de  prockder : on  met  fondre, a u  bain-marie, 
130 à 200 g r .  d e  beurre, dans  u n e  capsule de porcelaine ; aprks 
un  séjonr de  3 ou 4 heures, la matière grasse, fondue,slest, sufli- 
sarnrncnt éclaircie ; on en décante la majeure partie ; il reste 
dans la capsule l'eau de  fusion charghe de  casi:iric et recouverte 
de I'excks d e  matière grasse ; sans se préoccuper de cellc-ci et 
p e n d m t  que la capsule est encore chaude,  or1 y verse 30 k 33 cc. 
de  solution bouillante d'acide picrique B 2 p. 100, et l'on ahan- 
dorine a u  refroidissement. 
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Le lendemain on perce le gdteau de rri;itiére grasse. r t  on 
laisse s'écouler s u r  un- filtre une portion d u  liquide sous-jacent ; 
le filtratum, d'une limpidité absolue, est coloré en jaune, ce qui  
ne constitue pas un  obstacle pour observer la formation (l 'un 
prtkipitii. 

Le liquide est prêt pour  l a  recherche des fluorurcs. II suffit d'y 
verser quelques gouttes d'une solution d'un sel de  calcium e t  d e  
chauffer. En cas  de p r h e n c e ,  on  oblient quelquefois à froid, le  
plus souvent à. l 'ébullition, u n  précipité qui rend la liqueur opa- 
que. On c:ornpli:t,e alors la ret:hcrc:Iie des  fliioriires eri faisiirit 
sur les cendres du  beurre ln réact,ion a u  fluorure de silicium. 

La recherche dcs fluoborates et des fluosilicates a lcd ins  s'exé- 
cute de la mème façon. Il importe cependant de  faire des restric- 
tions pour les beurres chargés d e  caséine et p a r  conaiquenl 
riches en phosphate calcaire. 

Le soin que nous avons mis  d'éviter, dans la solution d'acide 
picrique, la présence d'un acide pouvant dissoudre le phosphate 
de chaux n'empéche pas le fluor des fluoborates et sur tout  des 
fluosilicates de  se dissimuler a u x  investigations en présence 
tiii phosphate de 13 caséirie. Eri etTel, si I'ori fitil lorrilir:r., d;iris 
une solution bouillante de fluosilicate alcalin, un peu de  phos- 
phate de chaux précipité, cette poudre fixe tout le fluor d c  la  
liqueur, et c'est en vain qu'on rechercherait, dans  le liquide 
filtre, In présence du  fluorure a u  moyen d'un sel de chaux;  on  
ri'obtieiil plus 1r';tr:e d~ précipité. A froid, la niérne acliori se pro- 
duit, bien qu'avec plus de lenteur. 

Un fluoborate donne uneréaction d u  mème genre, mais elle est 
incomplète, et l'on arrive encore à mettre en évidence une partie 
du fluorure. 

Nous avons constaté que, pour u n  beurre chargé d e  caséine et  
additionne d'un de  ces sels, le meme phénomène se produisait 
lors du traitement que nous venons d'indiquer. 

Cette présence de  la caséine rend déj8 de tels beurres suspects 
II convient, dans ce cas, de faire directement, sur  les cendres, la 
recherche d u  fluor au  rrioyen de  la réaction au  fluorure d e  sili- 
cium. 

Le choix du sel de calcium destiné à la recherche d u  fluorure 
n'est pas indifT6rrnt. On peut employer une solution satiirée de  
chlorure de calcium ; cependant l'emploi d e  ce sel présente des 
inconvénients. Outre la présence fortuite de siil fate diins l'eau 
de fusion. certains produits ti'altbration de Iii caséine en soliition 
dans le filtratuin donnent égalelnent des  précipités avec le chlo- 
rure de calcium, précipités qui p;traissent peu solybles d a n s  les 
acides organiques. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



I'oiir ces raisons, nous avons adopté un réactif spécial : on 
dissout 10 g r  il'acicle citrique dans Urie certaine quarititi.; d 'wu ,  
et, lorsque celle-ci est eri pleine éhullition, on y fait tomber du 
phosphate de chaux précipité, jusqul& ce qu'il en reste un  excés 
non dissous ; on jette s u r  un filtre, e t  I'on cornp1i:te 100 cc. 

Pour  faire la recherche, on met, daos  un tuhe à essai,  10 cc. 
du liquide jaune et limpide obtenu précédernrnent diins le trai- 
tement d u  beurre;  on y fait tomber i cc. du  réactif a u  citrophos- 
phnte de chaux.  et l 'on chauffe ; on obtient ainsi les niémes 
rksultats qu'avec le chlorure de calcium, e t  I'on évite les préci- 
pités dus  soit & d e s  traces de sulfate, soit  a u x  produits d e  décorn- 
posilion déjà  signalés. 

P o u r  conserver la liqueur a u  citrophosphate de chaux,  i l  est 
bon de  l'additionner de quelques gouttes d c  formol , néanmoins, 
il faut  h i t e r  d'en prbparer a la fois une  trop grande quantité ; 
plus ou moins vite, suivant la température ambiante,  mais  gén6- 
ralement au bout de  13 jours  & trois seniaines, il cornrrience & 
se déposer au  fond du  viise un précipité caverneux et trés dur, 
formé d'un citrate de  chaux  spécial. 

Dans le tube qu i  contient le l i p i d e  ayant  servi à la recherche 
précédente, on peut également découvrir la présence d'un con- 
serviit.eur à foricliori phkntiliqiie ; il siiffit d'y faire t,ornkier iirie 
goutte d'un sel ferr ique;  I'acide picrique ne donne aucune colo- 
ration, e t  u n e  teinte brune serait  l'indice de  la présence d'un 
conservateur de cette c a t é ~ o r i e .  

Quant à I'acide borique, sa  recherche se fait s u r  l'excés du 
liquide riuri filtré okiteriii en perçant le  $teau d e  matit're grasse, 
excès qui restait  sans emploi ; on l'inlroduit d a n s  une capsule de 
porcclaine, e t  on le porte a u  bain de sable ; l 'eau commence par 
s'évaporer ; cette évaporation est suivie d'une sublimation de la 
majeure partie de I'acide picrique. On peut alors introduire sans 
danger  la ~:apsule  au  rrioiifle modért?rrient chaiiffi. dont on 
éItSve ensuite progressivement la teinpératiire. Les cendres se 
font rapidement, et l a  recherche de  l'acide borique s'opère sans 
difficulté. 

Si 1 : ~  présence du fluorure a Bté signalée préckdemment, c'est 
également s u r  ces cendres q u e  se fera l'essai confirmatif On pro- 
voquera le départ du  fluor à l 'état d e  fluoriire de silicium, gaz 
qui ,  dans  son contact avec l'eau. donne de , l a  silice gélatineuse. 
Ln méthode (1) qu'on suit dans  ce dernier  cas permet tout à la 
fois la recherche de I'acide borique e t  celle des  fluorures. 

(1; Analyse des matières alimentazres, par M M .  Ch. Girard et  A. Blipre, 
4804,  page 160.. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Doaiage des chlorates. Iiroinates et iadntcs, 

Par M. L. DE~OURDXACX. 

Le dosage des acides chlorique, bromique e t  iodiqiic sc  fait 
actuellement en déterminant. la  proportion des corps halogènes 
que ces composks renfernicnt, après avoir t rmsformé par  calci- 
nation leurs sels alcalins ou argentiqiies e n  c:hloriire tirorniire 
et iodure. 

Ce dosage peut  ètre effectué p a r  une méthode volunlétrique 
d'une trEs grande précision, a n d o g u e  B celle utilisée pour  le 
dosage des nitrates (1 i et  fondée sur  les faits suivants : 

i 0  L'acide oxalique n'est pas détruit k l'ébullition par  une 
solution renfermant rrioins de 20 cc. de S041-le p. 200 ; 

20 L'acide oxalique d'une liqueur renfermarit 12 cc. de SOLliz 
p.  100 cc. est détruit : 

P a r  l'acide chlorique, avec formation d'acide hypochlore~ix,  
suivant l'équation : 

C11J3H + 2C20'H' ,2M20 4 C 0 2  + G l l f O  + CIO11 

P a r  les acides bromique et  iodique, avec mise en libert6 de 
h o m e  ou d'iode,-suivant les équations : 

2BrOaH + ûC~OOIzIP,2HH' O =OCOP + 161120 + Brs 
210" + 5 C f 0 4 H 2 . 2 H y 0  = 20COg + 16Hy0 f 12 

Mais, en I'ahsence d'un agent intermediaire d'oxyd il t '  ion, ces 
réactions ne sont pas  quantitatives ; 

3 S L ' a c i d e  ositliqiie d 'une  solution renfermant  la fois, pour 
100 cc., 5 s r .  do siilfat,e de rniirigarièst: e t  12 cc. de SOLH1 con- 
ccntrC, est dbtruit d'une manière r6gulière par  les acidcs chlo- 
rique et bromique, avec formation d'acides chlorhydrique ou 
bromhydrique, suivant  les équations : 

C103A + 3CW4H<2HZO = 6CO" 9 H Z 0  + HCI 
Br03H + 3C20'H',"Ll'0 = 6CO' + 9 H 9 0  + IIBr 

L'acide iodique réagit comme auparavant ,  avec mise en 
libertC d'iode, mais  on obtient u n  rendement théorique suivant  
l'équation : 

4" Comme dans le  dosage des nitrates par  l'acide oxalique en 
présence du niangarièse, trois facteurs intcrvicnncnt dans  ces 
dosages : l 'élévation lente de la température, la proportion de 
SOLIJ2 et celle de  sulfate de  manganèse. 

On d ~ v r i i  dunc opérer  conirrie il a été iridiqiié pour le dosage 

(1) Voir A m a l e s  de chirnze analyligue, 1904, pp.  3 et 5 3 .  

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



de  l'azote nitrique par l'acirle oxalique eri présence d u  manga-  
nèse, en tenant compte des précautions prescrites. De plus. pour 
éviter l'action d u  permanganate de  potasse s u r  les halogènes, il 
faut r i p t h r  le dosage de l'acide oxitlique en présence d e  leurs 
précipités argentiques, obtenus p a r  addition d'azotate d'argent 
en excés. 

Le dosage de l'iodate d'argent est erroné, car il se forme en 
partie de l'iodure d'argent,  sans que l'iode soit mis  en liberté, 
mais cette dwnir're rkxtiori n'est pas  th6orique. lZussi, doit-on 
éliminer l'argent avan t  de  faire le dosage. 

Hernarque. - Ces trois dosages, qui sont  d'une très grande 
exactitude, doivent pouvoir servir au dosage rigoureux des 
hypochlor,it,es, des hypobromites et des hgpoïodites ; il suffirait, 
aprEs addition de  quelques gouttes d 'une solution de soude 
caustique, d e  porter à I'éhullitiori pour obtenir l a  transformation 
en chlorate, brornate et iodate ; aprés  addilion de phénol-phta- 
Iéine, on neutralisernit p a r  l'acide sulfurique, puis on ajouterait 
50 cc. d e  la liqueur de dosage de  l'azote nitrique, et l'on rnain- 
tiendrait la teneur constante en sulfate de  manganèse et en 
acide sulfurique. eri ajoulant à la liqueur à analyser un vdurrie 
égal d'une solution renfermant 100 g r .  de  sulfaie de  manganèse 
et  240 cc. d'acide sulfurique concentré p a r  litre ; enfin, on ter- 
minerait comme plus hau t .  

Les picrates et les perchlorates sont sans  action sur  l'acide 
oxalique contenu dans la liqueur de  dosage rie l'azote nitrique. 
Il est probable que les perbroinütes duiverit être sans  action 
comme les perchlorütes. Eriliri, le periodate de potasse réagit 
sur  l'acide oxalique, avec mise en liberté d'iode, probablement 
suivant l'équation : 

%IOiH + 7Cy04H2,411~0 1 4 C O L - t  221120 + 12 

Mais, n'ayant pas de periodate de potasse chimiquement pur, 
je  n'ai pu le vérifier. 

Sar la présenoe normale de  I'meide selioylique dans 
un certain noml~re; de plantes de la f'umillc, des 
Violariées et dans le souci, les cerhcset merises, 

Par hl. A .  DESMOCLIERE. 

Dans un  travail prkcédent (l), nous avons incidemment signalé 
u n  travail de  M .  K .  Mandelin (2) au  sujet de l a  présence de 

(i) De la  présence normale de l'acide salicylique dtzns diverses substances 
alimentaires d'origine uegetale. A.  D E S M U U L I ~ ~ L  Thése, Paris ,  1902. 

( 2 )  Pharmaceuticul Journal, 28 janvier 1882 .  
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l'acide'salicylique dans nombre de,plantes de la famille des Vio- 
lariées. Cette constatation a étF: faite par l'auteur de la maniÈre 
suivante : les plantes, grossièrement pulvérisées, ont été lessivées 
par l'alcool. L'alcool, évaporé, a étil: repris par l'eau chaude, et 
la liqueur refroidie a été agitée avec de l'éther. L'évaporation de 
l'éther a abandonné de l'acide sal ic~lic~ue,  dont la proportion a 
été évaluée par titrage acidimétrique et par titrage colorirnétri- 
que. L'auteur e trouvb ainsi de 0,083 à 0,144 p. 100 d'acide sali- 
cyliq~ie dans les Violu syrtica, t~.içolor arcensis et des traces seule- 
ment dans les Vzoln odorata. sylûatica, pulustris, caninn, ul~inosta, 
a,renaria, mirobilis, uniflora, fior.ibunda,pi?inatifolia. La variété cul- 
tivée du 17iola tricolor contiendrait moins d'acide salicylique que 
la plante sauvage. 

En suivant le mode opératoire précBdemment indiqué, et en 
opérant, comme M .  Mandelin, sur les plantes desséchées, nous 
avons pu vérifier la presence de l'acide salicylique libre dans 
les plantes susnoinmées. 

Afin de complCter ce travail, nous avons cherche h quel Ctat 
prirriitif existe l'acide salicylique diiris cr:s plariks. Nos recher- 
ches, dans ce sens, ont porté principalement sur la pensée sali- 
vage (Viola tricolor avvensis), au  sujet de laquelle nous avons 
constaté les faits suivants : si l'on écrase avec précantion, entre 
lesdoigts, une portion quelconque de la plante fraîche, on per- 
çoit trés nettement, au bout de quelques instants, une odeur 
caractéristique de salicylate de méthyle. Le salicylate de  mkthyle 
a pu, d'ailleurs, y ètre mis en évidence de la façon suivaiite : 
la plante fraîche, incistie et écrasée daris un mortier, a 616 mise 
dans un ballon avec de l'eau distillée ; un courant de vapeur 
d'eau, venant barhotter dans le fond du ballon, venait se con- 
denser dans un rkfrigikarit. de Liebig ; le tiisl.illat,uni a été 
soigneusement recueilli ; nous avons alors agité, dans une boule 
à décantation, ce disti1l:iturn avec de l 'éther; l'éther a été 
décanté et abandonné I'évnporation, B la température ordinaire; 
nous avons obtenu un résidu léghernent jaungtre, constitué par 
quelques gouttelettes, d'apparence huileuse, posstidant une forte 
odeur de salicylate de méthyle ; additionné de perchlorure de 
fer trés étendu, ce résidu se colorait en violet intense, et la eolo- 
ration disparaissait complètement par agitation avec du chloro- 
forme,de l'éther ou de la benzine (1). De plus, en saponifiant par 

11) Voir Interpretalion de l'action d u  perchlorure de fer sur l'acide sali- 
cylique, l e  salicylate de  melhyie, I'hydrure de  salicyle et quelques autres 
cornposes phinoLipues, par  A. DESMOULIÈRB (Alnrrnles de chimie analytique, 
1903, p.  83) .  
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In soude une  partie du  distillatum, acidulant ensuite nettement 
par  l'acide sulfurique, nous avons pu,  aprés  agitation avec d e  
l'éther et évaporation de  l 'éther, recueillir des  cristaux d'acide 
salicylique, sur  lesquels nous avoris vérifib. les diverses reactio~is 
connues de l'acide salicylique. 

Enfin, e n  s u i v m t  u n  mode opkratoire analogue à celui que 
nous avoris autrefois indiqué ( l ) ,  il nous a été possible de mettre 
en évidence la présence de  l'alcool méthylique, aprés  saponifi- 
cation du salicylate extrait  de la pensée sauvage. Toutes ces 
données perinettent de conclure à la présence du salicylate de 
mhthyle cians la pensée sauvage fraîche. 

L'odeur caractéristique d u  salicylate de méthyle trouvé ne se 
manifestant qu'aprés écrasement de  la plante, nous avons pensé 
qu'il devait fort prob:iblenlerit exister dans  cette plante un glu- 
coside dont  le  dédoublement, e n  présence de  l'eau et d'un fer- 
ment, donnai t  du  salicylate de méthyle, le ferment e t  le  gluco- 
side se t rouran t ,  dans le végétal,  Ioca11sé~ dans  des cellules 
différentes. 

Iles faits analogues. observés sur  d'itutres plantes, et en parti- 
culier s u r  le Monotropa hypopylzs, avaient,  d'ailleurs, permis à 
M. Bourquelot d'arriver à des conclusions semblables (2). 

Afin de vérifier cette hypothèse, nous avons fait un  certain 
noiiihre d'expériences, en nous conformant  a u x  indications 
dorinées p a r  31. Uourquelot, dans son t ravai l  s u r  le Monotropa. 
Une certaine quarititk de  pensée saiivage fraîche a été projetée 
dans l'alcool h Y3 degrés bouillant, pour  détruire le  ferment;  
après éliullition d'une demi-heure environ e t  refroidissement, la 
liqueur alcoolique a été séparée de la  plante écrasée, puis distillée 
en présence d u  carbonate d e  chaux ; le résidu a été repris par 
l'alcool, et la solution obtenue a été précipitée par  l'acétate neutre 
de ploriib; après  filtration, rious avoris chassé l'excès de plomh 
par l'hydrogène sulfuré ; nous avons fait  passer u n  vif courant 
d 'a i r  dans  la liqueur concentrée ; nous avons repris par  l'alcool 
bouillant ; nous avons laissé refroidir et nous avons  précipité 
par  l 'éther. Hien qu'ayant répété plusieurs fois cette opération, il 
n o m  a e t 6  iinpossible d'arriver B ohtenir le glucoside cristallisé, 
niais nous avons pu, ainsi que M. J3ourquelot l'avait signalé pour 
le illoriotropo, en caractériser la présence de  la  manière suivante: 

l o  Lc précipité formé p a r  l'éther a été repris par l'eau, et la 

( 1  A .  DFSYOULIERE, [ O C .  cit . ,  p. 37. 
('2) BOURQUFLOT. Sur la  présence, dan3 le Monotropa hypopy t i s ,  d'un glu- 

coside de l'éther rnéttiylsalicylique e t  sur le ferment hydrolysant de ce 
glucoside. Joum. dc p h a r m .  et de chim., 1896, p.  577. 
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solution, soumise k l'ébullition avec de l'acide sulfurique dilué, (i 
permis de constater la mise en liberté d'éther méthylsalicylique, 
qui a été caractérisé comme nous l'avons dit prkcédemment ; 

2%a pensée sauvage fraîche a été triturée avec du sable lavé ; 
le produit, délayé dans l'alcool à 90 degrés, a été filtr6 après une 
demi-heure de contact et lavé à l'alcool, puis à I'bther, et s6ché B 
la ternpkrature ordinaire ; nous avons ainsi obtenu une poudre 
devant contenir le ferment dédoublant du glucoside, et, en effet, 
une pincée de cette poudre, ajoutée à la solution aqueuse du  
produit précipité par  l'éther, a permis de constater, par l'odeur 
e t  par les réactions caractéristiques, la mise en liberté de l'éther 
méthylsalicylique. 

Tous ces faits montrent que, selon toutes probabilités, il existe, 
dans la pensée sauvage fraîche, un glucoside analogue h la gaul- 
ttiérine, et un ferment dédoublant analogue A celui désigné par 
M.  Bourquelot sous le nom de gaultl~érase. 

Enfin, la  rriéme conclusion doit Btre applicable aux autres 
plaritt:~ de la famille des Violariées, citées au dibut  de ce travail. 
Kous n'avons pu le vérifier que pour la p e n d e  cultivée, car les 
Viola odorata, sylnatica, etc. ne renferment que des traces d'acide 
salicylique. 

Nous terminerons en exposant rapidement le résultat des 
recherches faites sur le Calendula officinalis, ainsi que 8ur les 
cerises et les merises, dans lesquelles nous avons trouvé et carac- 
terisi nettement une faible proportion d'acide salicylique (1). 

Les dosages ont été effectués par le procédé suivant, qui met 
& l'abri des causes d'erreurs dues en particulier au tannin : la 
plante, écrasée et délayke dans l'eau acidulée par l'acide sulfiiri- 
que, est placée dans un  ballon chauffe doucement ; ce ballon est 
en communication, d'une part, avec un vif courant de vapeur 
d'eau venant barbotter dans le liquide, d'autre part, avec un 
refrigérant de Liebig ; en poussant suffisamment la distillation, 
on arrive à faire passer dans le distillatum la  totalité de l'acide 
salicylique contenu dans la plarite ; la liqueur disLilEe est reçue 
dans une solution diluée de soude ; cette liqueur est 6vaporCe à 
siccité au bain-marie, et le résidu est repris par une petite quan- 
tité d'eau distillée ; la solution, acidulée par l'acide sulfurique, est 
agitée dans une boule B décantation avec un volume déterminé 
de benzine ; la benzine s'emparant de l'acide salicylique, le 
dosage est fait en agitant la benzine avec un volume déterminé 
de solutiori étendue de perchlorure de fer et en comparant au  

(1) Pour les reactions utilisées, vair A .  DESMOULIE~E,  l o c  c i t . ,  p .  33. 
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colorimétre la coloration obtenue avec des colorations types, 
obtenues, dans les mémes conditions, avec des quantités connues 
d'acide salicylique. 

Les résultats fournis on t  été les suivants  : 

Calendula of'jïcinalis : acide salicylique par kilo- 
gramme de plantes fraîches ................... O mgr. 430  

Cerises anglaises, acide salicylique par kilogr. de 
fruits.. ....................................... O mgr. 160 

Cerises bigarreaux. ............................. O mgr. 800 
Cerises aigres.. ................................ O mgr. 150 
Cerises noires dites de Bourgogne.. ............. O mgr. 100  
Merises ................. .. .................... O mgr. 210 

La présence normale de  l'acide salicylique dans  les plantes de 
la  famille des Violariées et  d a n s  le souci ne présente qu'un inté- 
r&t  scientifique ; an cont,raire, pour  les cerises et  les nierises, qui 
entrent dans la préparation de  sirops communément vendus dans 
le commerce, il y a là, u n  fait assez important  au point de vue de 
la  recherche des falsifications. 

Sur In rechcrahe de I'rlhnmine dans lei nrfnes, 

Par Em. Durm. 

Dans une note précédente (1), nous avons montré l'inter& 
qu'il y aurait  à separer des urines les alburninoïdes précipitables 
a froid par  l'acide acétique, de  manière éviter les erreurs aux- 
quelles expose leur présence. 

A en croire certains auteurs, rien ne  serai t  plus simple, et 
l'urine, additionnée d'acide acétique, puis filtrée, se trouverait 
dépouillée de la mucine qu'elle contient. 

En réalité, la difficulté est plus grande, car ,  d'une part, la 
filtration au  papier est absolument insuffisante; d'aut,re part,  
une  filtration plus sérieuse présente des inconvénierits qui  m6ri- 
tent  d'Stre rappelés. 

On arrive hien à retenir ces albuminoïdes en filtrant l'urine 
travers une  couche de  poudre inerte : poudre de talc, sable fin, 
charbon pulvérisé, sans méme qu'il soit nécessaire de  les prCci- 
piter prkal;tbletnent p a r  l'acide acétique ; malheureusement, on 
fixe en mème temps de la sérum-globuline et  niênie de  la sérum- 
albumine, ainsi que JI. Boymond l'a déjh signalé (2). Les boue 
gies poreuses rie doririerit pas d e  meilleurs r k u l t a t s  : de plus, on 
sait  quelles modifications profondes elles font subir a u x  albumi- 
noïdes qui  les traversent.  

(l] Voir A~rriqles de chimie analytique, 1904, p. 131. 
(2 )  Voir Riperioire  de pharmacie, 4889. p .  4 3 1 .  
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Nous n'avons pas été plus heureux dans  nos essais de préci- 
pitation p a r  les sels métalliques neutres employés habituelle- 
ment la skparation des divers albuminoïdes ; d'ailleurs, l'ac- 
tion spécifique de ces sels est modifiée p a r  la r6at:tiori acide des 
urines. 

On restait donc exposé a u x  causes d'erreur que nous avons 
signalées, surtout lorsque, pour  mieux percevoir l'action des 
réactifs mis en usage, on procède p a r  superposition des liqueurs 
en se basant s u r  l a  formation d'un trouble annulaire au plan de  
contact d u  réactif et de  l'urine. 

Il y a cependant une rkaction qui échappe a u x  critiques que 
nous avons formulées ; c'est 1'8preuvc de  Heller. Cctte réaction 
précipite bien aussi diverses substances albuminoïdes, mais les 
précipités formés se trouvent tlifférenciks par  leur aspect et sur- 
tout par  la place qu'ils occuperit, p a r  rapport au ph11 de sépara- 
tion de l 'urine e t  de l 'acide; on  sait  q u e  l'albumine est ainsi 
caractkrisée par  la formation d 'un disque plus ou moins opaque, 
bien limité à ses deux surfaces et situé juste au plan de  contact 
des deux liquides. 

Malgré l'excellence de  ce procédé, dont  la sensihilit6 atteint 
1/40.000 (Almen), il est cependant  indispensable, pour avoir 
toute certitude, d'en confirmer les indications .3 l 'aide d'une 
deuxiérne réaction. 

Aucune des autres méthodes employées jusqu'ici n e  nous 
paraissant satisfaisante, pour  les raisons que  nous avons données 
précéderriinent, nous avons cherché à modifier les conditions 
dans lesquelles on emploie l'action de  la chaleur, de manière à 
mieux utiliser l'épreuve de  l'ébullition. 

Cette 6preuve est la réaction classique p a r  excellence, e t  il faut  
reconnaître que les critiques dont elle a k t 6  l'objet s'adressent 
surtout a u x  acides employés concurremment;  ceux-ci, en effet, 
peuvent tantcit einpécher la coagulation de l'albumine, la redis- 
soudre mème parfois lorsqu'elle est déjk coagulée ( i ) ,  tantôt 
provoquer la  prkcipitation d'albuminoïdes qui, sans l eur  inter- 
vention, seraient restés en solution. Or, on sait  que cette addition 
d'acide, si elle est indispens;ible pour  les urines alcalines, neu- 
tres, amphotères, n'a d 'autre  but ,  dans les urines acides, que  
d'éviter le précipité (2) résultant de la dissociation des phos- 
phates terreux sous l'action de la chaleur. 

(1) Albumine aceto.soluble de Patein ; action dissolvante des acides 
mineraux iBcale, BenceJoncs) .  

12) Certains auteurs  attribuent à l'acide carbonique u n  rBle plus ou 
moins important dans la production de ce phénomène : c'est ainsi que  le 
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II était donc intéressant de chercher' u n  moyen plus avanta- 
geux d'éviter cette précipitation ; pour cela, nous nous sommes 
adressk a u x  citrates alcalins, dont  l'action dissolvante s u r  les 
phosphates est bien connue, et aprks nous é1re rendu compte que 
ces sels rie prbcipitent aucun des éléirients de l'urine riorriiale 
acide ; nous avons fait usage de la solution suivante, qu i  nous a 
donni: toute satisfaction : 

Citrate d e  sodium.. . . .  250 gr. 
Alcool A 9 0 0 .  . . . . . . . . .  50 gr. 
Eau distillée.. . . . . . . .  q .  S .  pour  1.000 cc. 

On s'assure de la réaction acide de l'urine examinée ; on l'ad- 
ditionne ensuite de  l j 1 0  de solution de citrate, puis on lui fait 
subir l'action de la chaleur dans les conditions hahiluelles. 

La précipitation des phosphates terreux n'est plus à craindre 
dans ces conditions; aussi, le moindre louche ou le moindre 
précipité formé pourra-t-il ètre considéré comme de l'albuniine 
coagulée sous la seule action de la chaleur ; d'ailleurs, l'exacti- 
tude de cette iriterprktation se trouvera toujours confirmée par 
les indications fournies par  l'épreuve de IIeller. 

La conc»rd;irice de ces deux réactions, cnrat:téristiqiies des 
albumines du  sérum, permet alors de  &pondre d'une manière 
précise s u r  la présence ou l'absence d'albiiniine dans les urines. 

danlyse commerciale du oaootmhooo manoPactnrC, 

Par  M. PONTID, 
Chargé des recherches el du contrOle chimiques au Soiis-Secrktariat d'Etat 

des Postes et Télégraphes. 

Sui te  et  fin (1) 

I)OSAGE D U  S O U F R E  S O U S  SES D I F F ~ I I I . : S ~ ~ S  ÉTATS, 
DASS L E S  CAOUTCHOUCS MANUFACTUHÉS.  

i0 Dosage d u  soufre libre. - 2 gr .  de  mntiEre sont  placds 
dans un filtre Droveroff de  9 cm. ,  qu'on suspend dans  le ballon 
d'un appareil Montpelllier ( 2 ) .  

precipité serait forme de carbonates et  phosphatcs terreux. maintenus 
primitivement en solution par  l'acide carbonirpc libre, la  précipitation 
n'$tant duc  qu'au dapsrt  de cc dernier sous l'action de l a  chaleur. Il est 
bien probable que  ce rhle est nul  ou à peu  prés, car, d'une part, la 
liqueur baiprnant le pr6cipitk form6 est toujours acide ; d'autre part,  on ne 
réussit jamais a produire cette précipitation en chassant l'acide carhoni. 
q u e  a froid sous l'action du vide. 
(1) Voir Annales de chimie analytique, 1904, p .  4 6 ,  97 et 1 3 3 .  
(2) Fontaine, constructeur B Paris. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Le produit es t  mis a digkrer, pendant s ix heures consécutives, 
dans 250 cc. d'alcool absolu bouillant, puis  lavB à. l'alcool chaud. 
Les liquides réunis sont évaporés siccité au bain-marie, aprés 
addition de 20 cc. de lessive de soude coiicenirée e t  6bullil.ion 
de qiielques minutes. Le résidu est repris erisuite p a r  Az0311 
étendu de moitié d'eau, e t  la liqueur est portée à l'ébullition pen- 
dant un quart  d'heure environ et  évaporCe A siccité. On reprend 
à nouveau par  l'eau houillante acidulée par  HC1 ; on porte à I'ébul- 
lition, e t  le liquide filtré est addition116 B chaud d'une solution de 
chlorure de baryum e n  excès. 

On laisse déposer, et,  à une chaleur douce, on  filtre le sulfate 
de baryte, qui  est lavé, séché et calciné. Le produit,  multiplié par  
0,137, donne la quantité d e  soufre par  2 g r .  de matikre. 

2 O  Dososnge du soufre combiné au.x factices. - L'échantillon, dé- 
barrassé de son soufre libre par  I'iilrool, est iqiuisé erisnite par  
la soude alcoolique (6 p. 100 de NaOli, alcool 95 p .  100) peii- 
dant six heures .  Après lavage à l'eau bouillante et B l'alcool 
chaud, les liquides réunis sont évaportis à siccité au bain-marie et 
repris par  Az03H étendu;  on continue ensuite comme préckdem- 
ment. 

3 0  Dosage du soufre des  rnntirb-es minhales. - Pour doser le soii- 
fre cornbini. a u x  matières minérales, on peut employer l'échan- 
tillon qui a servi au  dosage du  soufre libre et du soufre combiné 
aux factices ou prélever un  nouvel échantillon -de 1 gr.  

La rriatiEre est mise à digérer dans le mélange pétrole-ben- 
zine (exempt de  soufre), en se servant  du méme dispositif que  
celui ernployi! a u x  précédents dosages. .4u bout de  six & huit  
heures, c est h-dire lorsque toute la gomme parait ètrc dissoute, 
on eril6ve le filtre ; on le lave a l 'éther d e  pétrole ou  a u  chloro- 
forme; on shche;  puis le résidu minéral est détaché d u  filtre, et 
celiii-ci est calcin2 h p a r t ;  on réunit les c:eridres du filtre au  r6- 
sidu, qu'on décornpose ensuite à l a  fusion avec 5 parties d'un 
mélange de carbonate d e  soude et  de potasse (parties égales) 
dans un creuset de porcelaine ou de platine ; ondissout p a r  l'eau 
bouillante et l'acide chlorhydrique, e t  l'on Cvapore à siccité ; on 
repreml par l 'eau bouillante x i d i i l k :  par  FiCl; on filtre; on I i~ve,  
et, dans la liqueur filtrée chaude,  on verse uri excés de chlorure 
de baryum en solution saturée ; on laisse déposer ; on filtre le 
sulfate d e  baryte formé ; on le lave à l'eau chaude et on le 
calcine. 
4O Bosqa du so~rfre total. - On pkse t gr .  de e a o ~ i t ~ h ~ m c  fine- 

ment divisé ; on l ' introduit d a n s  u n  creuset de porcelaine de forme 
haute, muni  de son couvercle, avec u n  mélange à parties Egales 
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de  bioxyde de mangnnbse chimiquement p u r  et d e  carbonate de 
soude. en quaiitit6 telle que cc rilélange garnisse les deux tiers 
du  creuset. On a eu soin auparavant  de faire un lit d'un centi- 
métre [ le  hniiteiir erivirori avec le rriGlarige de bioxyde el. [le car- 
bonate, de placer la matière au  milieu e t  de  couvrir le tout avec 
le niélange oxydant. 

On porte ensuite au moufle pendant une heure e t  demie au 
rouge v i f ;  a p r h  refroidissement, le creuset est placé dans une 
ciipsiile de porcelaine rl'uri litre environ, crintcnant une quan- 
tité d'acidc chlorhydrique étendu suffisante pour baigner la 
moitié d u  creuset ; on couvre avec u n  entonnoir,  et l'on ch:iiifl'(: 
niodérémerit ; lorsque l'attaque est terminée, on évaporc k siccité; 
on reprend par  l'eau bouillante acidulée par  1IÇ1; on filtre, s'il y 
a un ri..sitiii, et., dansLi liqiieiir filtrée chniide, on verse un excPs 
de chlorure de baryum. Après dép01, le  siilfate de  baryte est fi l-  
tré,  lavi:, calciné ct  pesé. 

3' Bosrcyc! du S O U ~ I V  d e  u u l c a ~ ~ i s a t i o n .  - En retranchant  du sou- 
fre total la quantité d e  soufre libre. ile soufre combiné aiix fac- 
tices, d e  soufie i:riiriliiriR iiiix rri;ttii:rc:!: iriiribr;iles! on a le soufre 
dr, viilcanisiitiuii, c'est-à-dire corrihiné à la goiiirne. 

a )  Echantilloniu~,qe. - I,e prélt?vement des Rchantillons a une 
importance capitale. On doit par t i r  de  morceaux de diinen- 
sions nusai grandes que possible et découper des lnniéres dans 
les deux sens, longueur et  largeur .  Ces lanières sont réduites en 
tout petits cubes, s u r  lesquels on prend I'tkhontillon moyen. 

b) D o s q e  de l'eau. - Le dosage d e  l'en11 d'interposition se fait 
à la teinptirature de 113-120 deprks, pendant d e u x  heures, dans 
u n e  étuve k air  chaud ou de préférence à acide carbonique. 

cj Recherche d e  la paraffine.- Parmi  les d é m e n t s  d u  groupe de 
I':ilcool, il peut étre iiittiressant, quelquefois, d e  rechercher la 
paraffine. Cette recherche se fait facilement e n  évaporant le 
liquide xlcoolique, en hrûlaiit le résidu par  SO'H2 concentré, qui 
laisse la parafliiie rion nt t i i ipte .  

d)  Dosage de la gomme - Le dosage de la gomme par  pesée 
peut se  faire en évaporant h consistance sirupeuse, sous pression 
rckiiiite, le dissolvant de  la ~ o ~ n r n e , d é b a r r a s s &  a u  prealahle des 
éléments du groupe d e  l'alcool, de l'acétorie et  de la soude alcoo- 
lique, e n  précipi tmt ensuite par  l'acétonr à cliiiud,laissant d é p  
sec. décantant e t  reprenant  p a r  l'alcool ntisolii. On fait bouillir 
pendant quelque temps Ii nouveau;  on dkcante ; on évapore au 
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.bain-marie ; on desséche ensuite A 145 degres l'étuve à acide 
carbonique. 

I,e résultat o l i t ~ n u  est u n  peu faible, p a r  suite d'une légère 
solubilité de la gomme dans l'acétone et dans  l'alcool absolu. 

L'enserrible des diverses opérations que j e  viens de décrire 
représenta le rninimurn d'él&rnents indispensables à connaitre 
pour pouvoir apprécier un  produit commercial. Je  me  suis efforcé 
de rendre ce travail aussi simple, mais aussi exact que possi- 
ble. J'ai pu rassembler une série d'écharitillons de  coinposition 
ditrérente et corinue, grilce à l'obligeant concours d e  fabricants 
qui ont bien voulu m'aider B participer a u  progrEs d'une indus- 
trie qui sort de  l'empirisme pour devenir scientifique. 

Cette étude est loin d'étre compléte; les matériaux qui lui  ont  
servi de base sont encore bien insuffisants. Aussi, ai-je essayé 
seulement de  démbler quelques fils de cet écheveau que repré- 
sente la chimie d u  caoutchouc, en m'efforçaut de donner $ l'aria- 
lyse une forme concise, d'une exécution facile et relativement 
rapide, lorsqu'on se trouve en présence d'une s k i e  d'échantillons. 

J'aurais voulu pouvoir indiquer la quantite dJé16ments de 
chaque groupe qui peut être tolérée dans u n  mélange ; malheu- 
reusement, l a  composition d 'un produit  var iant  suivant  l 'usage 
auquel il est destinci, il m'est impossible de déterminer ces 
limites et  d'établir e n  quelque sorte une regle générale, q u i  ne  
pourrait s'appliquer qu'k u n  caoutchouc marchand vulcanis8, 
répondarit ii des besoins particuliers. La prernikre couche d'un 
càble électrique, par  exemple, en contact direct avec le fil de 
cuivre, devra étre e n  gomme pure, exempte de soufre. JJa 28 et  
la 3 e  couche devront étre exemptes d e  factices, dont l'influence 
sur  la durée des p roduik  est. riuisilile. Quant  A l a  proportion 
d'adjuvants minéraux,  elle ne pourra  dépasser 50 p. 100, sans 
qu'elle soit également prtijudiciable A lii conservation de l'article 
maIlufactuI'6 (SELIGMANN-LUI). 

Je  ne  m'étendrai pas  plus  longuement s u r  ces considérations 
techniques, qui  ri'eritrmt pas daris le  cadre de cette étude. .le 
renverrai donc les personnes qui s'y intéressent a u x  ouvrages 
spéciaux. 

En terminant ,  je  tiens à. remercier tous ceux qui ,  directement 
ou indirectement, ont bien voulu me faciliter m a  tAche, e t  je 
me considérerai comme satisfait  si  ce travail peut rendre quel- 
ques services a u x  chimistes e t  industriels. 
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A propos de la iiote do M .  Pozzi-Esoot uor le dosage 
de l'alcool. 

Sous ce titre, M. Kicloux nous adresse une  réporise k l'article 
que M. Pozzi-Escot a publié dans  le numéro d'avril de ce Recueil. 
Cette réponse nous étant  parvenue trop tard pour  paraitre dans 
le  présent numkro, nous l'insérerons dans  celui de juin. 

REVUE DES PUBLICATIONS FRANFAISES 

Dosaae iodométriqoe du fer a l'état ferrique. - 
M X .  R. NAMIAS et  L. CARCAN0 (Moniteuu scientifique d'avril  1904. 
p. 254). - Cette méthode, basée sur  l a  réaction suivante : 

Fe2CI6 f 2KI = 2FeC12 f I2 + BKCl 

a été étudiée par  Mohr et  Braun. 1I.M. Nainiaa et Carcano ont 
constaté qu'elle ne donne pas toujours des résultats exacts, 
parce qu'il se produit facilement la réaction inverse : 

2FeCl2 $ BHCl + 1" FePC16 + 2111 
11 est donc h i d e r i t  que,  si l'on peut éliminer l'iode produitpar 

la preiniére réaction, le procédé sera exact ;  les auteurs ont 
essayé divers procédés pour réaliser l'élimination de  l'iode ; celui 
qui  leur a donné les meilleurs résultats pratiques consiste dans 
l'emploi d u  chloroforme comme dissolvant de l'iode libre. 

Voici comment ils recomrriandent d'opérer : l a  solution conte- 
nan t  le sel de  fer  oxydé par  Az03H est  Bvaporée à siccité avec 
i i r i  i:xt!s d ' H U  ; on dissoiil le rksidu dans la  plus petite quantitk 
possible d ' H U ;  on étend le liquide avec de  l'eau, de  irianihre que 
la solution renferme de 1 2 p. 100 de fer ; on neutralise pres- 
que complèterrient la solution avec le carbonate de  soude, puis 
on ajoute lICl concentré, de  maniére que le liquide renferme 
de 5 k 10 p .  100 d'BC1, et  l 'on ajoute de l ' iodure de  potassium et5 
à 1 0  cc. de chloroforiiie p u r  ; on laisse reposer pendant  11 heures, 
eri agitarit pliisieiirs fois le rnat.ras fermé ; enfin, on dose l'iode 
mis en liberté avec une  solution titrEe d'hyposulfite deçoude, en 
présence de l'empois d'amidon. 

II est nécessaire de  faire un  essai & par t ,  en employant les 
mCmes proportions d'HC1, d'iodure et de  chloroforme La quan- 
tité d'iode mise en liberté d a n s  cet essai à blanc est retranchée 
de celle trouvée dans  l'essai précédent. 

Dosage do perchlorate de soude danu les nitratem 
cornnierciaux. - A1 A.  LEMAITRE (Moniteur scie)ztifiqz~e 
d'avril 1904, p. 253). - Dans l 'analyse commerciale d u  nitrate 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



de soude, il est d'usage de  doser l'eau. le résidu insoluble, le 
sulfate e t  le chlorure de  sodium et  de  déterminer le nitrate p a r  
différence. Or les nitrates du  Chili contiennent parfois une pro- 
portion trés notable de  perchlorate de soude, dont la présence 
fausse les r6sultats de l'analyse effectuée par  le procedé ci-dessus. 
De plus, le  perchlorate de  soude est u n  élément nuisiblc pour  
les principaux emplois agricoles d u  nitrate. 

1,'aiiteur indiqiie un procédé de dosage du perchlorate basé s u r  
l'action d u  sulfite de soude : 

.Pour  l'analyse d'un nitrate contenant moins d c  4 p .  100 de 
perchlorate, on zmploie 5 g r  de  nitrate et 3 gr .  de  sulfite de soude 
pur  et sec ; on mélange les deux sels à l'état sec et pulvérulent ; 
on introduit le  mélange dans u n  creuset de p h t i n e  ; on  chauffe 
jusqu'i fusion t ranquil le ;  on laisse refroidir et l'on reprend par  
l'eau ; on porte la solution B l 'ébullition, et l 'on y verse 200cc 
d'une solution bouillante de nitrate de  baryum ?I 4 p. 100 ; on 
laisse déposer le précipité, et l'on filtre ; le filtratuni, additionni. 
de 8 cc. 2 environ de soude normale, piiis d e  1 gr. 2 d e  per- 
sulfate de sodium, est porté à. l'ébullition, puis  filtré ; le nou- 
veau filtratum, réuni  a u x  eaux d e  lavase,  est léghrernent basi- 
que ; on le neutralise exactement l'aide d 'une solution faible 
d'acide acétique, en présence de  la phénolphtaléine ; dans  la 
solution, on dose le chlore par  la solution décinorrnale de nitrate 
d'argent, en présence d u  chromate de  potasse ; la proportion de  
chlore trouvé, de  laquelle on dCduit la proportion de  chlore 
dÇteriniiiée directement s u r  l a  solution du nitrate, permet de  
calculer la teneur de  celui-ci e n  perchlorate. 

Si le nitrate renferme de  l'iodate de soude, celui-ci donne de 
l'iodure de  sotliiirri avec le su1fil.e de soude. 

Détésrniont Eon de I'origlne dem vinaigrea. - M. DI- 
VA1 (Archives medicales dlAn,qers du  20 février 1904). - On 
trouve, dans le commerce, des  vinaigres de  vin,  de  glucose, 
d'alcool, de cidre, de poiré et de bière. Le vinaigre d'alcool est 
assurément le plus rkpandu. 

M. Divai a établi un  tableau qu i  permet  de déterminer k 
laquelle de ces diverses origines appartient tel ou  tel vinaigre 
qu'on a ?i examiner. 

Les opérations chimiques à ef'fectiier consistent à titrer l'acide 
acétique ; ce titrage est pratiqué e n  additionnant 1 0  cc. de 
vinaigre de quelques gouttes de  phénolphtaléine et  à verser 
ensuite de  la soude normale-jusqu'à virage au  rose. 

L'extrait sec est fait dans une capsule en platine ou en porce- 
laine h l 'étuve ii 100  degres ou a u  bain-marie bouillant. . . 
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Voici le tût)leau dressd par  R I .  Ilivai : 

6 à 9 gr. 
d'ncido 

acéticjuc 
pa r  litre 

d e  
viriai gre 

1.0 %inaigr,: 
nrutral i ié  par  

Extrait sec peuabondant ,  1 moins de 15 gr. par  litre./ * L ~ ~ ~ L  

~ I T  l itm ; dégage u n e  
........ 

3 ic i gr .  
d'acide 
acétique 

exhalant une 

.. de poire. POIRE 

de pornrne.. CIDRE 

Additionnk d o  2 vnliiiiies 
d'alcool, le Yinüigre ne 
dépose ni niatikres goni. 
rrieuses . ni dextrine. 
Contient rle l a  erkme de 
tar tre .  

Additionné de 2 volurncs 
d'alcool, il dbposc. Ne 
contient pas d e  c r h e  de 
tar t re .  

Ne contient pas d e  crBine 
de tart,re. 

Additionné de 2 volumes 
d'alcool, prbcipitc ahon-  
darnrrient. Ne contient 
pas d e  c r i m e  de tar t re .  

Ces ~ P U X  vinaigres pré- 
cipitent e n  jaune par  le 
sous-acétate do plomb. 

L'hypohromite d e  irundc nrlmnant n i e  lihére parr I r  
totmlité de I'nzete de  I'arte. -- M. L .  GARNIER (Journd 
dephmwacre el de chimie du  18' fëvrier 1904). - 31. Le Comte a 
publié, d a n s  le Journal de phurmncie et de chimie du  13 mai 4903, 
p 4 7 1 ,  une note dans laquelle il prétend q u e  I'urde et les sels 
ainmoni:icaux, rnis en présence d'un alcali e t  soumis à l'action 
de  I'hypolirornite de soude naissant,  degagent tout  l'azote qu'ils 
reriferrnent : pour obtenir cet hypobroniite naissant, M. Le 
Cornte emploie volumes e s a u x  des deux soliitions suivantes, qui 
p r k e n t e n t  l 'avantage d e  se .conserver indofiniment sans  s'alté- 
r w ,  tand is  que la solution d'liypohrorriite de  soude s'altère faci- 
lement  : 

Solution A alcaline 

. . . . .  Soude caustique. 20 gr. 
Eau distillée . . . . . . .  200 - 

Solution B bromo-hromurée 

. . . . . . . . . .  Brome 5 cc. 
. . . .  Bromure de sodium. 10 gr. 

. . . . . . .  Eau distillée. 100 -- 

M. Garnier a vérifié les  assertions de M.  Le Comte, et il a 
constaté que,  si  l'on. compare les résultats obtenus avec I'hypo- 
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bromite de  soude ordinaire avec ceux que donne le procédé d e  
31. Le Corrile, celui-ci donne un reritierii~rit eri a m t e  un peu plus 
ClevC ; niais il est bon de noter l'irifluence qu'exerce la concen- 
tration de la liqueur uréique s u r  le rendement. 

En efrct, en opérant sur  2 cc. d'une solution d'urée à 3 p. 100, 
on n'obtient pas  un rendement e n  azote double de  celui qu'on 
obtient en opérant  sur  2 cc. d 'une  solutioii d'urée 6 1 p. 100. 

1) aprés M. Garnier., le rendement avec I'hypobromite naissant 
serait seulement de 97.8 p. 100, t i~ndis  qu'avec l'hypolirornite 
tout fait. il n'est que  de  92,4 p. 100. 

1,'hypnlirorriite naissant peut doririer des résultats se r:ippro- 
cliiirit encore davantage des rendements th&oriqiies, si  l'on ajoute 
du glucose à la solution uréique ( 1  cc. de solutiori de glucose k 
25 p.  100). 

Réactions dilfércntlelles de I'acéteiiilitle et de I i i  
pli&iisektiue. - N. Et .  BARRAL (.lournal de pharmacie et de 
chimie du l e r  mars  1904). -Avec le réactif phospliorriolyhdic~ue. 
1'aeét;inilide en solution tlonrie u n  précipité jaune vif, soluble à 
ctiaiid ; la phkriacétirie doririe un précipité de  rrifirrie couleiir, 
riiiiis non soliible chaud.  

Avec le rétictif JImdelin (variad:ite d 'ammoniaque et S0?12, 
I'acétanilide donne une coloration rouge, q u i  vire a u  brun-ver- 
dà t re ;  la p h h a c é t i n e  donne une coloration vert-olive à froid, 
devenant rouge-brun, puis noir chaud. 

Avec le persidfate de  soude, la phknacétine donne une colora- 
tion jaune: devenant orangé par  Ï'ébulliliori. 

L'eau brorriée, chaiifTée avec quelques cristaux de  phCnact';tiiie, 
les co1or.e eri rose, el le liquide devient jaune-orarigk. 

Avec le raactif MiIlon, ln phénacétine donne, h chaud,  une 
coloration jaune,  qiii devient rouge ; il se désage de l'éther 
nitreux, et il se  fait u n  précipite jaune.  

Recherche ale I'iirol~iiine. - hl .  O L I V I É I ~ O  (U,rion, phar- 
maceutzyre du 15 f6vrier 1!44) - Pour rechercher I'uroliiline 
d m s  l'urine, ditris le  bit oii dans  les liquidps pathologiqiies 
(si5rosités, liquides d'ascite e t  d'hytlrottioiax), Pri Oliviéro pro- 
cede de la manikre suivante : il prend 3 cc. du  liquide k essayer, 
dans lequel il ajoute 1 cc. d u  rkoctif suivant  : 

Chlorure d e  zinc sec. . . . . .  
Ammoniaque (q .  S. pour 

environ. . . . . . . . . .  
Alcool d. 90'. . . . . . . . .  filtrer. 

. . . . . . . . .  Éther açétiipe. 23 - 

On agite ; on filtre ; en cas de présence de  I'urobiline, le filtra- 
tum est dichroïque et  fluort:scerit; il donne,  a u  spectroscope, la 
bande 7 caractaristique. 
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REVUE DES PUBLICATIONS 

Essai at  einplol de I'oxalate normal dei riodiuni 
pour lem titrages unulytiqucs. - M .  S P .  L .  SOllENsEN 
(Zeils f i ~ r  nnnl!jtische Chemip, 4903, p. 512). - L'autcwr a prPré- 
demment  indiqué (1) cornment on peut utiliser I'oxnlatr, de 
sodium pour établir le titre des liqueurs titrées d'aciiles, d'alcalis 
ou de permanganate de  potasse. La maison Kalbaurri livre 
mairiteritint, au  pr ix d e  8 marcs le  k O . ,  un  produit préparé selon 
ses indications et  qui est desséchC 5 240 degrés pour rie plus 
contenir d'eau. Il indique aujourd'hui comment  or1 peut recher- 
cher  les impuretés de I'oxalate de sodium q u i  ser l  pour  titrer 
les liqueurs du  laboratoire. 

1 0  f l umid i t i  h!p-oscopique. - L'oxalate bien desséché n'est 
pas  hygroscopique; c'est tout a u  plus si,  à l 'air l ibre, la croùte 
extérieure absorbe, comme tous les autres produits  secs, une 
trés petite quantite d'humidité, qu'il perd de  nouveau it l'étuve ; 
pou il^ gr. ,  la perte de poids ne doit pas dkpasser i rnilligr. 

Eau de décripitntion. - 5 gr .  du  produit sont pesés dans un 
tube propre, calcinés, refroidis e t  laissés dans une  étuve à 90-100 
de@ pi:rid;irit di:iix heiiras. Le tiilir: cliaud es1 feririk p;ir iiri 

bouchoii de  liEge, dans Icqiiel se trouve un  petit tube i chlorure 
de calcium, puis coinpliltement refroidi. E n  chautl'ant prudern- 
ment  s u r  une flarnrne, il ne doit pas apparaitre de traces d'huirii- 
dité k l a  partie supérieure d u  tube. 

2Vlleçherche du cu1.6onate de sodium et di: l'oxalrite acide. - Dans 
une fiolq conique en verre d'Iéna, on verse 250 cc. d'eau et 10 
gouttes de phénolphtaléine ; on concentre jusqu'à 280 cc. environ, 
en faisant passer un courant d'air prive d'acide carboniqu? ; 
a~)r&~eeTroidisseir ient  à la lernpér~al.ure arril)iarit.e, on  introduit 
5 gr .  d'oxalate de  sodium, qui se dissout leritement, en faisant 
~ a s s e r  contiriuellernent le  c o i r a n t  d'air Dur. La solution ne doit 
pas ,  si  elle est rouge, exiger plus de  4 gouttes d'acide TV/,, pour 
être décolorke, ou,  si est elle incolore, plus de 2 gouttes de soude 
NI, ,  pour prendre une teinte rouge.  

30 Kecherche des impuretés r n i n h a l ~ s .  - L'oxnlate doit étre en- 
tièrerncnt soluble dans l'eau. 1 G  g r .  sont  décorriposés dans un 
creuset e n  platine s u r  une  flamme d'alcool ; le carbonate formé 
est dissoiis dans Az03H pur.,aprés fill.ratiriri de  l a  soliiticin ; pour 
enlever le carbone, on recherche le chlore et SOqIlt d a n s  le filtra- 
tum. 

(1) Comptes rendus du IV8 Congres internatio~ial de chzmie, Paris 1900 
T. 1, p.  68.  
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Une autre portion de I'oxalate est calcinée pour brûler  tout  le 
carbone ; le résidu doit étre entièrement soluble dans I'eau 
chaude, sauf une  trace impond6rahle d'oxyde de fer ; l a  solution 
limpide est saturce p a r  HCI exempt de fer, puis concerit,rée au  
bain-marie daris un creuset de  platine, e t  le résidu est chaufl'é & 
120 degres peridaiit 2 heures. Le nouveau rRsidu doit ktre encore 
comp1i:temerit soluble, et la solution ne doit pas  donner la réaction 
du  fer avecle sulfocyanure de potassium; elle prend une teinte 
verdiltre avec le  siilfhydrate d'amrrioniaque, mais sans fornier de 
précipité, et enfin elle ne donne pas la rCaction d u  potassium 
avec le nitrite sodocobaltique. 

4" Recherche des impuretrs oi.ynniques. - Dans un tube propre, 
bien calciné, on chaufi'e 1 gr.  d'oxalate avec 10 cc. de  SO'+II2 con- 
centré et pur ,  d'abord Ienteinent, t an t  qu'il y a dégagement 
d'air. puis fnrtc:rricanll jiisqu'a cnrrirriericenient d'kbullition de  
l'acide; après  ref'roidissemerit, on  compare la teinte prise p a r  
S04112 avec celle qu'a prise la m?me quantit,6 d'acide p u r  traitée 
de la mème manière ; le brunissement en présence de  I'oxalate 
doit étre triis miiiirne. 

Pour titrer une liqueur acide au  moyen de I'oxalate de sodium, 
on @se une quaritiié de  celui-ci avec les mêmes précaut,ions que 
pour une analyse élémentaire, et I'on calcine dans uri creuset 
ouvert pendant u n  quart  d'heure à urir: demi heure ; lorsque le 
sel es1 dkcornposé, on chauire encore, jusqu'8 corrirnenceriienl de  
fusion d u  carbonate, pour  brbler le carbone; on reprend p a r  
l'ean et urie qii;irit,it,i: tl':ic:itle li!gc!r~rrit:riL siipérieure I';tl(:;iliniLé 
de la prise d'essai ; on  retitre ensuite l'excès d'acide p a r  une 
liqueur sodique dorit .l'équivalence à la solution acide est 
connue. 

Pour titre1 le perinanganate d e  potasse, on dissout 1'oxal:rte 
dans l'eau, e t  I'on opère le titrage comme d'habitude en p r &  
sence de SWH9. 

10 cc. d'une solution décinormale acide ou  autre  correspon- 
dent S R i  inilligr. 05 d'oxalate de sodium. 

O g r .  1 d'oxalate correspond l'i cc. 91 d'une liqueur déci- 
normale. 

E. S. 

iSouvclle reaeliou du niulybdeae. - M. E. LECOCQ 
(Bi111. de l 'dssoc.  belge des chimistes, 1903, p .  412). - hl. Caze- 
neuve a signale, a u  Congrès de  chimie appliquée de 1900, I'em- 
ploi de  la diphénylcarbazide comme réactif très sensible de quel- 
ques composés métalliques : mercure, cuivre, fer a u  maximum,  
acide chromique. L'auteur a applique ce réactif à l'identification 
du  molybdène. Voici comment il opère : 

Le molybdéne, à l 'état de molybdate alcalin ou de molybdate 
d'aniinoriiaque, est dissous B froid düris 30 40 cc. d'eau, puis 
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on ajoute B l a  solution 2 à 3 gouttes d'HCI ; si I'on ajoute 21 cet.te 
solution une goutte de solution de d iphén~lcarbnz ide  dans l'alcool, 
il se produit une magnifique coloration violet-indigo; cclte colo- 
ration s'accentue, si I'on ajoute peu & peu une noiiv4lc quniitilé 
de  réactif, puis il se  forme un pr6cipit.6 de  méine couleur. 

Les acides et  les alcalis, ajoutés e n  ercés, font dispnraîlre la 
coloration, 

La réaction est encore sensible avec une  soliition contenant 
O g r .  007 de  r n o l y l h t e  d'ammoniaque par  litre. 

La soliition alcoolique de  diphénylciirbazidt: doit 6ti-e pri:pnt-ée 
depuis quelques jours pour  avoir  son maxirnuin de sensibilité. 

La diphC:nylcarbnzide sert,  ainsi que l'a dPmontr6 FI. Caze- 
neuve, B d k e l e r  p lus i~ i i r s  corps ; parmi ceux-ci, le cuivre et le inrr- 
cure sont  intéressants à comparer au  molytidène; le cuivre donne 
une coloralion violet-bwn ; le  mercure une coloration bleu foncé, 
seulement cette réaction se produit aussi bien en faisant usage 
d 'une  solution henzhiq i ie  que d'une solution alc,oolique de diph& 
nylcarbazide, tandis que k rno/!gbdint ne d o n w  d e  w'action qu'ml 

milieu alcoolique. 
Certains corps, qu'il importe (le pouvoir 11iffi:rencier du 

rnolghd6ne. ne donnent pas de r6act,ion avec la diphénglcar1)ii- 
zide ; tels sont le tungstène, le t i tane et le vanadium ; la diphé- 
nylcarbazide est donc un r h c t i f  spécifique du molybdène. 

1,'aiiteur a, rle pliis, ronsliité que I;L rkaction obtenue au 
moyen de In dipt1Qny1cnrh:izidc dii'f'ix siiiv:int la rinture de l'al- 
cool employé. 

Si ,  à une  solution contenant 10 cc. d'eau. 0 gr .  5 de molybdate 
d'ammoniaque et 2 gouttes d'I-ICI concentré, on ajoute 20 cc. de 
différents alcools, dans lesquels on n introduit une pincée de 
diphénylcarbazide, on obtient les colorations suivantes : 

Alcool metliylique. . mélange uniforme, bleu-indigo. 
- titliyliqiie . . . . - violet-indigo. 
- propylique.. . - violet. 
- butyliqiie . . . . deux liquides non miscibles, violet.rouge. 
- isohutylique.. viulet-rouge. 
- amylique.. . . . le liquide su@- 

rieur d'un beau 
rose, l'inférieur 
incolore. 

A mesure qu'on s'élève d a n s  la série des alcools, on peut 
remarquer  que la gamme des couleurs v a  de  l'indigo au rose 
d'une façon assez graduelle, en passant  p a r  les teintes inter- 
médiaires. 

On voit que l'alcool intervient dans la réaction, puisqu'il pro- 
diiit une réaction colorée variant  d'après sn nature. 

L'auteur avait espéré pouvoir utiliser ces réactions pour diffé- 
rencier entre eux les difrérents alcools; malheureusemerit les 
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teintes observées ne  sont pas siiffisamment tranchées, & par t  
celle que donne l'alcool arnyiique, avec lequel la réaction prend 
une forme tout à fait caractéristique et nettement différente de8 
autres teintes. 

Bcrzelium et caroli~ilum. - M. Ch. M.  B;2SI(ERVIIJLE 
(Engineer. and min. Journ., 4905, p. 203). - L ' a u k u r  a appel6 
l'attention sur  ce fait que,  seuls,  les oxydes de  thorium et de 
zirconium deviennent phosphorescerits sous l'influence des 
rayons ultra-violets fourriis par l'étincelle jaillissant entre  deux 
pbles de  fer et provenant de  courants de haute tension. 

L'auteur a appliqué cette méthode a u  fract.ionnernent d u  tho- 
rium. I)nns la pr6paralion du tétraclilorure dcsliné à la dkterrni- 
nation d u  poids atomique de cet élément. il a obtenu un  chlorure 
trPs volatil. bien cristiillisé, prks du  mélange d'oxyde et de 
charbnn, et un  résidu dans la  nacelle. IAes oxydes provenant de 
ces trois fractions furent soumis à I'inlli~encc des rayons ultra- 
violets. Le rksidu contenant le c t i ~ d i n i u ~ ~ n  n'était que trPs fnible- 
iiieiit. phosphorescent ; le vrai t l~or~ir inz  de la partic moyenne (:tait 
dix fois plus phosphorescent que le produit primitif, pendant que 
les partirs volatiles n'avaient aiir,iirie phospliarcscerice. 

Ces expkrierices fuient  exécui.ks avec un  oxyde d e  thorium 
soumis ail préalable k un grand nombre dc fractionnements et, 
piir conskper i t ,  aussi pur  que  passible. L'oxyde fut  mélangé 
avec du charbon de sucre pur ,  dans une nacelle en charbon ; le 
chlore, pur  d'oxygkne, fut  soigneuseinent Ii~vfi dans des flacons 
contenant SOil1")ilr e t  d e  l 'anhydride phosphorique pur .  La 
nacelle étiiit introduite dans un Ittrge tube d e  quartz, lequel 
était, a son tour, placé dans un grand tube de  porcelaiiie. Le 
toiil. fiil sniiniis à la chaleiir inlrnse d'un four k coinbustiori. [;ne 
partie du  chlorure vokitil fut reciiciilli tlnns l'alcool, dans lequel 
i l  est soluble. Le r/:sidu dc  la  nacelle donna u n  poids atomique 
d c  241,46: le chlorure volatil 212,7 et  lc, produit primitif 233. 
I,a méthode des sulfates f u t  eiriployée pour  ces déterrriin:~tioris. 
Aucune déterniinalion de  poids riioli.,culaire n'a encore été faite. 

La iriaticke fut purififie a v a n t  la dtitermination du  poitls atoini- 
q u m t  coinplélernent tlébarrass2e de ln silice par  un  traitement 
avec l'acide fluorhydrique pur ,  piiis avec HCI el enfin avec 
:lz03H. Ce corps volatil a i t é  nominé Berzelium, de Berzelius, 
qui le remarqua le premier et établit q u e  ce n'était pas du  tho- 
r ium. 1'. T. 

Dasage du ler dans le rcr réduit. - M .  MARQIJAILDT 
(Archrv  der PWarn,acie, 1903, p .  308). - Les diverses Pharinn- 
copies ne sont pas d'accord s u r  le titre en fer métallique du  fer 
réduit par  l'hydrogène (91 p. 200 en Allemagne ; 98 8 p.  100 en 
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Autriche,  99.6 p .  100 en France ; 90 p.  100 en Suède ; 93 7 
p. 100 en Hollande, etc.) On a proposé deux modes d'essai le 
premier consiste k mettre le fer reduit en contact chaud avec 
une solution d e  bichlorure de mercure ; il se forme d u  proto- 
chlorure de  fer. d u  calomel et du mercure ; on titre le protosel 
de fer avec une solution décinormale de  permanganate de 
potasse. 

Le rleuxième procEd6, recommnnd6 p a r  diverses Pharma-  
copées, consiste à mettre le fer réduit en contact avec un excès 
d'une liqueur contenant u n e  quantité connue d'iorlr ; lorsque 
l'iode n'est plus absorbé. on  titre I'excbs avec l'hyposulfite de 
soude. 

Dans In méthode au sublimé. i l  faut  employer un grand  excès 
de ce sel. X .  hiarquardt recommande cette riiéthode et conseille 
d'opérer curnme suit : on chaulre a u  bain-marie, dans  u n  flacon 
fernié et en op6rant k l 'ahri de l 'air,  O gr .  50 de fer rkdiiit, 5 gr. 
de suhlirné et 50 cc. d'eau ; après  refroidissement, on  complète 
100 cc., et on laisse déposer;  on prend 25 cc. du  liquide, et, 
après addition de 10 cc. de  SOq12 a u  1/10, on titre avec In stilii- 
toin d6cinormale de permanganate de potasse. 

Présence d e  l'acide ayaohydriqne dan# le riailho. 
- M .  H.  B. STADE f l o u r n .  o f .  amer. chcm. Society, 4903, p .  55). 
- Les cas d'empoisonnements par le sorgho vert  sont excessive- 
ment fréquents. Uerthelot e t  .4ndré, en 1856, ont  attribué ces 
effets nocifs à la présence d 'une quantité excessive de  nitrate de 
potasse D'autres auteurs américains on t  Cmis la méme opinion, 
mais Hiltner a récemment démontré que la quantité de nitrate 
Ctait hors  de proportion avec les eBets toxiques produits L'au- 
teur a entrepris des recherches qui l'ont conduit à admettre la 
formation d'acide cyanhydrique dans le sorgho,  p a r  un pro- 
Ce6SUS analogue à celui qui a lieu dans les amandes amères, 
c'est-8-dire p a r  l'action d 'un enzyme s u r  un glucoside. Il a 
constaté efl'ectivement, a u  moyen des réactions connues, la pr4- 
sence de  l'acide cyanhydrique dans le sorgho vert.  

Doiïage de l'azote nitrique en présence de  l'azote 
organique. - M .  Th.  PPEII~'FEI1 (Zeits. /'ür ann1,tltische Chernie, 
1903, p. fi1 2). 1,'aiiteur r6pnnii k la note d e  l i e c h i  i et Ritter siir 
le mème sujet ( 2 ) .  Ces auteurs  avaient conclu d c  leurs recher- 
ches q u e i e  dosage de  l'azote nitrique par  le procédé Schloesing 
n'est pas faussé par  la présence des sels arninoniacaux et  de 
l'urée. 

Pfeiffer a fait de  nouveaux essais, e t  il a constaté qu'en pré- 

1) Voir Annales de chimie analytiyue, 1903,  p. 302. 
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sence de O gr. 4 de  sulfate d'ammoniaque, le  résultat du  dosage 
de l'azote nitrique est diminué de 2,6 p. 100 ; e n  présence de  
O gr .  5 d'urEe, la diminution atteint 7,O p. 100 ; on opérait en 
présence d e  18 milligr. 2 d'azote nitrique. Avec 2 gr.  de  sulfate 
d'ammoniaque et 22 milligr. d'azote nitrique, l 'erreur en rnoins 
atteint 11,6 p .  100. Les premiEres constatations de Pfeiffer sont 
donc confirmées, h savoir qu'en présence de sels ammoniacaux et 
d'amides, le procédé Schoesing d o n n ~  des résultats trop faibles ; 
par contre, il reconnaît que l'explication qu'il avait donnée d e  ce 
phénoméne n'est pas exacte. 

E. S .  

Domage du mercure. - M. IJTTERSCIIEID (Archiû d ~ r  
Pharmacie, 4903, p .  307). - L'auteuia propose, pour le dosngc du  
rnercure, une nouvelle méthode, consistant à trariat'ormer le sel 
mercuriel e n  bichlorure de  rnercure et  h ajouter à la solution un  
léger excés de bichromate de potasse, puis de. l 'ammoniaque, de 
facon rendre la solution I<;gkrement alcaline; il SC forme un 
précipitk rouge d e  chromate de  dirnercurnrriinoriiurn (.Az11g7)' 
C d +  2 HW, irisoluhle dans I'eau,soluble dans  HC1 ktendu,légè- 
rement soluble dans  l'ammoniaque et  dans les sels ammoniacaux. 
On p:ut utilist+r cet.te rribthode poiir le dosage puridériil oii poiir 
le dosage volumktrique. 

Pour le dosage p a r  pesée, on recueille le précipite au  bout de 
six heures ; on le lave avec de l'eau tiEs Iégéreinerit ammunia- 
cale ; on  le  séche à 100 degrés et on le p è s ~  

Pour le dosage par  liqueurs titrkes, on  prend un  voliime dkter- 
miné de  liqueur mercurielle, qu'on addilionne d'un voluirie 
détermine d'une solution de bichromate de  potasse à 4 gr .  00 par  
litre ; on ajoute goutte à goutte de  I'ammoniaqiie ti 10 p .  100, 
jusqii'à. réaction alcaline; on filtre a u  bout de  s ix heures, CL, sur  
un volume déterminé de liquide limpide, on titre la quantité de 
liiclirorriate de potasse qui n'est pas eritrée daris la rbaction; 
pour cela, on ajoute uri petit  excEs de SOiF-1' et de  l'iodiire de 
potassiurn ; o n  détermine ensuite, à l'aide d e  l'hyposulfite de 
soude, l a  proportion d'iode inis en IibertC par  le bichromate de 
potasse. 1 cc. de solution de bichromate de  potasse correspond 
à O gr. 0476 de mercure. 

Sor I'exnctltade de la rnétliocle a l'acétate d'ammo- 
niaque pour la atpnrntion do fer et du manganiise 
- M .  A .  hl IT'I'ASCII (L~its. fiir andytische Chernie, IY03, p .  492). 
- Rien que [:elle rridttiode soit aricienrie, on n'est pas  encore fixé 
sur  les conditions du mode opératoire. e t  certains auteurs esti- 
nient que la  séparation est raremeril parfitite, tandis  que,  d'après 
d'autres, elle exige seulement une  certaine habitude. L'auteur a 
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cherché à dbterminer l'influence que peuvent exercer les diffé- 
rents facteurs variables, c'est-à-dire la proportiori d e  rri;ingapése 
à maintenir en dissolution, la faqon dont ori iieutralise la prise 
d'essai avan t  d'a-jouter l'acétate, la nature des réactifs employés, 
l a  température à laquelle on opère et la dilution. 11 conclut de ses 
recherches qu'en solution faiblement acidifiée, de préférence par  
l'acide acétique, on peut obtenir, p a r  la méthode à l'acétate, une 
séparation quantitative d u  fer e t  d u  iniinganAse par  une seule 
précipitation. 

Les limites daris lesquelles peut varier i'aciditi: d e  la solution 
sont assez I;rrges, autant  qu'on observe urie c e r h i n e  propor- 
tionnalité entrc les quant i t ts  d'acétate et d'acide acétique On est 
d'autant plus certain d':iboutir à une séparation coriipléte que 
les qiiantiths (pas trop Sleviies) d'acétate neutre et d'acide acéti- 
que  sont dans un rapport  inoléciilaire. Ida qiiantité d'acide acé- 
tique à ajouter varie selon que l'acétate employé a une réaction 
acide, neutre ou alcaline ; l 'erreur causke p a r  l'addition d'un 
excès d';tc:idt: actitique peut Stre corrigé(: p a r  l'emploi d'iirie plus 
grande quantité d'acétate neutre, qui a pour  effet d c  diminuerlit 
concentration des ions II. 11 est  p r i f é r d i e  d'ajouter l'acide acé- 
tique après  l a  nerdralisntion (ou plus exactement après  l'appnri- 
tion d 'un faible précipité qu i  ne disparaît  plus) et l'acétate 
l'ébullitiori. Au lieu d'acétate de soude il vau t  mieux utiliser le 
sel d'arrimonium. 

L'auteur recurnmande le  mode op6ratoii.e suivant,  dans lequel 
il suppose qu'il s'agit d c  s6parer 300 rnilligr. d e  Fe'03 de  qiian- 
tités pliis ou moins grandes de  mnngnrièçe. 

On emploie les réactifs suivlirits : 
4 )  Carbonate d'ainrnoriiiique commercial ou synthfi t i rpe.  

a) solution concentrke %)O g r .  p a r  litre (environ 2 inol6cules 
par litre); 

6)  solution diluée 10 gr. par  l i t re .  
2) Acktate d'ammoniaque cornrriercial acide, B 60 g r .  par litre, 

soit eriviruri iirie dcirii-rriol6culr pour  I i i  fnrrriule i\z1lLC~II'O~. 
C2H'Ot. ou acétate d'animonium synthét.ique ncutre, unc niolé- 
cule par  litre. 

A 1;i prise d'essai, dont  le volume est d'cnviron 100 cc., on 
ajoute, en agitant conslaininent. de  l a  soluliori concentrée de 
carlionate d'arrimoniurri, jusqii'8 ce que le précipité commence à 
disparaitre lentement, puis de  la solution diluMe Jusqu'CI obten- 
tion d 'un  faible prtkipité, qui ne disparait  kiiis a u  buut de 1 à S 
minutes, malgré l'agitation ; on verse 3 à 5 cc. d'acide acétique, 
si l'on se sert d'acétate cornrriercial. e t  10 cc. si  l'on opère avec 
l'acétate synthkt iqi~e.  Après redissolution du précipit;, le liquide 
est dilué h 400 cc. et chaufft;. ; ordiiiairement une petite partie du 
fer se prbcipite déjà à l'ktat d'acdtate basique. 1,oruqu'on est prks 
de l'ébullition, on verse en agitant 20 cc. d'acétate et  on laisse le 
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vase s u r  la flamme encore pendant  une minute ; sans at tendrele  
dépbt complet du  prCcipit6, on cornmence h. filtrer ; on lave à 
I'eau chaude pure  ou additionnde d 'un peu d'acétate et acidifibe 
par l'acide acétique ; les dernikres postions de prkcipité adhé- 
rentes au  verre sont redissoutes daris quelques gouttes de SObl19 
dilu6,et l a  qolution est seprécipitée h chaud avec l'arnmoniaqiie ; 
si le précipith principal est dkj,i suffis:imrrient lav6, le filtratuin 
de cette sec:oritlr. opkriitiori es t  r(:,j(:tc?; i~iitreinerit. or1 asoiri d'éviter 
que I'aniirioninque ne précipite prématurément le münganEse 
dans le filtratiirri. 

Le prkcipité est desséché et calciné sur  un bec intensif, mais 
non dans un four de IIerripel fermé, CiIr, avec cet appareil ,  il y a 
rkduction de l'oxyde ferrique. 

Le filtratuin est conceritré à un vo lun~e  convenable. e t  le rnan- 
garièse est dosé par uri des  proc:étlks wriiius. 

E.  S. 

Dosage volumétrique de l'acide oolfarlqoe par Io 
elilorliydrale de henzidine. - $l)f. W. .I. MCIJ~AEH. et  
K .  DARKEÇ (Zeits. fur ana/ytische Chernie, 1903. p. 477). - L'un 
des auteurs a fait connaitre un procédé volumétrique pour doser 
SO?IZ ( i ) ,  basé s u r  l'insolubilité d u  sulfate de benzidine et In 
dissociiition de la solution de chlorhydrnte de  benzidine, qui  
permet de  titrer HCl combiné ou noii la benzitline. o u e l q ~ e s  
riouveaux essais ont été fai tspourf ixer  exactement les conditions 
du mode opératoire 

Pour préparer le rGactif, la base henzirlique est dissoute d a n s  
HCI diliib ; on filtre la soliitiuri et I'ori précipite le chlor.hydi~ate 
forrné B l'aide d'llC1 coriccntré ; on recornrnence encore une fois 
l'opération, pour  purifier le sel,  e t  entin on dissout 23 g r .  d u  
clilorhydrate pur avec 30 cc. d'HCI dilué (1): 1,06) e t  de I'eau 
de rnariière obtenir un litre. A la terrip!!riiture ordinaire, il se 
dissout au  maxiiriuiri 30 gr .  de  chlorhydrate p a r  litre. 

On Ptahlit le ti tre de la solution au  inoyen d'une lessive de 
soude, en présence de  la phknolphti~léine o u  d u  lutéol ; la liqueur 
est colorée e n  jaune faible et  conserve son titre pendant deux 
niois. 

Pour doser d e  fitibles quantités de  SOLHf, or1 emploie une 
se(:o~id(: soliilinri, qui rie coritierit que 7 gr-. d e  clilorhydr,ale d e  
benzidine p a r  litre. 

J2e  voluri~r, auquel on a m h e  le mélange de chlorhydrate d e  
benzidine et d u  sulfate analysé, aprés  précipitation d u  sulfate de  
benzidirie, a une influence s u r  le résultat ; si la quantité d e  
SOLH4 il doser est faible, le sulfate de henzidine restk en dissolu- 

(1) Voir Annalesde chimie analytique, 4902, p. 352 
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tion augmente le résultat;  de rnéme, s'il y :i beaucoup de préci- 
pité, celui-ci retient une partie d u  chlorhydrate d e  berizidine, et 
le ti trage en retour est plus faible. I I  convient donc de  régler le 
voliiirie final d'aprris la quantite de  siilfate p r k i p i t é .  Les rtut.eiirs 
recommandent les proportions suivantes : 

Pour O gr .  01 O gr .  05 de S041H2, amener  à 50 cc. 
- O gr .  03 a 0 gr .  1 0  - - 100 N 

- Ogr .  1 0 k  O g r . 5 0  - - 250 )) 

- O g r .  ûO B Z gr. n - - 500 )) 

L'excès de  chlorhydrate ajouté a aussi une influence, car le pré- 
cipité peut en retenir ;  on a constaté que l'excès de réactif rie doit 
pas "dé[""":":" 10 à 20 cc. 

hlilêrne en ubservant ces prescriptions, les rksultots donnés par  
la nouvelle méthode sont encore uri peu plus forts q u e  les chif- 
fres théoriques; la surcharge proportionnelle est assez coiistarite; 
elle est en moyenne de 1 p. 100. Les auteurs  appliquent cette 
correction et  arriverit ainsi à une concordance satisfaisarite. 

La méthode a été appliquée i l'essai de dilt'érents sulfates ; 
daris quelques cas, notiirnrnent pour  les sulfates de  zinc, de fer.  
d e  manganèse, le rnktal doit é t re  pr6:ilablernent précipi té;  cette 
o p k a t i o n  n'occasiorine pas de perte d e  SO"2. 

E.  S. 

Purillcatian de l'iode. - M .  A .  (;O% (Pharmaceutica~ 
Journul, 1903, II, p .  548). - La rnkthode de  Stas consiste B dis- 
soiidre l'iode dans  l'iodure de  pot,assiiirn, à précipiter par l'eau, 
B sécher s u r  l'azotate de calcium et à sublimer la masse shche. 
Cette méthode donne l'iode le plus pur ,  mais A .  Goss est d'avis 
que SO"I1 est le meilleur agent  de dessiccation. Le dosage de 
I'iode p u r  peut ètre fait à l'état d ' i ~ d u r e  de  zinc, en employant 
l'azotate d'argent e t  en se servant du chromate de potasse comme 
indicateur. A. D. 

Les mbthodcn de dosage de I'nrCe. - M .  le Dr A .  
HOFFMASN ( I 'hn~maceuf i sche  Cenlralhnlle, 1903, p .  733). - Dans 
u n  article long et  bien étudié, l 'auteur passe en revue tous les 
procedés qui  ont étii ou sont utilisés pour  le dosage de l'urée. 
L'urée B l'état de pureté peut se dover par  la méthode de  Kjel- 
dahl ,  mais, dans  l'urine, le dosage de l'azote n'est pas  employa- 
ble à cause des autres élérrierits :izottSs qu'elle corilierit. Le pro- 
cédé basé sur  l'action des hypochlorites ne  fournit aucune 
garantie d'exactitude ; une des plus vieilles méthodes est celle 
indiquke autrefois p a r  Liebig : titrage au moyen d'une solution 
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de  nitrate de  mercure, qui  forme, avec l'urCe, un sel double ; le 
principal inconvénient de cette méthode est la difficultb de  dis- 
t inguer  le terme de la r6;iction. Dans les laboratoires des fabri- 
ques, on dose fréquemment I'urPc, dans les produits firiits, en 
extrayant  par  l'alcool absolu et  pesant l'extrait constitué p a r  
l'urée pure  ; rnais ce procédé n'est utilisable que pour  des ana- 
lyses approchées à 5 p.  100 près. On obtient de meilleurs résul- 
tats (approchesde 0 , s  à 1 p.  100) en transformant d'abord I'urke 
en nitrate. 10 g r .  de  rnxtière sont dissous dans peu d'eau et 
additionnés de 50 60 gr .  d 'hx03H (il = 1,4) ; aprés  quelques 
heures de  repos dans la glace, le précipité de  nitrate d'urée est 
recueilli su r  un filtre et débarrassé lu plus possible de l'acide en 
excès p a r  l'action d'une t rompe ?i eau ; on le sèche ensuite à 
l'étuve à une température yiii ne doit jamais excéder 8 0  degrks, 
et l'on pèse. Le calcul se fait d'après la formule suivante ; 

L'emploi de l'acide concentré ici est très iricommode, car il 
attaque viiilemrrierit le métal de l'étuve ; mais u n  lavage d u  
nitrate n'est pas possible, car  il est soluble dans l'eau, l'al- 
cool, etc. 

Ln autre  inconvénient non moins sérieux est la dissociation 
du nitrate avec dégagement d'acide nitrique, même au-dessous 
de 80 degrés, mais cette dissociation est très faible. Pour  cette 
raison, il est prudent d'opérer sur  des quantités assez fortes. 
Tous les autres procédés de dosage de  l 'urée sont, au point de  
vue de  la technique industrielle e t  pratique, mal appropriks. 

C. E'. 

Doriagc de Ir fibre de bois dan@ le papier. - hl. N.  
TECLU (Zeits. f u r  u d y t i s c h e  Chenzie, 1903, p. 603. - L'image 
microscopique d 'un ohjet perd s:i netteté lorsqu'on modifie la 
distance c ~ i t r e  l'objet visé e t  I'oh,jectif; k un certain éloignement, 
l'image disparaît  complèterrient, et, comme ce ph6nornéne se  
produit à des éloignements variables, suivant la qualité d e  
rrintière exarriinke, on a cherché k fixer la relation qui  existe 
mitre Ir: point d'kliiigrittrrifirit critique el les proprii:lt:s~de I'olijet 
visd. On peut  facilement évnliicr le déplacement de l'objectif a u  
rnoyeri d e  repéres sur  la vis micrornc'triqiie. Sur ces données, 
l 'auteur a établi une méthode d c  recherche qu'il a appliquée a u  
dosage de la f i l m  de  huis dans le papier. En prenant  pour ternie 
de comparaison le point d'éloignement où l ' image disparaissait 
avec le papier p u r  et  avec le papier traité p a r  la phloroglucine, 
il a constaté des variations en relation assez constante avec la  
teneur d u  papier en fibres de  bois. E. S. 
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S&paratian et d o s ~ g e  de la ehanx et  de la magné- 
e i r  par voie indirecte. - M .  A .  C CHR.lSTOMASOS ( L ~ i t s .  
[iir annlytische Chenaie, 1903, p 606). - L'auteur envisoge spé- 
cialement l'analyse des eaux  rriinérales etcie la rriagnésile de 
Grèce. Aprés avoir séparé comrne d'habitude la silice, le fer et 
l 'alumine, il concentre la solutiori, qui  contient encore la chau%, 
la rriagnésie et les alcalis. II 6liinine les sels arnmoniacaus par 
calcination, et il reprend par  une solution de carboii:~te de soude ; 
lit partir: insoliible, coiistitiitie par  les corlioriiit,i:s de  chiiiix et (le 
m k n é s i e ,  est B l t r k ,  lavée et  $ s ~ e  aprhs dcssiccntion K 200 de- 
grés. Ce résidu est traite par SOLIIe siiché, repris de  nouveau par 
quelques goutte3 d'acide, mélangé avec un  p r u  de c;irbonüte 
d':irnrnoriiaque et  calciné jusqu'L poids constant ; on obtient 
airisi le poids des sulfates de calcium et de miiÿriésiurn. On petit 
encore calciner les carhonates pour obtenir le poids des oxydes. 

E. S. 

Réaction colorée permettrrnt de dilïhreneier la 
salipyrine rl'uveo l'antipyrine. - M .  le l ) r  JUAIL' B. 
MIILANDA (Reciatn fwrnaç~uticri C h i l ~ i m  de décemlre 1!103). - 
La salipyririe et l 'antipyrine oil'ient un  certain nombre de réac- 
tions chirniqiies cornrriunes. C'est ainsi,  pa r  exeriiple, qu'en 
mettant quclques cristaux de l'un vu l'autre de ces deux corps 
s u r  un  verre de iiiontre: avec une goutte d'acide azotique et 
chaiifTarit. ensui t.e aii hi ri-niiirir:, on olil  irtii t. iirie c:oloixt,iori rouge 
poiir'pre. 

Cette réaction a p u  cependant servir de base b l 'auteur pour 
obtcriir In dilï'krencialion de ces deux  suhstarices ; en ctl'et, si nu 
produit traité coirirrie il vient tl'ktre dit, oii ajoute quelques 
gouttes d'un alcali (de mniiii.re it saturer  l'acide eri excés) et un 
peu d'acide sulfurique, la coloration rouge persiste avec I'anti- 
pyrine et  disparait  avec la salipyrine. 

O n  peut égalcrnerit elf'eciuer l'essai suivant  : 
On tr:iite par  l'acide nitrique à chaud, dans  d m  capsiiles si.pn- 

rées, parties égales d'antipyririe et de salipyrine, et l'on .joute 
une certaine quantité d'eau ; eri agi tant  ensuite avec d u  chloro- 
forme, on ohserve les phénoinénes suivants  : 

La couche inf6rieurë (,chloroforme) reste incolore, tandis  que 
la couche supérieure (aqueuse) reste rouge pourpre : antip!jrine. 
La couche inférieure a une  couleur rouge violacée, et la couche 
supérieure est gris jitiinAtre : salipyr-ine. 

6. P. 

Wltrage de l'iodororme. - M .  L . BORRI (Bolletlino chi- 
naico farmaceutico, 2903, p. 449). - IJrehdre 0 gr .  50 de I'iodo- 
forme à essayer ; le dissoudre avec une petite quantité d'alcool 
dans un rriatras jaugé A 100 cc. ; ajouter 23 cc. de  solution alcoo- 
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lique de  nitrate d'argent à 3 gr .  9191 p .  1 0 0 ;  chauffer a u  bain- 
marie pendant cinq à dix minutes;  laisser refroidir ; compléter 
le volume de  100 cc. avec l'eau distillée ; laisser déposcr ; fil- 
trer 25 cc. de liquide et y titrer I'araent non précipité avec u n e  
solution N/50 de sulfocganiire d 'ammonium. 

1 cc. de sulfocyanure NI30 = 0,003392 de nitrate d 'argent  et 
0,002582 d'iodoforme. A .  D. 

DPterminntinn de le g l y e k i n e  brute dnna le v in  
par Irr methode indique. - MM. %BISEL ET H. FART0 
(Zpit.s. fur ( ~ n a l y i i ~ c h ~  Chenhie, 1903, p ,5491. - On dPtwrnirir lit 
glycérine d'aprPs In quantitb d'iodure d'argent formke cn trans- 
formant la g$cériiieen iodure d'isopropyle et ce dernier en sel 
argentique (1 . Voici comment on o p h e  siir une solution de  gly- 
cérine pure. 5 cc. de la solution aqueuse contenant a u  niaxi- 
mum 5 p.  100 de glycérine sont additionnés de 15 cc. d'acide 
iodhydriqne aqueux ( D  = 1,9) et  d'un framment de pierre ponce 
calcinée, et I'on porte imrriédiatemcnt ?'ébullition. Dans ces 
conditions, la slycérine est totalement transformée en iodure 
d'isopropyle d'après l ' h p i l i o r i  : 

Les vapeurs qui se dégagent sont eritr;iinées p a r  u n  courant 
d'acide carbonique purifié, vers un   réfrigérant?^ reflux rnainlcnu 
tiède et un appareil laveur garni  d'eau et de phosphore rouge ; 
1';~citle iodliydriqur. et l'iode sont t:oiiclcirisés el. ret.orribeii1 en p r -  
tic daris le flacon où se fait I'6bullition ou sont retenus diiris le 
laveur. 1,e gaz non absorbé, qui ne contient tl'icide que sous 
forme d'iodure d'isopropyle, est dirigé dnns 45 cc. (IF: solution 
alcoolique de nit.r;ile d'argent par  laquelle il est rapidement 
décomposé ; si I'on chaufYedaris u n  bniri de glyciririe ou d'acide 
phosphorique pour  que l'acide iodhydrique bouille doucement, 
l'iodure d'isopropyle est complètement dépliicé au  bout de  deux 
heures. 

Le précipité formédans la solution argentique est une cornhi- 
naison double d'iodure et de nitrate d'argent ; il est t ransvasé 
dnns uii hecherglas de Ci00 cc. ilvec les eaux de lavage de la fiole, 
environ 400 cc d'eau et 3 & 10 gouttes d'Az0"I-l ; on maini.ient 
pendant une demi-heure au  bain ~ rriuie liouillarit et. ou laisse 
ensuite refroidir. Ce traitement t ransfwnie le sel doul~ lc  cn 
iodure d 'argent  facile à filtrer; or1 filtre siir d e  l 'amiante ; on 
lave ; on chautre à 120-130 denrés, en faisant passer un courant  
d'air sec et  l'on phse. On peut aussi évaluer la quant i te  d'iodure 

(1) Pour le dosage do la glycérine par ce procédé, voir les articles des  
mémes auteurs qui  ont paru dans les Annales de chimie analytique, 1903. 
p .  35 et  309. 
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d'argent par  un  procédé titrimétrique. Le poids d'iodure, multi- 
plié par  le facteur 0,3922. donne la glycérine. 

L'acide iodhydrique erriploya rie doit pas  contenir de conibi- 
naisonç du  soufre ou du phosphore et ne doi t  pas  produire de 
troulile dans  le nitrate d'argent,  lorsqu'on fait  u n  essai ;i blanc. 
P a r  contre, il est difficile d'éviter la formation d 'un  faible dépot 
b run  à l 'ouverture du tube de  d6g:igerrient aprPs le phosphore ; le 
poids de  ce dépdt, qui ne dépasse jarnais O inilligr. 5 ,  est dO i 
u n e  iri-ipureté volatile du phosphore rouge employé à I'cpuratinn 
des mpei i r s  iodiques. 

On uhtient l'acide iodhytlrique de  poids spi:cifiqiie = i,9, con- 
tenant erivirori 68 p .  100 d'HI,  en t l i r i p i r i t  3'1 pi r l i es  en poids 
d'acide iodhydriqiie g;tzeux daris 100 p:~rtic:s d'acide 1:'i ; 
l'acide gazeux est prkpirrk p a r  l'iode p u r  d'aprEs le prockdé 
Lothar-Jleyer. r~'aiiieurs, la maison I<alb;ium pr tpare  acluelle- 
ment  d e  l'acide à 1.9. 

Le phosphore du  conirnerce doit être traité p a r  l'eau. l:alco!~l. 
l 'éther, le sulfure de carbone, I'alci~ol, l 'eau e t  desséché à l'air. 
Ouelquefois il faut aiissi le fiiire hoiiillir pendant  quelque terrips 
avec iirie lessive nlc:iline et le 1;~ver à I'eau. 

La soliil.ion iilt:«iilique de riilrate d 'argent  est  o l i t ~ n u e  en tlis- 
solvant 40 gr .  de nitrate d'argent fondu d a n s  100 cc. d'eau et 
coiriplét;rrit 1.000 cc avec 1':ilcocil ~ h s o l u  purifié. I,'c'~~iiiriition de 
ce dcrnicr a pour but la dcstructiori de petites quantités d'aldé- 
hycle I I  est Iiiissé pliisie~irs jours oii ch:iuff'é rapidement, au 
réfrigérant, i r e f l i ~ x ~  avec de l 'hydrate de  potassium fondu, et il 
est ensuite distillê. 

L'exactitude dii procédé a kt6 vérifiée avec la triacétine pure 
et avec des solutioris aqueuses de glyctirine d e  teneur connue ; 
ces derniEres ont Cté prépiirkes en saponi f i ;~n t  des quantitds 
pesees d e  trincétiiie. 

Ori a coiistnté, par  ces essais que le procedd iorlique donne 
des rés i~ l ta t s  t,rès exacts s u r  les solutions de glycérine ne 
cnrilenarit pas  dc sul)st.;tnc:es (:X~<~\:RIIL 11111: ;it:tio~i ~l(:l.t.~~'lliltl'il:e. 

E n  vue  de I'npplicatiori l'analyse des vins ,  I I  f ;~ l lu t  étudier 
l'influence que  peuvent exercer les corps q u i  accompagnent la 
glycérine 

Les combinaisons dii soufre peuvent donner  naissance à de 
l 'hydrogène sulfuré et k de l'isopropylmercnptan. L'alcool éthyli- 
q u e e t  ses homologues, les Fthers volatils e t  fixes, l'acétal, la 
vanilline, les graisses et  êventuellement la inannite, soumis au 
t rai tement  ioriique, peuvent forrrier des iodures volatils se corri- 
binant  a u  nitrate d'argent; l'isohul.yléneg1ycolpeut aiissi donner 
donner  un  iodure ayan t  cette propriété. La diilcine forme aussi, 
avec III, un kthyliodure, niais 1 ; ~  corislatütion de sa préseiice 
d a n s  le vin rend ghéra len ien t  siiperiiue toute  autre  étude du vin. 

On peut séparer  une part ie  de  ces substances en distillant 
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100 cc. d e  vin, après  addition d'un peu de tanniri e t  d'acktûte de 
baryum e n  excès, de  rrianitlre B obtenir iO cc. de distillatum ; le 
résidu est jaugé h 50 cc. e t  filtré ; on prélève 5 cc. correspondant 
2 10 cc. d e  vin. 

Les auteurs  se  sont assurés que  ce triiiternerit suffit polir i l i lni- 
ner l'irifluence nuisible des cornposPs d ~ i  soufre, de  l'alcool é thy-  
lique e t  des éthers d'alcools rnonoxides non voliitils oii incom- 
plètement voli1tilis6s. 

T E S  faililrs qiiantit6s de  vanilline et II P gr;iissw cont,eni~(!s d:ins 
Ir vin ne peuvrnt  causer d'erreur s6rieure s u r  le dosage de In 
glycérine 

La mannite  donne, avec l'acide iodhytlrique en excbs, u n  
hexyliodure secondaire bouillant k 167 degrés, niais qui ,  d a n s  
les conditiiins de température r4alisPes dans le proctdé, pos- 
sbde ericore une  terision d e  vapeur  snffismte pour etre entrainé 
dans la solution argeritique. On peut obtenir un  précipité d'argent 
correspondant H. 8!) p. 100 de la rnarinite employée. Le déplace- 
rrierit est trCs lent.  

Les vins  niiturcls ni: cont,iennerit pas da niannitc ou n'en ren- 
ferment que des quantit6s insignifiantes. Toiitefois, il convient 
de la rechercher dans  les vins  soiiinis au dosage de la glycérine 
par  le procédé iocliquc ; si l'on constate des qunntitEs notahles de 
ce corps, le procédé n'est pas  applicable. 

La réaction en t re  I ' isobutylPne~lycol et l'acide iadhyl r ique  
n'est par ericore é t u d i k ,  mais on prevoit qu'il doit se f(iriiier un 
butyliodure tertiaire. Les auteui-s n'ont pas fait d'essais spéciaux 
à ce sujet ; tiii resle,,jiisc~ii'H p r i x r i i ,  i l  ri'y ;i qiie H e r i r i i r i ~ t ~  qui 
ait  constaté la présence d'environ O g r .  3 d'isobutylhrieqlyri)l 
pa r  litre d a n s  u n  vin de Rordeiiux. Cepentlnnl Clriiitfnn et Morin 
ont trauv6 que ce corps se forme pendant  la ferrnerit,;iticin di1 
8acch:irose p a r  le s u c c h n ~ o n t y c ~ s  ~Llipsoïdeus.  

11 était sur tout  intéressant de  rechercher commcnt se compor- 
tent les sucres par  le traitement iodique. I gr .  de  saccharose 
donne O g r .  003 d'iodure d 'argent  ail bout de deux heures ; la 
formation d u  précipité se polir.;uit encore pendant quatre heures  ; 
mais, lorsqu'on opkre en piCsence de Iri glycérine, on ne constate 
pas de surcharge du  résultat,  le chauffige étant  prolongC pen- 
dant  quatre  heures ; il doit y avoir deux muses  d 'erreur  de  sens 
inverse qui se neutralisent.  

L'élévation du  point d'ébullition d u  r6sidu di1 vin sourriis 2 la 
distillation résultant de  la présence du sucre rie p i d u i t  pas de 
perle (le glycéririe par  voliil.ilisatiori. 

Les acidcs organiques d u  vin,  I'inosite, la choline, ne doririent 
lieu à aucune précipitation d'icitiure d'argent.  

Lcs a u t m r s  ont  encore fait des essais s u r  des nioûts de raisins 
et différents v ins  désnlcoolisés, pour rechercher l'influence des 
éléments inconnus d u  vin sur  le  dosage de la glycérine p a r  leur 
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procédé. Ils concluent que le procédé indiqué permet de doser, 
dans  les vins non sucrés et  doux,  uri ?soupe de corps qui, dans 
les c:ondit,ioristlii dosage, donrient des iodures volatils avec l'acide 
iodhydrique, puis de l'iodure d 'argent .  L 'é lén~ent  doininarit de 
ce groupe est In glycérine, et le résultat doit &tre considéré 
comme correspondant à. la gl!jcérine brute. Le procédé ordinaire 
de  dosage de la glycérine dans les vins donne aussi des chiffres 
bruts  qui sont plus  éloignés de  la vérité que ceux de  la nouvelle 
rnéthode. 

Les auteurs ont soumis à une h i l e  critique le procédé officiel 
autrichien. dit procédd ca1i:iyue ; ils ont constat6 que,  d m s  cette 
méthode, il y a des pertes notables (le glycérine, qui  ne sont pas 
couvertes par  les impuretas pesées avec la glycérine dans le pro- 
duit final. Dans les vins non sucrés, la différence avec le procédé 
ioilique varie de l k 23 p .  100. Dans le cas le plus  favorable, le 
produit pesé dans le procédé calcique ne contenait que 83 p. 100 
de  son poids de glycérine brute. Les erreurs sont  encore plus 
importantes lorsqu'on opére s u r  des vins doiix 

E .  S. 

Falsification de l'extrait de vlmnde par lkntrait de 
levai-e. - M .  A .  SEAftL (Pharmnceutic;al Joz~rnal, 2903, I I .  
p. 516). - L'extrait de  levure sert h falsifier l'extrait dev iande ;  
il lui est rnênie qiielquefois complèteirient sul~st i tué.  C h  peut. 
reconnaitre cette falsification au rriogen d 'une liqueur de Fchlina 
modifiée. Pour  préparer ce réactif, on dissout "0 gr. de sulfate 
de  cuivre et  200 gr .  de  tartrate neutre de soude dans 4 onces 
d'eau ; on ajoute une solution de 230 gr .  de  soude caustique 
dans  4 onces d'eau ; poiir la recherche, on dissout 20 gr. de 
1'6ctiant,illon dans  1 once 118 d'eau ; on y ajoute la moitié de son 
vol~irne de réactif, et l'on porte ?i I'Rbiillitiori pcndmit une o u  
deux minutes ;  l 'extrait riormal ne donne lieu k aucun précipité, 
tandis que l'extrait de levure donne un  prkcipitk floconneiix 
blanc-bleuatre, presque insoluble dans  l'eau. 

A. D. 

Recherche des pigments biliaires (Heol.rtn fnrmaceu- 
fica chilena, 1903). - Le Dr  Monchelon, de  Fredling (Nouvelle- 
Zélande), conseille la méthode suivante : 

On prend deux tubes à essai, qu'on remplit  d'e:iu a u x  trois 
quarts  ; dans  un  premier tube témoin, on introduit une infinie 
quantiti: de  bleu de  méthylène, et,  dans  le second, 31 goultes 
du  liquide k examiner  ; dans  ce second tube, on verse une 
vingtaine de gouttes de solution de bleu de  méthylène ; on 
obtient, avec l'uririe norrri;tl(:, uiit: c:olor;ition bleii-r:liiir, t;iridis 
qu'avec l'urine contenant de simples traces de pigments  biliaires, 
le liquide prend une  teinte verte. G .  1'. 
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Préparation de l'alcool absolu. - M. SYLINEY Y O U N G  
(Pharmaceuticul journal, 1903, II: p .  i66). - Le principe de cette 
nouvelle mkthode est le suivant : si l'on soumet à la distillation 
fractionnéeun mélange d'alcool, de  benzine et d e:,u: or] obtient: 

10 Un mklange ternaire d'alcool, de benzène et d'eau bouillant 
ii 64 degrés 85 ; 

20 Un mélange binaire de  deux  des trois é1Crnents. 
3 0  Le produit pur  qui était  en excès. 
Si les trois produits sont. rni.liirigks k poids Pgaux, la preiiiiére 

partic distillée contient toute l 'eau. la deuxiCrne toute la benzine, 
et la dernière l';ilcool pur .  Cette derniètre portion pouvant retenir 
des traces de  benzine, oii peut l'en débarrasser en distillant 
avec de l 'hexane normal .  

Densitk de l'alcool à 00/4° : 

Traitement par  la c h a u x .  . . . . 0.80625 
- benzine . . . . 0.80636 

- - - et hexane . 0.80627 

A .  D. 

Nouvelles reactions de l'aatlpyrine et do salo- 
phene. - M. UEREYGEII ( A m i r i c m  Jmrrnal o f  pharlnncy, 1903, 
p.  445). - D'aprés l 'auteur, une  solution d'antipyrine donne, 
avec l'hypoch16rite de  soude, une odeur d'esserice d'amandes 
amères, qui remplace l'odeur du chlore. 

Aveç l'eau de chlore, l'aritipyririe donne un précipité blanc. 
Pour le salophène, lorsqii'on l'a fait bouillir ayec une solu- 

tion de soude e t  qu'on laisse refroidir la liqueur, celle-ci donne, 
avec 1'hypnchlorit.e de  soiide, une colorai.ion verte, qui passe 
a u  brun-acajou ; la liqueur verte ou brune devicnt rouge 
écarlate, puis rouge-orangé, lorsqu'on l'additionne d'un acide 
minéral. 

t a m i l e  d e  roici air: iiiornt: - M. E.-H. GANE (M~rck's  
Report, 1903, p. 257). L'examen de dix-neuf échantillons 
d'huile de  foie de  morue a donné, pour  les huiles pures, les 
limites ci-dessous : 

Densité 1 5  degrés 5 : de  0,9245 à 0,9340. 
Acides gras  libres : de l , l à  à 3,94 pour 100.  
Point de fusion des acides gras  : de  21 degrés 5 à 28 degrés. 
Equivalent de saponification : de  289 à 31 7. 
Indice d'iode (6 heures) : de 150 à 171. 
Essuz rapide. - i0 Daris uri tube B essai, verser eriviron 30 cc. 

d'huile et  maintenir pendant deux heures dans  la glace (on- 
dante ; l'huile ne  doit pas se troubler. 

20 Faire bouillir dans un tube environ 3 cc. d'huile avec 15 cc. 
d'une solution :ilcooliq~ie de  potasse à 5 p.  100, jusqu'à ce que  
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l e  liquide soit limpide ; diluer avec 60 cc. d'eau et  chauffer jus- 
qu'à dbpart de 1':ilcool ; ajouter IlCl et  observer l'odeur produite : 
l 'huile pure donne une  odeur de poisson qui  n'a rien de désa- 
grS.able. 

3" Vingt gouttes d'huile, placées dans un verre  de montre et 
additionnées de  5 gouttes d'Az03H, donnent  une coloration 
rose-rouge, devenant jaune.citron a u  bout d'une demi-heure. 

Moyen d'eulevcr les taches d'encre sur la linge, - 
M .  GR.iIIAM BOTT (Pl~urmnceutictd Journal, 1903, 11, p .  202). - 
Pour  enlever les taches d'encre anciennes ou récentes sur le 
linge, on humecte le linge ; on l'essore ; on laisse tornbcr sur la 
tache quelques gouttes d ' a m r n o n i q u e  ; on passe s u r  la tache un 
tampon d'ouate irnpr@gnb, d'acide phosphorique dilué (8 à 9 gr. 
pour  100 cc. d'eau) ; on répbte I ' o p h t i o n  deux ou trois fois ; 
on lave l'eau chaude ~t on laisse sécher. 

Enuui de I ' e n s e n c e  de glrane. - M. THOMS (Apotheker 
Zeit.. 1903, p. 671). - Le rriodc: d'essai proposé piir I'aiiteiir 
consiste i extraire I'eugénol, en le transt'orriiant en son éther 
benzoïque (bcrizogleugériol) ; 2 cet efl'et,un prend 5 gr. d'essence, 
qu'on additionne de  20  g r .  de  lessive de  soude à 13 p. 100;  on 
cliaulYe au bain-marie peiidiint ilrie demi-heure ; on verse dans 
une boule décantation, et on laisse s ' é c ~ ~ u l e r  la solutioii sodi- 
que d'eugénol ; on lave à d e ~ i x  reprises avec 5 cc. de solution de 
soude lc licliiiile restP diins la h i l e  ; les solutions sodiques scirit 
réunies, et on Ics additionne de 6 sr. de chlorure de berizoyle; 
on agite ; le benzoyleugénol se prricipite ; on le lave à l'eau pour le 
d6b:trrasser de la soude ; on le dissout dans  23 cc, d'alcool h 90° 
a u  bain-marie ; le benzoyleug6nol cristallise par  refroidissement : 
on filtre et on lave avec une quant i té  d'alcool A, 90° telle qu'on 
obtienne 25 cc.  de  filtratuin; ces 25 cc. retiennent en solution 
0 gr .  55 de benzoyleugénol. 

Etant  doriné que le poids moléculaire de  l'eugénol est 164 et 
celui du herizoyleugénol 268, si l'ou dtisigrie p a r  1i l e  poids de 
l'essence de  girolle traitée et  par  a Ic poids d e  benzoyleugthol 
recueilli,.lc pourceritage .l: de l'essence en eiigPnol sera : 

On a ainsi la totalité de I'eugénol, libre ou  éthérifié 

Recherche: der, aeidcm minérmox daam le vinaigre. 
- (Pharmuceulical Journd, 1904, p. 7 7 ) .  - Ajouter, à I cc. de 
vinaigre, 1 cc. d'urie solution au  1/5 de  sulfocyaniire de  potas- 
siuin, uiie goutte de  sulfhydratc d'ammoniaque e t  une  goutte 
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d'une solution a u  v ing t i éme  d e  n lo lybdate  d ' ammoniaque .  E n  
présence d e  4 & 5 rni l l ihnes  d'acide rriiiiéral. o n  obt ient  u n e  
coloration violet  i n t ense  (Giinnssirii). 

L n e  a u t r e  rk;ic:tiori es1 ob tenue  di: la façori siiivii.rit,e : dissoii- 
dri: à sa tu ra t ion  d e  I ' an t ipyr ine  d a n s  le v ina ig re  B e s s a y e r ;  
filtrer p o u r  sépirrer l e  priicipité formé ; a jou te r  a u  fi l tratuin 
quelqucs  gou t t e s  d ' une  solution d e  sulfocgariure de  potass ium ; 
avec  le viriaigre p u r ,  le l iquide  se t rouble  e t  p rend  u n e  te in te  
j a u n e ;  si l e  viriaigre r en fe rme  q u a t r e  c inq  nii l l ièmes d'acide 
niinéral ,  o n  voi t  a p p a r a î t r e  u n  précipité rouge  in tense  ( G r i g ~ i ) .  

A .  1). 

B I B L I O G R A P H I E  

DiRasion de  l'acide nulfocyaniqoe dann leu deux 
règnes orpaniyaen; non action sur Ic calomel, 
par le profess~ur  EGIDE POLLACCI. 1 vol. d e  164 pages (Bocca frkres, 
editeiirs, 3, rue I:harles-Alhcirt, a Turin),  pi~ix : 4 francs. - Dans 
cet ouvrage, écrit en français, l H I I ~ C I I ~  montre que le su l focy~-  
nale de potassiurii est un i.lenient constitutif essentiel de  la salive. II 
inonlre &aleinrnl qiie l'acide ~iilfncyariique pst un corps trfis rc!pandii 
dans la nature ; on le retrouve dans  le suc gastrique, la pepsine. le 
sang, le lait, l'urine, etc. Le cerveau, la inoel~e  épinière, le foie. les 
iiiuscles, les tendons, et, en geric3ral, lous les tissus en contienrierit ; 
enfin, l 'auteur en a constate l a  presence dans les poissons, les gre- 
nouilles et dans e ~ r t a i n s  produits végetoiix, notnrnirient les semences 
de liiguiuineuses. 

1.a seconde partie dii travail de  M .  Pollacci est  relative a I'act,ion 
que le calomel exercc sur l 'organisme. Suivant l'auteur il faut cher- 
cher les causes d e  cette action dans la lrarisforrriation que le caloiriel 
sutiit en préscrice des sulfocjanates contenus daris l'orgsriisrrie. I I  se 
produit, daris ces conditions, dii sulrocyanate de mercure et  du nier- 
cure metaIlique. 

Exposé d e s  mi-t,hoder de dosase den groupements 
nioléculaires fonctionnels orgruiqnes, 2' édition, par le 
Ur Hms ~ I E Y E I I ,  de 13üniversitS allemande de Prague. (1 volume de  
200 paFes, avec figures dans Ic texle. chez Julius Springer, 3, Monbi- 
joiip alz, a Berlin). Pr ix :  5 niarlts (6 fr. 2:>).- 1,'aiiteiir passe en revue 
les principales méthodes de  dosage relatives cbacun des groupements 
principaux; chaque groupemenl forme un chapitre ; le principe et les 
riaclions de chaqiie riiélliude sont d'abord iritiiqués, puis le mode ope- 
raloire est decrit. avec les details nécessaires ; de plus, une bibliogra- 
ptiic très corripli~le et  ahsoluinent genGrala e s t  indiquée pour -tous les 
points qui peuvent iiiteresser l'opérateur. Les mc;ithodes sont décrites 
telles qii'elles ont. paru priinilivement, les modifications siiccessives 
étant a,joutées A la suite avec le scherna des appareils particuliers 
lorsilu'il y a lieu. L'aiiteur expose, d1aboi.d, dans  chaque groupe, les 
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mdhodes  générales applicables b la série grasse et  & l a  serie aromali- 
que, puis celles applicables seulement a la série aromatique, eulin 
celles qui ne  sont applicables que dans des caspartieuliers. 

Voici la division de l'ouvrage : 
1. Groupement hydrozyle .  - Dosage par acétylisation, par hen- 

zoylation, par carbamatation, par alkylisatiori, par l'isocyariate de 
p h h y l e  ; pour les phénols, par Iamrnoniaquc sodée et  par les oxyazoï- 
qiies. 

I I .  Groupement carboxyle. - Analyse du sel mbtallique, titrage, 
do*ge indirect ?i l'anirnoniaque, aux carbonates, à I'hydrogkne sul- 
fur2 ; dosage pur éI1i:irificaliori e t  par electrolyse du sel sudiqiie. 

111. Groupernent carbonyle - Dosage a la ptien~ltiyiirazirie, a 
l'iiydroxylamine, h la serriicarbazide, ti la  thiosemiciirbazide, a l'ami- 
doguanidine. & la benzhydrazide, à l a  paraamidodiiiiéthylaniline. 

IV. Oxydes de radicaux.  - Oxymethylique, oxyéthylique, ethoxy- 
léthiane, enfin les radicauxeieves. 

V. Groupement oxyméthylènique. 
VI .  Amines primaires. 
VII. Grouvernent imide (amines secondaires). 
VII1. 
IX.  
X .  
XI. 
XII. 
XlI1. 
XIV. 
XV. 
XYI. 
XVII. 
XIII. 
XIX. 
XX. 

IlosGe de l'hydro&ne caract@ristiq& des amines. . 

Groupement nitrzle. 
Methylimides et ethylimides . 
Acides amides. 
Groupements diazoiques. 
Groupements atozques. 
flydraaines. 
Corps nitroses. 
Corps nitres. 
Groupements iodoses et iodyles. 
Dosage de l'oxygène actif des peroxydes et des peracides. 
Dosc~ge des doubles liaisons. 
Dosage des tîiples liaisons. 

Comme on le voit par ce simple exposé, cet ouvrage est un rPsume 
cninplet de chimie organique, qui s'adresse a tous ceux qui ont des 
recherches a faire dans cette branche de la chimie. L. L. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 
DEMANDES E T  OFFRES D'EMPLOIS. 

Nous inforirions nos lecteurs qu'en qualité de secrétaire général du Syn- 
dicat des chirnisles, rious nous chargeons, lorsque les deniandes et les 
offres le permettent, de procurer des cliiniistes aux iridustriels qui en out 
I~esoiri et des places aux chimistes qui sont la recherche d'un emploi. 
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absolument gra- 
tuites. S'adresser à 11. Crinon, 45, rue Turenne, Paris 3 O .  

~hirniste E. P. C.  cherche emploi à Paris ou à l'étranger, INGÉNIEUR soit ' . cornnie chimiste, soit comme électrochimiste. - 
S'adreswr à M .  Vallety, 57, rue du Rendez-vous. à Paris. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Sur l ' a n a l y s e  quantitative de la ohromiite, 

Par MY. Loms UUPARC, professeur, e t  ACGUSTE LELJBA, 
assistant à i'Universite de Genéve. 

L'analyse de  la chromite offre u n  certain nombrede difficultés, 
qui nous ont engagés à. faire des recherches en vue  d'élablir une 
méthode de dosage exacte e t  définitive. Nous sommes arrivCs, 
après de  nombreux essais, B &=ibiir la méthode suivante : 

La chromite répond à l a  formule C r W ,  FoO ; elle contienttou- 
jours de  la silice, du  fer B l 'état ferrique, de  l'alumine et  de  l a  
i-nagriksie ; quelques k h a n t i l l ~ i n s  contiennent aussi d e  la chaux. 

Le minéral, inattaquable p a r  les acides, doit &tre désagrégé. 
Plusieurs auteurs ont  proposé, comme moyen de désagréga- 

tion, le bioxyde de  sodium ; ce réactif présente l ' inconvhien t  
d'attaquer presque complètement les creusets d'argent et t r&s 
forlement ceux de platine. Des essais faits avec des creusets de 
cuivre ont donné de trRs mauvais résultats, ce niétal se pr&tarit 
mal k la dkterrnination grav imi t r ique  des éléments de la  chro- 
mite. Le minéral peut ètrc désagrkgé p a r  le bisulfate de potas- 
sium, mais l 'attaque est mauvaise, et la méthode est loin d'être 
quantitative. 

Le meilleur moyen de  désagrégation nous paraît &tre le earbo- 
nate de soude. L a  désagrégation s'opére en creuset de  platine ; 
elle exige une extrSine finesse de  la  poudre d u  minéral e t  u n  
temps de  cliautIe assez long (8 heures a u  minimum).  La prise 
d'essai ne doit pas  dépasser O gr .  3.  Certains auteurs  indiquent 
O gr. 5 à 1 gr .  ; les expériences efrectuées avec ces quantités ont  
dériiontré qu'une partie du minéral reste inattaquée, méme 
aprBs 20 heures de c h a u f i .  

La marche de  l'analyse est la suivante : la désagrégation ter- 
minée, le creuset est plongé d a n s  une capsule contenant d e  l'eau 
froide, et le tout  est abandonné pendant quelques heures  ; l e  
creiiset est alors retirb, t:t lavé & fond ; la solution obteriue (con- 
tenant e n  suspension le F e W )  est transvasée dans u n  bécher Phi-  
lipps chauffé au bain-marie, e t  on l'additionne d'HCI ajouté p a r  
petites quantités Jusqu 'à  dissolution complète de  Fe803 ; lorsque 
celle-ci est achevée, on  transvase dans une capsule, e t  l'on éva- 
pore à siccité pour  insolubiliser la silice, comme dans  le cas des 
silicates; on filtre : on lave très soigneusement la silice e t  on  la 

JIUN 1904 
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pése après  calcination ; dans In solution filtrée, on prbcipite le 
chrome (réduit à l 'état de  C r T I Q a r  HCI), le fer e t  l'alumine par  
u n  léger excès d'ammoniaque, qu'on chasse en chauffant Iégère- 
ment ; les trois hydrates  sont séparés p a r  décantation, lavés B 
l'eau bouillante, puis jetés s u r  le  filtre, desséchés et  calcinSs 
ensemble en creuset de  platine ; d a n s  le filtratum, on  précipite 
la d i a u x  s'il y a lieu, puis la rriügriésie, p a r  les rriktliudes ordi- 
naires. 

Nous pensions, a u  début de  nos essais, reprendre le 1-ésidu de 
la désagrégation par  l'eau acidulée au moyen de  rlzO"H, sépa- 
re r  la silice apriis évaporations réitérées, puis,  e n  prtsence du 
chrorne resté i'état acide. précipiter le fer e t  l 'alumine parl'ani- 
rrioriiaque. L a  coristatalio~i faitr plusieurs fois que  les hydrates 
de  fer e t  d'aluniirie, précipitks d e  cette fiiçon, contenaient du 
chrome, nous a fait renoncer à cettc méthode. L'acide nitrique a ,  
en en'et, une action assez curieuse sur les chromates aIcalins, 
action de laquelle il sera  parlé dans  une prochaine note. Nous 
avons donc renoncé k Az03H pour prrriilre IICl e t  précipiter eii- 
senihle les trois hydrates  de  chrome, de  fer e t  d'alumine. La 
s6paration des trois éléments s'opère alors conirne suit : 

Les oxydes obtenus p a r  calcinatioii sont pulvrSrisés tr2s fine- 
ment, puis c1Csagrt;gés conirne précédemment p a r  le carbonate 
de soude en creuset d e  platine ; le fer reste à l'état d'oxyde ; le 
chlorure passe à l'état de chrorriate neutre  de soude, et l'alurriine 
passe enticremen1 & l ' h t  d'aluminate de soude, fait contesté par 
certains auteurs, mais  prouvé p a r  des recherchcs effectutes 
dans nos laboratoires. En reprenant  p a r  I'eau le résidu de la 
dés:igrégatiun, on obtient une solution contenant le chrome et 
~'aliirriirie; or1 filtre le FeP03, qu 'on  redissuut d ~ n s  HCI chilud, 
et l'on reprécipite comme d'ordinaire p a r  l 'ammoniaque. I>our 
séparer le chrome e t  l 'alumine, il faut ,  tout d'abord, acidifier la 
solution ; l'acide qui cunvierit le rnieux est l'acide nitrique, mais 
il faut  en éviter rnerrie le plus 16ger e x c k .  si l'on ne veut pas 
s'exposer B avoir u n  précipit6 d'alumine conteriant du  chrome. 
L'acide acétique ne  convient pas  à cette xidif icat ion,  car i l  
réagit h chaud s u r  le  chromate alcalin formé. 

Daris l a  solution convenablemerit acidulée, o n  pri.,cipite alors 
l'aluniine par  I'arnmoniaque, comme d'ordinaire, en évitant soi- 
gneusement un  excès. Ile cette façon, on obtient un  hydrate qui, 
reprécipité deux fuis e t  trés soig~ieuseriient lavé il l'eau bouillante, 
donne, p a r  calcination, uri oxyde absolument  blanc. 

Le chrome peut a lors  Atre précipité de sa  solution, soit comrne 
hydrate  après  réduction p a r  IlCl, soit  sous forme de chromate de 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



plomb. Ajoutons que  la  désagrégation des oxydes de chrorne, de 
fer e t  d'aluminium est possible p a r  l a  potasse en fusion au  creu- 
set d'argent, niais à. la condition que le chrorne ne se  trouve d a n s  
le mblange qu'en très petite quantité.  

L'analyse quant i ta t ive de la chromitc effectuée p a r  cette 
méthode fburnit d'excellents résultats. 

Sur l ' a n a l y s e  des P e r r o a i l l c i u m s ,  
Par M .  H.  CANTON^. 

L'analyse des ferrosiliciums industriels, riches en silicium, 
prisente certaines difficultés, en raison de ce qu'ils sont inat- 
taquables par les acides. 

Le composé FeSi, étudié particulihrement p a r  MM. A .  Carnot 
et Goutal ( 4 )  résiste B l'action des acides dilués, à l 'abri de l ' a i r ;  
mais il est viverrient a t taqué par  les solutions alcalines, même 
fort étendues, en fournissant u n  dégagement d'hydrogéne et  
une solution de  silicate. 

L~ siliciure .' ' ' biiri6tallique P c W ,  étudié p a r  M.  Lebeau (21, est 
inattaquable p a r  Az0311 étendu ou concentré, à froid ou à chaud; 
IICl le disso'ut, a u  contraire, assez facilement, sur tout  s'il est 
porphyrisé. Les solutions alcalines concentrées rie l 'attaquent 
qu'à chaud.  On le rencontre d a n s  les ferrosiliciums industriels 
renfermant de  10 & 20 p .  100 d e  silicium. hl. Chalmot (3) a 
étudié les ferrosiliciums riches e n  siliciiirn (40 à 50 p .  100 de  
Si ) ;  ces produits seraient constitués p a r  u n  rriélange de deux  
composCs définis, répondant  a u x  formules Fe3Si2 et PeSif, insolu- 
bles dans les acides. 

On a pu séparer de  ces ferrosiliciums riches (60 et 80 p. 100 
d e  Si) les composés FeSi et Fe2Si p a r  l'action successive e t  
prolongée de HC1 et SOYI"(5 p. 100). Tout porte à croire que ces 
ferrosiliciums ne renferment q u e  les composés décrits p a r  
11. Chalrnot. 

Le ferrosiliciurri finement pulvérisé est mélangé à du peroxyde 
de sodium; le  tout est  fondu petit feu dans une capsule de 
cuivre ; a u  bout de quelques minutes, toute la masse, qui  ktait, 
au préalable. jauriiltre, devient noire et  fond complètement ; à 
la f i r i  de I'opiirïil.iori, la ciipsule est ri:froidie brusquerrierit, de  
façon à détacher le culot formé, et on laisse le  tout stijourner 
pendant u n  certain temps d a n s  l'eau distillée. 

(1) Cumples rendus, t . CXXVI, p. 1.940. 
( 2 )  Comptes rendus, t .  ÇXXXI, p .  583.  
(31 Anierican clicmical Journal, t .  XVIII, brevets no 602.975 e t  602.976. 
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On lave la capsule à l'eau chaude ; on acidifie par HC1, puis on 
évapore k siccité, jusqu'à depart complet de tout l'acide ; on 
rCpète deux fois l'opération, et l'on dose la silice d'après la 
méthode habituelle ; lc cuivre, provenant de l'attaque de la 
capsule par le peroxyde de sodium, est élimini: k l'état de sulfure 
par un courant d'hydrogbne sulfuré, dans la solution acide ; 
diiris le filtratuni, on separe ensuite le fer, le manganése, etc. , 
par les méthodes usuelles. 

La désagrégation par le peroxyde de sodium se fait trés rapi- 
dement et sans aucun inconvénient, si l'on chauffe Iégbrement 
le mélange de O gr. 5 à O gr. 6 de ferrosiliciurn avec 7 à 8 gr. 
de peroxyde de  sodium. 

II  suffit, daris cerlaiiis ~ i s ,  r1';iniorc:er simplement la 14iir:tion 
en chauffant de chté 1;i capsule au commencement de I'opéra- 
tion ; la dksagrkgation se continue d'elle-meme. 

On a employ6 de préférence les capsules de cuivre k celles de 
nickel, le cuivre exempt de fer se trouvant fncilernent dans le 
commerce. Elles sont, en outre, moins attaquahles par le 
'peroxyde de sodium : une capsule d e  nickel d e  50 cc. de capa- 
cité, pesant 35 gr.  397, a perdu O gr .  016 après qu'on y avait 
désngrbgé un ferrosilicium contenant 80 p. 100 de silicium, tan- 
dis qu'une capsule de cuivre de 38 gr. 212, de mènie capacité et 
de même force, n'a perdu que Ogr. 009. L'opération a duré 
dans les deux cas 20 minutefi. 

En outre, par un simple courant d'hydrogène sulfuré, le 
cuivre attaque est séparé des autres métaux, tandis que, pour 
sEparer ces derniers du nickel, il faut opérer par redissolution. 

On a applique cette méthode de désagrégation à. l'analyse de 
ferrosiliciums contenant 28, 50, 60 et 80 p. 100 de silicium. La 
silice ciblenue, la\& à 1'~iiu régale, i:t.ait parfait.rriieriL hlanclie ; 
en la chauffant avec de la fleur de soufre, on a constaté qu'elle 
ne contenait ni fer ni cuivre. 

L'avantage qui résulte de l'emploi de cette mbthode est la 
rapidité avec laquelle le ferrosiliciurn est désagrégé. 

(Fait au Laboratoire de chimie andytique de 1'Unicevsite de GeWi;e). 

Procédé de dosage do bleu de P~iisse, 
Par M. CH. COFFIGBIER. 

En 1902, S'ai signalé l'action dissolvante des mélanges 
d'alcools gras et d'HC1 sur le bleu de Prusse (1). Plus récem- 

(1) Bull. Soc. chim., 1902, t. '27, p .  696. 
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ment (i), j'ai repris l'étude de l'action de l'eau sur ces solutions 
particulières et j'ai été conduit à établir le procédé de dosage 
décrit dans le présent travail. 

Prepara t ion  du  nil lange dissolcant .  - Les mélanges à volumes 
égaux d'acide chlorhydrique e t  des diffprerit,s alcools gras peii- 
vent étre employés indiffiiremment. Je  me suis arrêté au  
mélange d'alcool propylique et d'acide chlorhydrique, à cause 
de la solubilité dans I'eau de cet alcool e t  du bas prix auquel 
on peut se le procurer. Je prépare le mélange nu moment de 
l'employer. 

Attaque. - J'attaque 2 gr.  du corps dans lequel je  veux doser 
le bleu de Prusse par 100 cc. d c  dissolvant, dans un verre de 
Bohème de forme haute, pour kviter les projections. Urie légère 
ébullition suffit pour dissoudre le bleu en un temps assez court, 
variable naturellement avac la richesse du  produit sournis à 
l'analyse. Au début de l 'at tqi ie,  le lic~iiide devient v e r t ;  il 
s'éclaircit peu B peu, et l'on ohtient une soliition dont la couleur 
varie du jaune p&le au jaune-hrun plus ou moins foncé, selon 
qu'elle reriferme plus ou moins de bleu ; on reconnaît tros nettc- 
merit la fin de l'attaque en agitant légèrement et en examinant 
la partie insoluble (dans le cas oii la cliarge n'est pas attaquée). 

Si la charge est passét: en solution avec le bleu (cas du carbo- 
ria1.e de chaux et de l'amidon, par exeniple), il siiflit de prCci- 
piter toute la solution ou uri volume connu. Si la charge est 
restSe inattaquée, on filtre ; on recueille 100 cc. dans un ballon 
jangé et l'on précipite. 

Pre'cipitation. - 11 suffit d'ajouter de l'eau distillée pour prdci- 
piter la totalité du  bleu. La difficulté que j'ai rencontrce, dès le 
début, a été ln filtration. Après le second Iiivage à l'eau, IF, hleu 
ne veut plus descendre, et il est irripossible, malgré plusieurs 
passages au filtre, d'obtenir un liquide filtré parfaitement inco- 
lore. J'ai essayé l'usage de doubles filtres, ainsi que l'adjonction 
d'une quantité de sulfate de baryte, sans obtenir de meilleurs 
résultats. 

J'ai r h s s i  à filtrer, sans aucune perte, en me plaçant en 
milieu alcoolique dès le second lavage. 

Le bleu étant précipité, on le laisse se rassembler au fond du 
vase ; on fait un premier lavage à I'eau distillée et les suivants - i l'alcool,jusqu'au moment où Ic liquide surnageant ne prEsente 
plus de réaction acide ; on recueille le bleu sur un filtre taré ; on 
séçtie & l'citiive au-dessoiis de 100 degrés et l'on pèse. 

(1) Bull. Soc. chim., 1904, t .  34, p. 39i. 
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Remarques. - L'attaque est facile, sauf dans le cas où l'on 
rencontre de l'alumine parmi les impuretEs. Il faut alors pro- 
longer l'ébullition et prendre une plus grande quantité de liquide 
dissolvant. 

Vuici les rksiilt,ats que j'ai obtenus, en opb.rarit sur des  
mélanges complexes, renfermant, en outre du bleu de Prusse, 
du  sulfate de baryte, du carbonate de chaux, du sulfate de 
chaux, du kaolin, de l'alumine et de l'amidon. 

Qiiant i t ,~  tir bleu Quant i l& 
Numéros int roduitc r e t r o u v é e  

- _VJ_ 

4 . . . . . . .  70 p .  100 69.80 p .  100 
2 . . . . . . .  60 - 60 30 - 

3 . . . . . . .  :;O 50.20 - 
- 

4 . . . . . . .  27.50 - 27.43 - 
5 . .  . .  . . 4 5 .- 14.80 - 

6 . . . . . . .  14.30 - 12.30 - 
7 . . . . . . .  7.50 - 7.45 - 
8 . . . . . . .  3 - 2.70 - 

On aura avantage, lorsqu'on sera en présence de produits 
contenant une petite quantité de bleu, comme les bleus charrons 
par exemple, k attaquer 5 ou 10 gr. par le même volunie de 
dissolvant. 

Les solutions riches précipitent par l'adjonction d'une faible 
quantiti: d'eau, mais il n'en est plus de mème pour les solutions 
à faible teneur. 

Voici les chiffres que j'ai obtenus pour les quantités d'eau 
nécessaires à la précipitation de 50 ci:. de  soliitioris & divers 
titres : 

Hichesso Cenlirnètrcs cubes 
dcs  wliitions d'e;~ii nt'ceswircs 
-6 - _,' 

0.1 p .  100 . . . . .  79-- 
0 .2  - . . . . .  46.5 
0.3 - . . . . .  ZG.5 
0.4 - . . . . .  23 5 
0 .3  - . . . .  20.5 
0.6 - . . . . .  17 
0.7 - . . . . .  i4.5 
0.8 - . . . . .  12.5 
0.9 - . . . . .  ,l ,I 
1 - . . . . .  8 
1.3 - . . . . .  5 .3  
2 - . . . . .  2.5 

A titre d'indication, voici les résultats obtenus avec un bleu 
charron commercial : 

Humidité. . . . . . . . . .  0.22 
Insoluble. . . . . . . . . .  94.82 
Bleu de  Prusse . . . . . . . .  4.30 

99.34 
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L'exactitude de ces rf?sultats est trés acceptable, si  l'on consi- 
dkre que le sulfate de  baryte naturel,  qui constitue l'insoluble, 
contient tou.jours u n  peu de  sulfate de chaux  e t  d'oxyde de  fer. 

bBif io~t l0~  des méthodes de donago de IR potasse, 

Parmi les diverses méthodes proposées pour  le dosage de la 
potasse, il n'en existe que deux  qui  puissent être recommandées en 
vue de l'unification iriternationale, d'iihoïd, parce qu'elles ont  
été l'objet d'un contrble minutieux, e t  ensuite p:trce que, bien 
suivies, elles fniirnisserit des ri;sultats concordants. 

Ces deux méthodes, rl'iine valeur égale, consistent précipiter 
la potasse, soit l'état de  chloroplntinüte de potassium, soit :L 
1'Btat depc.rchlorale de potasse ; ces deux comhinaisons sont inso- 
lubles, toutes deux, dans  l'alcool k haut  degré et peuvent, par  
conséquent, Ctre séparées facilement des'autres composants. Tou- 
tefois, dans  l'une comme dans  l'autre rnéthode, il faut, a u  préa- 
lable, éliminer l'acide sulfiirique, ce qui  cornplique le dosage de 
la potasse. 

Le dosage de I:i potasse par  le plxtine consiste, en g6néral, B 
évaporer au  bain-marie, jusqu'à. consistance sirupeuse, la solution 
aqueuse du  chlorure de potassium, IPgèremeiit acidulée p a r  I'iicide 
chlorydricpe, en présence d'un excès siifLisant de chlorure de 
platine ; aprPs prfiripitatiori, le ctilorop1ntin:ite est réduit en 
poudre et  lavb k l 'ether on h 1'alr:riol à hitiit de@. D':iprci,s nos 
observations, il est indiflii.ent de se  servir de l ' un  ou de  l 'autre 
de ces deux liquides, le chloroplatinate de  potassium &tant inso- 
luble aussi bien dans  le premier que dans  le secund, tandis que 
les autres bichlorures de  platine s 'y dissolvent très hien, h la 
coridil.iori quc: 1'r:xc:ks de  c l ih rure  de pl;itirie soit siiffisanl. 

Aprés avoir été soigneusement lavé, puis séché 130 degrP,s, 
le chloroplatinate de potitssium peul être pesi:. Certains chimistes 
préfèrent r6duire ce sel p a r  les moyens appropriés et  peser 
ensuite le platine métallique ohtenu p a r  précipitation. L'opéra- 
tion étant bien contluile, on  obtient des résultats égalernent bons 
dans les deux rnanikres d'opérer, que nous avons décrites e n  
détail dans notre ouvrage Analysa des engrais, notarnrrient en 
parlant des mFthodes officielles françaises. 

T A  seule qiiestion que le Vo Congrès iriterriitt.iorial [Ir: chimie 
avait à discuter et à résoudre Stait celle des facteurs d'analyse, 
au sujet desquels i l  règne une certaine incertitude, provenant des 
diffkrences d a n s  les nombres représentant le poids atomique du 
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platine. Avec l 'ancien poids atomique Pt = 197.18 (O = 16), 
on arr ive a u x  facteurs d'analyse ci-aprés : 

tandis  qu'au nouveau poids atomique 194.8 (O = 16) se rappor- 
tent  les facteurs ci  -dessous : 

Or, de nombreux collègues ont  reconnu q u e  les rku l tn t s  ob- 
tenus avec les facteurs basés s u r  le nouveau poids atomique sont 
inexacts, ce  qui  a été souvent prouv6, d'ailleurs, p a r  l'analysede 
rri6lariges synl.hG,Liques. CI:  fait a i:tk coristaté, pour  la prerriihre 
fois, pa r  Frésénius (Voir FR~SÉYIUS,  A~la ly se  quantitative, 6 0  édi- 
tion, Brunswick, 1877-87, 2" Vol. p a s e  706.) ; l 'éminent maître 
d e  la  chimie analyt ique a recommandé, pour  doser le chlorure 
d e  potassium, de  multiplier le poids d u  K2PtC16 p a r  le facteur 
0, 3056, ayan t  t rouvé trop klevé le facteur 0.3069 (qu i  correspond 
a u  poids atomique assigni: a u  platine p a r  Seiihcrt.). Les chirnis- 
tes des gisements de potasse de Stassfurt on t  fait, à de nombreu- 
ses reprises, 1s même remarque, sans  toutefois e n  donner une 
explication quelconque. C'est en raison de ce méme fait que notre 
collEgiie M .  Vivien, de  Jlelun, avai t  invit6 le Congrès deschirnis- 
tes k faire connaître son avis s u r  l a  question du  poids atomique 
d u  platine. En ce qui  nous concerne, nous consirlérons comme 
exacts les facteurs établis par  Frésénius aprks de  minutieuses 
recherches. et nous avons Bté d'avis qu'il était du devoir du 
Congrès deBerlin de les recommander comme tels. Notre opinion 
n'est nullement e n  contradiction avec le  poids atomique actuel- 
leinent a t t r ibué au  platine, attendu que  le chioroplatinate de 
potassium n'est jamais  précipité ii l'état absolument p u r .  

Rappelons, & ce su,jet, les observations présentées par  notre 
collègue M. Lacombe, au  Congrès de Paris,  en 1900 (Comptes 
rendus du. 4e Congrès international de chimie n p p l i p i ~ ,  181 vol. 
p. 135). Il fut proiiv6 par  ce chimiste que  le chloroplntinate de 
potassium renferme toujours, après lavage, un  peu de sulfate 
de baryum, qui fait attribuer nu bichlorure on poids trop élevé. 

T,orsqulon adopt,e les chiffres de IQ-ésénius et qu'on préfère 
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terminer le dosage p a r  la réduction d u  platine, on multiplie 
naturellement par  0.4767 le poids du  platine réduit.  

La deuxiéme méthode de  dosage de  la potasse est le  procéd6 
a n  ~ ~ : r ( : h l o r a t , e  d e  pot.;isse d e  S(:hIoesirig. 11 corisisi.e ë kviiporer 
au hain-rriarie, après  avoir klirniné les sulfates conirne d'habi- 
tude. la solution de potasse avec une  fois et demie son volume 
d'acide perchlorique ; cette quantité est nécessaire pour  obtenir 
la décoinposition; on lave le résidu avec l'alcool addition116 
d e  O,?? p .  100 d'acide perchlorique, puis  avec un  peu d'alcool 
pur ; on fait eiisuite sécher et  l'on pèse ; on rnultiplie le poids 
par 0 , 3 4  pour iivoir K'O e t  par  0.5382 pour avoir KCI. Cette 
iiibthode est  l rés  i'itcilc H appliquer et donne des résultats exacts. 

En coriséqi~ei ic~,  nous avons eii I'horineiir de  proposer a u  
dernier Congribs de chirriie de recommander a u  m h e  titre 
les deux riiétlioiles, de  iriCriie que I'adoptiori, tliiris le prot:étlé 
nu platirie, dcs f,ictturs établis p a r  Frksénius e t  employés p a r  les 
chirnistcs de  Stassfurt. 

(11:~pport pi,iki:ri 1.6 ; I I I  Ve Congrès iuternnt io~nl  de cllim,ie appliguk 
(le Berlin, 1903). 

Appareil de laboratoire pour entraînement 
ir la vapeur, 

Par M. M. -EXM. POZZI-ESCOT. 

L'cntraînemeiit B la vapeur  est une opération courante dans  
les 1:iboratoires de recherches, mais le montage et le démontage 
d i s  appareils est  long. 

,T'ai irr1;igirik uri petit appareil  très simple e t  d'une conduite 
extrémenient facile, qui  me  parait  pouvoir rendre des services 
dans les laboratoires. 

Il se compose uriiqiierrierit d'un tube AR, ouvert en A et  por- 
tant un léger renflement eri B, de  façon k pouvoir contenir une 
trcritairie d c  ceritirriétres cubes de  l iquide;  l'appareil doit 61re 
construit de  telle sorte qu'on puisse le faire passer par  le col d'un 
ballonr~rdinaire de 1 litrc ; on lui donnedonc  de Ik  B 18 millimé- 
tres de diamètre;  le tube doit avoir environ 30 centimètres de 
hau teur ;  18 centirnhtrcs de  l'extrémité infkrieure du  tube  JI, 
on soude intérieurerrient uri tube CF, dont  l'extrémité intér ieure 
ouverte E vient déboucher à 4 ou 5 millimètres du  bas d u  tube 
i \ R  vers U ,  l'extrérriité C étant ouverte à l 'extérieur comme 
l'indique la figure ; enfin, o n  soude également en A, à 18 ou 
20 rnilliniEtres de  l'ouverture, u n  tube droit ouvert,  tel que 
ceux dont sont munis les ballons reçtiiicateurs. 
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Pour se  servir de cet appareil ,  on y introduit de  15 Zi 30 cc. du 
liquide à soumettre & un  entraînement à la vapeur .; on ajoute, B 
l'extrémité supérieure, u n  réfrigérant,  e t  l'on introduit le tube 
dans  un ballon en verre a u  col duquel on le fixe p a r  u n  bouchun 
ou p a r  un  anneau de caoutchouc. 

On a introduit au préalable dans  le ballon le  liquide dont  les 
vapeurs doivent servir h l 'entraînement et  on le porte L I'ébulli- 
tion sur  un  bec de gaz ; les vapeurs  produites, ne  trouvant pas 
d'autre issue que le petit tube CF, s 'échappent par  celui-ci et 
viennent barbot tm ilans le liquide situé enB,  déjà chauffë 2 l'kbul- 
lition p a r  conductibilit6, puis s'blèvent d a n s  le tube droit AB, 
maintenu à l a  température d e  l'ébullition p a r  l a  gaine de 
vapeur  qui  l'entoure extkieureiiieiit, et viennent  se condenser 
dans le serpentin réfrigérant,  en provoquant I'eritrainemeiit 
désiré 

La conduite d e  ce petit  appareil  es t  donc tout  à fait  automa- 
t ique et  n e  nbceçsite aucune surveillance d e  la par t  de  l'opéra- 
t e u r ;  il t rouve sriri applicatiori dans un grand nombre de circon- 
stances. 

J e  signale en particulier son application au  dos~ige  del'acidité 
volatile des  vins e t  des  boissons fermenti.,es. P o u r  cti'ecluer de tels 
dosages d a n s  u n  vin,  par exemple, il suffit d'en introduire 
25 cc. d a n s  I'arnpoule du tube,  d e  saturer  l'acidité p a r  un  excès 
de  p d i ~ s e  c:t de  chasser l'alcool p a r  le passage de  la vapeur 
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pentlitrit qiielquw minntes ; on ajoute ensuite un  exchs d'acide 
phosphorique, e t  l'on fait  passer la vapeur  pendant un  quart  
d'heure enkiron, en recueillant le liquide de condensation, qu'il 
suffit de titrer avec u n e  solution alcaline. 

Bacette it imemplisnage et in ameorement au zero 
automatiques, permettant de ramener dans le 
fincon le liquide n'ayant pas servl (1), 

P a r  M .  A L ~ ~ R G ~ ~ A T - ( ~ U A ~ A L T D .  

1)ifErents appareils,  tels que ceux de Berlemont, Pellet, Dupré, 
otrrerit chacun certains avantages que nous avons cherché à 
réunir dans notre burette. 

Nous y parvenons en employant u n  robinet h deux voies, 
percées à 4200 et pouvant rnettre 
alternativerrient la burette en com- 
rnunicatiori avec le tube d'écoule- 
ment irifkricur servant  au dosage ou 
avec le n x o n  contenant le réactif. 

Lü montée d u  liquide se fait  sons 
la pression de  l'air envoyé, au  moyen 
d'une poire en caoutchouc, p a r  u n  
tuhe latéral c~irnmuriiqiiant avec I i i  

partie supérieure de  la burette. Nous 
avons placé dans ce tube m&me le 
suçoir, qui assure, comme dans  la 
burette Dupré, l'affieurenient a u  zéro, 
inais, coiriirie on peut le voir, nous 
avoris modifié la dispositiori de ce 
siphon. 

Le remplissage peu t  se faire avec 
le robinet complEtement fermé, ou 
eii  établissant la cornniunicalion 
eritre la 1)iirette el. le flacon. Or1 va 
un peu plus vite d a n s  ce dcrnier cas, 
mais i l  est nécessaire dc fermer le 
robinet a u  monlent opportun. 

La burette, une  fois pleine, fonctionne cornrne tous les appa-  
reils d e  ce genre. Les dosages t.errriinés, il suffit d e  tourner  le 
robinet convenablement pour  renvoyer le liquide non utilisé 
dans le flacon. Lc lavage se fait  très facilement, soit directe- 
ment, soit au moyen d'un entonnoir. 

{il Modéle de M. Hubac, construit par la maison Alvergniat-Chaband. 
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Xous avons surtout  cherché k établir u n  modèle simple, qui, 
tout en rendant  les services qu'on demande a u x  appareils sirrii- 
laires, soit d'un pr ix relativement abordable. Ilans ce bu t ,  nous 
n'avons pas. dans la burette simple, fait  jauger le volume qui 
r k u l t e  de  l'écoulenient complet de  l a  burette, c'est-&-dire qu'elle 
n'est pas  à déversement automatique. Cet avantage, qui  n'est 
apprk':iiihle que ~ ~ I I I S  i :e~.t. i t i~i~ cas particuliers, peut fi~cilernent 
è t n  obtenu d a n s  notre burette. Ce n'est qu'uiie affaire de  gra- 
duation rie nkcessitant aucune modification d e  l'appareil. 

lleolici.ehe de l'albumine  dan^ les urines acldes 
a milieu alcalin, 

Par  M .  RENAULT. 

II es t  gén6raleincnt admis q u e  les ur i i i rs  cloivcnt leur acidité 
au  phosphate acide d e  soude et  que r:e phosplinte rri:iintierii. en 
dissolution d e  l'acide urique e t  de 1'oxal:ite do chaux. 

Cette combinaison est facilement détruite p a r  l'acide acétique, 
qui  e n  précipite l'acide ur ique et I'oxalate. 

Ces ur ines se divisent : i0 en urines franchement acides; 2O en 
urines acides à milieu alcalin. 

Les urines franchement  acides ne se troublent pas  $ I'ébulli- 
t ion; leur dépùt, quand elles en ont, est formé par  des urates, 
associés ou non avec l'acide ur ique et  I'oxiilate de  chaux .  

Les urines acides k milieu alcalin se troublent il l'ébullition; 
ce trouble disparaît  pa r  l'acide acétique, et,  lorsqu'elles ont un 
dkpôt,, on pt:iit y trouver k la  fois des urat.es et  d u  phospti;it.e 
arnmoniaco-inasnésien. 

Ces deux sortes d 'ur ine ont  u n  caractérc corrirnun : elles se 
troublent par  I'acide acétique à froid ou h chaud.  

Il en rkçulte que, si l 'on cherche de  petites quantités d'altiu. 
mine dxns ces iiriries e t  qu'on soit obligt: d'eniployt:r l 'acide acé- 
tique (i), on ne peut savoir si  le  trouble ohtenu est  d û  k I'albu- 
mine,  à l'acide ur ique,  à I'oxalale de  c h a u x  ou & un mélange 
quelconque de ces substances. 

Pour  éviter cet iriconvénient, il est nécessaire de  détruire l'as- 
sociation du phosphate acide de soude e t  de l'acide urique. 

Dans la pensée d e  n'introduire dans  l 'urine aucune substance 
htrangère, j 'eus recours à la congélaticin ; mais je m'aperçu~ 
que,  si ce procédi: Climinait beaucoup d ' u r a i ~ s ,  il ne détruisait 
pas  l ' i i~soci:iti~ri visée, a u  moins dans  la plupart des cas. 

(1) Dans les urines a rnilieu alcalin on est obligé d'employer I'acide acb- 
tique pour vérifier l a  qualitb du trouble qui se produit. 
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Je cherchai donc à détruire cette union par un procédé n'ayant 
aucune influence sur l'albumine, si elle existait. 

Dans ce but, j'ai employé une solution saturée de sous-carbo- 
nate d e  soude. 

L'exph-ierice a ét,é faite sur sept types priricipaux : 

No 1. Urinc très acide, siiris dkpdt ; 
NO 2. Urine acide, tivec dépbt abondant d'urateç ; 
No 3. IJrine acide, avec léger dépôt d'urates; 
Y 4. \ltirric: urine que le ri0  3, addilionnée r i ( :  6 goiit11:s d'un 

liquide pathologique albumineux par 200 cc. (liquide pleural) ; 
No 5 .  Meme type que le no 2 ; le dépôt contient, en plus, du 

phosphate ammoniaco-magnésien ; 
No 6. Urine acide, avec léger dépôt d'urates et de leucocytes ; 
Y 7. Urine acide, trks trouble, avec dépBt trés ahondant de 

leucocytes (urine purulente). 

Toutes ces urines ont kt6 traitées dc la rnhrne manière. 
Dans un tube, j'en ai mis une certaine quantité avec un mor- 

ceau de papier de tournesol rouge, et j'ai ajouté goutte à goutte 
de la solution de carbonate de soude, jusyu'h virage bien marqué 
d u  papier. L'mine, devenue trouble, a ét6 filtrée jusqii'à limpidité 
parfaite et recueillie dans deux tubes, dont l'un servait de témoin; 
le conleuii d'un des tuhes a tlté acidulé par l'acide acétique au  
dixième et chauffé. 

Les résultats ont été : 

No ,I. Traces d'albumine ; 
No 2. 0; 
NO 3. 0; 
Sn 4. Albumine; 
K0 5. O ;  
S0 6. Albumine; 
W 7.  Albumine et nucléo-alburriiiie. 

Sans l'emploi de cette méthode, on aurait  pu conclure a la 
préscncc dc l'albumine dans les nos 2, 3 et 5, qui n'en conte- 
naient pas. 

L'examen microscopique faisait prévoir la présence de la 
nucléo-albumine dans le no 7. Le traitement par le soiis-c:arbo- 
nnte de soude l'a démontré avec évidence. Le no 6 aurait dû  en 
contenir également, niais elle était sans doutc en si petite quan- 
tité que la réaction n'était pas sensible. 

Le tableau ci-aprks rend compte des difrérentes opérations 
et d e  leurs rtsu1tat.s : 
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A propos de  la note de M. E. Pozri-Esoot (< Dosage 
de l'alcoel par la méthode de N i c l o a x  dans les 

solntionn trés diluées n, 

Par M. Maunics Nic~oux.  

,Je connaissais la première note critique de M.  Pozzi-Escot; 
parue dans les Annales de chimie nnahgtique en i902 (page 11); 
j'avais pensi: rie pas avoir h y riipondre ; j'itais corivairicu que 
M. Pozzi-Escot aurait l'occasion de consulter soit les Comptes 
rendus de l'Académie des sciences, soit le Bulletin de lu Société 
chimique, dans lesquels j'ai indiqué rrinintes fois les sources 
bibliographiques concernant mon proc:i.dé de dosage de l'alcool 
et que, à la lecture de celles-ci, puis de mes travaux. il ferait de 
lui-méme motu propl-io la rectification nécessaire; en effet, tout 
ce qu'il dit est, au fond, ce que j'ai moi-rnérne dit, écrit et publié 
dans toutes mes recherches sur cette question. 

Mais voilà que paraît la seconde note de M. Pozzi-Escot, qui 
est, en la détaillant, la répktitiori de la prernikre, preuve indé- 
niable que vraiment M. Pozzi-Escot, même h la veille de la 
rtidaclion d'une note critique, nkglige complktcment la biblio- 
graphie, mérne celleconcernant l'auteur qu'il iricrirninc. 

Je  me vois donc forcé, cette fois, de demander l'hospitalité 
des Annales pour mettre les choses au point. 

(1) L'urine étant alcaline, clle se trouhle n8cessairement par l'ébullitian. 
(2) Trouble dii k la nucl8o-albumine. 
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- 215 - 
Comme je  viens de  le dire, je ne puis  contredire M. Pozzi-Es- 

cot, lorsqu'il reproche à m a  incithode d e  mettre en jeu une réac- 
tion qui n'est p a s  spécifique de  l'alcool éthylique. Voici quel- 
ques-uns de m e s  textes. 

On lit dans le Bulletin Soc. ch. (1897, 3 0 .  S. ,  t .  XVII, p .  455) à 
propos di1 dosage de petites quantités de  glycérine : c Ce dosage 
u de  l'alcool (élhylique) rie constitue, d'ailleurs, qu 'un  cas prt.i- 
E ciilier ; un  grand nombre de composés organiques à fonction 
(( réductrice ou simplement oxydables peuvent donner la m è m e  
u réaction et,  p a r  suite. étre dosés d'une façon analogue )) ; d a n s  
le même Recueil : Uosage de l'alcool mlthyliquc, de  l'aldihyie 
formique, de 1'acl.d~ firrniqm(1897, 3 e  S., t. X V I I ,  p. 839), je  m'ex- 
prime dans  les termes suivants  : (( Celte réduction (du bichro- 

mate par  l'alcool éthylique) pouvant théoriquement se produire 
avec tous les composés B foilction réductrice ou siiriple- 
ment oxydables, j'ni songé b l 'étendre B quelques com- 

(( posés dont  le dosage en petites quantités peut prksenter u n  
K certain intérêt,  à savoir : l'alcool méthylique, l 'aldéhyde for- 
r mique et  l'acide formique. J'ajoute, e t  c'est l i  u n  inconvénient 
(( du  procédé, que tous ces corps, pour  être dosés exactement, 

doivent être seuls dans les solutions à analyser, un  grand 
(( nombre de  matiéres organiques étant susceptibles de donner 
cr la rrifirrie réactiori ; en revariche. si ws C H I I S I : ~  d'erreur sont. 
s élirninkes, le dosage de  très petites qiiantilés est  d'une exacti- 
(( tude que ne peut donner actuellement aucun autre  procédé ». 

Voilà donc, exposris par moi-même la Société chimique, en 
18!>7, les avantages aussi bien que les inconvénients de ma mé- 
thode. 

E t  31. Pozzi-Escot, en 1902 et en 1906, m e  fait affirmer que  
l'aldéhyde ne réduit pas le bichromate et decouvre, en 1904, q u e  
l'alcool méthylique se  comporte de  façon identique B l'alcool 
ordinaire ! 

Ceci se  passe de  tout corrimeritaire : 

De plus, en l isant  la partie de mes t ravaux concernant l a  
technique du dosage, M. Pozzi-Escot aurai t  vu que j'ai tou- 
jours spécifié nettement les proportions relatives de solution à 
analyser et  d'acide sulfiirique à employer, e t  ainsi il ne  se serai t  
pas placé dans  les conditioris tout à fait artificielles qiii son t  
décrites dans sa  note et qui  n e  présentent ainsi qu 'un intérét 
thkorique. 

On trouvera, dans  mon travail d'ensemble intitule : Reclterches 
sur l'elimination de l'alcool dans l'organisme. Ditermination d'un 
droolisme congbnitrrl (1  vol. 68 p , O. I h i n .  éditeur, Paris ,  1900) 
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tous les détails techniques et  toute la bibliographie concernant 
ma méthode dc dosage de I'alcool. A l'heure actuelle, c'est par  
centaines, voire m h e  p a r  milliers de fois que  cette méthode 
a été utilisée en chimie physiologique, aussi bien par  moi-rnèrne 
que p a r  d'autres auteurs  français e t  étrangers, t an t  clle répori- 
dait d a n s  ce domaine à u n e  véritable n6cessit6. C'est le nieilleiir 
éloge qu'on pouvait cri fa ire .  11 m e  s u f i t  amplement .  

J e  puis  extraire, de l'ouvrage q u e  ,je viens d e  citer, pour  
les nombreux lecteurs des Annules, la. technique d u  dosage, qui 
présente quelques très petits changements  avec celle parue d i s  
l'origine (1896). 

Je  rappelle le principe de l a  réaction : 
Si l'on ajoute à chaud d u  b ichro~na tc  de  potasse successive- 

ment et  en t rès  petite quant i té  & u n e  solution alcoolique diluée, 
e n  p r h e n c e  de l'acide sulfurique, la réduction d u  bichromate 
est, ii uri rriorrierit tikterrriirié, accorripiigri9e d'iiri changerrient 
de  te inte;  en effet, dhs que l'alcool est complètement oxydé, le  
bichromate n'entre pliis en réaction, et,  ce point atteint,  u n  très 
petit  excès de bichrorri:~te, g r h  à la puissance d e  sa  coloration, 
communique à la teinte vert-bleu franche d u  sulfate de sesqui- 
oxyde de chrome u n e  teinte jaunatre ,  o i ~ i t a h l ~  vira,yc qui ,  indi- 
quant  la limite de  la rtiaction, va pouvoir etre utilisé pour le 
dosage. 

Voici le mode opératoire : 
Dans un tube à essai, on introduit à cc. de la solution alcooli- 

que (au  niasiinuni k 1 p. 500) ; on ajoute dans ce mérne tube 
O cc. 1 ou O cc. 2 d'i~rie soluliori de hichroinate de potasse k 19 gr.  
par  litre (cette quantité est ordinairement trop faible), puis de 
l'acide sulfurique pur  à 660 ilaumi;; la sol~i t ion s'échauffe trés 
fortement, et, lorsque la quantité d'acide est siiffisante (4 cc. 5 à 
6 cc.), on voit le virage s'effectuer; le  bichromate est décoloré ; 
on revient à la hurette, et l'on verse alors peii à peu le bichro- 
rriate diiris le tube, en ayan t  soin d'itgil.er e t  de c h i d r e r  t,rès li:+ 
rrmerit iL I 'él~~illit ion, entre  chiiqiie addition (Ir: bichromiite, et 
cela, jusqu'au moinerit. oii la teinte passe d u  vert-bleu au vert- 
, jaunepwsistai i t ;  on note alors le volume de 1)ichrurnate em- 
ployih. 

Si les soliiliriris corit.ieririerit plus de 2 cc. d'alcool p .  1.000, 
ce qu'on reconni~it facilement, c i r  il faut pliis de 2 cc. de bichro- 
mate pour avoir la teinte vert:jaunitre pr:rsist,arite, on étend de 
manière à. ramener  la teneur  en alcool au-dessous de 2 cc. 
p .  1.000, proportion pour laquelle la difi'drence de teinte est la 
plus facile à apprécier.  
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J'ai dit qu'on notait le volunie de bichromate qui a donnU 
la teinte vert-jaunâtre. Elle reprksente déjà presque exactement 
la teneur en alcool. Par  conséquent, h la rigueur, 5 cc. suffiraient 
pour le dosage (1). 

Toutefois, je conseille, pour avoir une certitude absolue e t  
pour obtenir la confirmation du chiirre précédent, s'il y a lieu, 
de terminer ainsi : 

On reprend 5 cc. du liquide alcoolique ; on y ajoute, en une 
seule fois, la quantité de bichromate correspondant au premier 
essai, moins 1/20 de cc. ; on ajoute de l'acide sulfurique et l'on 
fdit bouillir pendant un instant ; 

Le contenu du tube devra être vert bleu. 
On répète la même operation sur 5 autres cc. du liquide, 

auxquels on ajoute la quantite de bichromate correspondant au 
premier essai avec 1/10 de cc. en plus. 

Le contenu du tube devra &treverL-jaune. 
S'il en est ainsi, le dosage est termink, Ic chiffre noté au 

premier essai est exact. 
Si le contenu du tube est encore vert-bleu, on ajoute 1 / 4 0  de 

cc de bichromate, et le virage au vert-jaune s'éffectue ; on note 
alors le chifl're, qui devient supkrieur de 1/10 de cc. 

Le calcul est alors extrêmement simple. 
Soit n le nombre de centimètres cubes ou fractions de centi- 

melre cube (compris forcément entre O et 2) indiqué par la 
burette pour obtenir la teinte vert-jaunâtre, on aura  : 

n 
Alcool absolu en CI:. piti' CI:. de la solution = - (n exprimé en cc.) iooo 

Pour les teneurs en alcool plus faibles que 2 cc. p. 1000, il 
vaut mieux dédoubler la liqueur de bichromate à 19 gr. par  litre 
et en faire une solution à 9 gr. 5 par  litre ; 

Je crois pouvoir conseiller, surtout à ceux qui débutent dans 
ceb; dosages, l'eiriploi de 6 paires de  tubes témoiris, chaque p i r e  
étant constituée par une dilution d'alcool dans l'eau contenant 
une quantité d'alcool infcricure & 2 p. 1000. 

On prendra, par exemple, des dilutions d'alcool à 2, 1.5, 1, 
0.8, 0.5,  0.2 p. 1000, pour lesquelles il faudra respectivement 2, 
1.5, 1, 0.8, 0.5, 0.2 de bichromate de potasse à 19 gr. par litre, 
afin d'obtenir la teinte vert-jaunâtre; pour les dilutions kgales 
à 4 p. 2000 ou infërieures h 1 p. 1000, et si l'on emploie la  solu- 

ii) Cette rnanikre de conduiro lc dossgc de l'alcool par mon procCdé 
çornnie un dosage alcalinietrique ou autre est due MM. Béhal et Fran- 
~ n i s  (Journal de pharmacie el de chimie du i n r  mai 1897). 
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tion de bichromate à. 9 gr .  5 par litre, la quantité de cette solution 
sera double, et deviendra 2, 1.6, 1 et 0.4. 

Pour obtenir la teinte vert-bleu, il faudra respectivement 1.9, 
1.4,0.9,0.75,0.45,0.15 de bichroniate à 19 gr. par litre, et, pour 
les dilutions égales à i p. 1000 ou plus faibles, 1.5,  0.90, 0.3 de 
bichromate à 9 gr .  5 par litre. 

Au moment où l'on effectue le dosage de l'alcool dans la solu- 
tion à analyser, on compare la teinte vert-jaunâtre du tube 
dans lequel s'est produite la réaction avec le tube témoin dont 
la terieur est lit plus voisine. On ohlierit ainsi, avec toute la 
rigueur désirable, la valeur de la teinte vert-jaunâtre choisie 
comme limite. 

La proportion d'alcool, cela est de toute évidence, est toujours 
donnée par le chiffre de bichromate lu sur 13 burette. 

L'ensemble de I'opkration demande quelques minutes. 
L'erreur relative -que  comporte la méthode est d'environ 

5 p. 100 ; elle peut &Lre moindre entre des mains exercées. 
L'erreur absolue est de l'ordre du dix rnillièrrie de cc. d'alcool 

pour les dilutions comprises entre 2 et 1 p. 1000 ; du vingt rriil- 
lit'rrie de cc. pour les dilutions plus faibles q u e  1 p. 1000. 

Détermination indirecte de lu niaCière grasse 
dans le lait, 

Par M. le Dr A .  S T E ~ N ~ A N S ,  de Genève. 

Ilans le numéro de mars 1904 des Annales de chimie analytique, 
p. 92, M.  Pierre propose, pour la  détermination de ln matière 
grasse du lait, une méthode indirecte; celle-ci est basée sur le 
fait que, connaissant la densité du lait et son rFsidu sec, on peut 
en déduire, par le calcul, B l'aitlc d'une formule relativement 
sirriple, la qunritit,é de matiilre grasse du lait 

Fleischiimnn, dans son livre Lehrbuch der  .ti/lilchwirtschaft, pu- 
blik en 1893, p. 329 (i), donrit: tikjijit r:el.t.e irikriic: formiilt:, avec: 
une trés légère variante (2). 11 en a tiré deux autres relations, 
qui permettent de trouver, par le calcul, le résidu scc ou la den- 
sité, lorsqu'on connalt deux des trois facteurs : densité, résidu 
sec et mat.ii:re grasse. Il faut ajouter que  I'leischmanu n'a pas 
expressénient proposé sa formule pour l i i  dktermination indirecte 
de la matière grasse. 

(1) Brernen, Ver lüg  von In. Ileinsius Nachfolger. 
(2) Voir cette forriiule dans les Annales & chimie analytique, 1898, 

p. 360. 
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Malgr4 la simplicité relative des diverses équations de Fleisch- 
mann, les calculs qu'elles nécessitent entraînent  une perte de  
temps, sur tout  lorsqu'il s'agit d'analyses en série, comme c'est le 
cas dans beaucoup de  laboratoires ou de  grands établissements 
laitiers ; c'est ce  qui  conduisit M. le Dr Ackermann. de  Genéve, à 
imaginer u n  petit  appareil  qui  permet d'effectuer tous ces 
calculs en quelques secondes. Ce ciilculateur automatique, dont  
j'ai d6j j& donné 1û descriplion d a n s  ce mêrnc Recueil (i), n'est 
autre chose qu'une machine à calculer, en forme de  disque, 
6tnhlie d e  manière 
à resoudre instanta- 
nément l 'une ou 
l'autre des forrriules 
de Fleisch~nariri. 

1,';ippareil se corn- 
pose de  d e u x  dis- 
ques concentriques, 
dont le plus petit, 
muni d'une flèche. 
porte une  gradua - 
tion indiquant  les 
densités d u  lait de 
1.020 à 1,037; s u r  
le pourtour d u  grand 
disque, sont dispo- 
sées deux échelles, dont  I'une, intérieure, porte le pourcentage 
de matière grasse, tandis que l a  graduation extérieure indique 
le rksidu sec jiisqu'à l a  seconde décimale. 

Il suffit,, p a r  une  rotation convenable du  disque intérieur, de  
mettre en regard le degrt': correspundant à la densité d u  lait 
avec celui représentant la t eneur  en matière grasse. L a  flèche 
indique alorsle résidu sec du  lait .  Inversernent, pour  trouver.la 
matière grasse, connaissant le résidu sec et  la densité, il suffit de  
mettre la fléche s u r  la graduation indiquant  le  résidu trouvé, e t  
l'on voit immédiatement, en regard de la densité, la quant i té  d e  
matière grasse cherchée. 

En ce q u i  concerne cette derniére détermination, je disais 
textuellement dans  l'article cité : a Il est, p a r  exemple, trhs 
(( facile, connaissant le résidu sec d'un lait e t  sa densité, de  
a trouver, sans  dosage, l a  quantité de beurre contenue dans  le  
II lait. L'exactitude ne dipend yue de la pricision de la ditel-mination 

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1898, p .  253. 
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« des deux  premiers f nc t eun  J .  I l  paraft donc certain que 
M. Pierre n'a pas eu connaissance de cette publication lorsqu'il 
a propos6 sa méthode de dosage indirect de la ma1ikr.r: grasst: 
du  lait. 

Doumge iodométriqne d m  fer a l'état ferrique, 

Par M .  A. HOLLARD. 

. La méthode de dosage iodoinétrique d u  fer B l'état ferrique 
deMM. Namias et Carcano, publiée dans le nurnEro des Annales 
de  chimie analytique du 15 mai 1904 (p. 178), a été trouvée 
et piibliee par nous bien avant ces messieurs [Voir Compt~s 
rendus du Ive  Congrès de chimie appliqtke,  t. TJI, p. 215, et Princi- 
pes  scientifique^ de la chimie annlytiyue dlOstwald (traduction), 
p. 133, note 21. Au chloroforme, que nous avons d'abord expéri- 
menté, nous avons substitué le sulfure de carbone, qui permet ii 
l n  réaction d'étre terminée en une demi-heure, tandis qu'avec 
le chloroforme elle n'est achevée qu'au bout de douze heures. 

Nous sommes pusuadé  qne  h W .  Namias et Carcario igno- 
raient notre travail, d'autant que celui-ci est présenté, dans les 
Comptes rendus du  Congrès, $ propos de l'analyse des impuretés 
du cuivre industriel, et que, dans le Traité d'ostwald,  il ne se 
trouve mentionné que dans une note. 

Dosflge d a  tungstène dans I'ader, 

Fous recevons de M. E. Kuklin, h Lyswa (Russiej, une récla- 
mation de priorité relativement au procédé de dosage dutungs- 
t h e  dans l'acier qui a 6té publié dans le dernier numéro 
de ce Recueil (Dosa,qe d u  Qngsténe dans l'acier, par Krahn, An- 
nales de chimie analytique, 1904, p. 147). M. Kuklin a publié ce 
procédé de dosage au ccimmencement de cette année [vciir Stahl 
und Eisen, 2904, p. 27, e t  Chemiker Zeitung Repertorium, no 3, p. 37). 

REVUE DES PUBLICATIONS FRANGAISES 

Appareil destiné a ~-fqplariser le fonctionnement 
d e s  wompes i& vide. - M .  J.  MEUNIER c compte,^ yendus de 
E'Acadirnie des scipnces du 19 mars 1904, p. 693). - Cet appnr~i l  
se compose d'une piéce de verre 5 3 branches, dont la tubulure 
A s'adapte à l'ouverture d'un baromètre k siphon ; la bran- 
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che U sert h le relier au récipient dans lequel on fait le vide 
el. 1;i branche C à la trompe ; daris cette derriiére branche, on a 
soufflE en L) un petit ori- 
fice, qui est recouvert 
d'un bandeau de caout- 
chouc; lorsque la trompe 
fait le vide dans In tu- 2 
bulure C, I'air du rBci- N 
picirit soulkve le baridean 
D et s'échappa par la 
trompe : si le débit d'eau 
faiblit ou bien si l'on 5 
ferme le robinet de la 
trompe, la pression at- o 
rnosphérique applique le 
lianifeaii contre l'orifice, ' 
et l'appareil se ferme 
ainsi automatiquement, 
en conservant ln pres- 
sion acquise et indiquée 
par le baromktre. 

Lorsque l'opération est 
terrninke, pour effectuer 
le démontage de l'appa- 
leil, on ferme le robinet 
de la trompe, et, la 
pression atmosphérique 
ktant rétablie dans la 
tubulure C ,  on e n l h e  
celle.ci sans effort. I'our 
rktablir la pression at- 
niosphéric~uedans le rticipient, on agit légérernent sur le ban- 
deau. 

Séparation do chrome et d o  vanadium. - h l .  P .  
NICOLARDOT (Comptes rendus de l'ilcadtimie des sciences du 28 mars 
4908). - L'auteur effectue cette séparation en dkplaçant le 
chrome à l'état d'acide chlorochromique ; il suffit, pour cela, de 
traiter. dans un ballon bien sec, un mélange de chlorures, de 
chromates et de vanadates alcalins anhydres par S01112 tenant 
en dissolution un peu d'anhydride sulfurique. La réaction dégage, 
au début, une cptlritité dt: chaltmr suffisarile pour qu'il soit. iriii. 
tile de chauffer; on fitcilite, d';iilleurs,le dégagement d u  chlorure 
de chromyle en faisant le vide au moyen d'une trompe, puis en 
chauRant vers l a  fin avec une lampe a alcool ; les dernières 
vapeurs sont balayées par  un courant d'air sec. A cause del'éner- 
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gie de l'attaque, un  peu de vanadium est entraîné mécanique- 
m e n t ;  pourle  retenir, il suffit de  placer, a la suite du ballon. un 
petit laveur  contenant quelques gouttes de  SO'HZ. L'acide qui 
sert a l 'attaque doit contenir un  peu d'anhydride, afin d'éviter 
que le chlorure de chromyle soit décomposé en partie par 
l'eau qui prend naissance pendant la r6action. 

Mode opiratoire. - Le composé renfermant  du chrome et  du 
vanadium est fondu avec u n  mélange de  chlorate de potasse 
(4 parties) et de  carbonate de  soude (1 partie),  ou avec un  grand 
excès d c  chlorate de potasse seul ; s'il y a u n e  petite quantité 
de fer e t  de  manganèse, on les sépare par  les proctidés ordinni- 
res. Tles sels alcalins sont  coricentrpis, desséchbs, puis fondus;  le 
creuset est lavé conipl8ternent en y fondant  du  chlorate de 
potasse jusqu ' i  absence de colnr;tt.ion. S'il n'y a pas de fer, on 
peiit fondre directement le rriélnnge clans le petit bitlloii qui ser- 
vira  k l 'a t taque.  

A la suite du  ballon, on plcice un petit laveur. renfermant 
quelques  outt tes (le SO*I12, puis u n  flacon renferiiiarit une solu- 
ticin de soude étendue, ou  l~arbo t ten t  les saz dFsagés pendant lit 

réaction; le tout est relié S une  troriipe. 
L'appareil est balayé p a r  un  cuurant  d 'a i r  sec, puis on iritro- 

dui t ,  pa r  u n  tube à entonnoir,  quelques goultes de SUçI12 reii- 
fermant  un  peu t i 'mhydr ide  sulfurique ; I i i  r éx t iu i i  r:oirirrieri(:e 
aussitôt ; dés qu'elle parai t  se  caliner, on met  eri inarche la 
t rompe;  on introduit encore quelques gouttes de  SOCII?, e t  on 
laisse l'air ou 11C1 entrer  bulle à bulle;  on chauffe rioucenient le 
hallon et  enfin le laveur, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de 
vapeurs rouges ; en quelques minutes  tout  est terminé. 

Il ne faut  pas chauffer trop fort ; une température d e  60 degrés 
est suf isonte ; on vérifie que tout le  chrorne a étpi entraîné en 
t rai tant  a u  bain-marie le contenu d u  ballon e l  d u  laveur  par  le 
sulfite de soude, puis p a r  l'iirrirrioriiaque en excès. L e  prkcipité 
d'oxyde d e  chrorne. s'il est abondant, retient encore du vana- 
d ium;  il est t,rait& de mkrne. IAe vanadium peut  être s6paré du 
premier coup, si l'opération est bien conduite. Pour  l e  doser, on 
ajoute u n  peu d'alcool à la liqueur ; on maintient a u  bain-marie, 
jusqu'ti ce que tout l'alcool a i t  é té  chassé, et l'on titre au moyen 
du permanganate de potasse.La présence du molybdi?ne ne gêne 
pas pour  ce dosage volurnétriqiie 

Séparation à l 'aide de l'oxyde ferriglu! condensi, - Si le  composé 
qui renferme le vanadium et  le chrome contient aussi une  grande 
quantité de fer (ferrochromovanadium, fers,  aciers,  etc.), on 
petit stiparer le dirorne et  le vanadium plus siinplerrieril encore. 

J,e cornposk est a t taqué p a r  HCI ; la  solution est 0xydS.e par 
SzO3H ou par  l'acide chlorique, puis kvaporée au bain-marie en 
présence d'un grand excès d ' H U  ; dans ces conditions, la plus 
grande part ie  de  l'acide est chassée, e t  il se forme u n  prkcipiti: 
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d'oxyde ferrique condensé retenant les métalloïdes, taridis que  les 
métaux restent en solution. 

Le chrorrie, qui est t r k  fac:ilt:rneiit oxyrlalilti, pr:iit forrric:r de  
l'acide ckirornique et passcr, h l 'état de traccs, avec le précipité 
d'oxyde de fer condensé ; on peut éliminer ces traces (le chromc 
en ne dépassant pas  la température d u  bain-marie et en arrosant 
le dépot ferrugineux, avan t  le traitcinient p a r  l'eau chaude,  avec 
quelques gouttes d'alcool dilué ; après ébullition d e  la  solution 
tenant  en susperision le prkcipité, on ajoute du  sulfate d'ammd- 
niüque;  tout  le chrome passe en solution ; le vanadium reste 
intégralement dans  le précipitiJ ferrique, d'où on le sépare par  
1111 1 a v ; ~ g e k  Ii ' ;~riirrioriiac~~uti 'ahoi~tl,  puis par des fusions avec les 
scls alcalins, pour  en enlevcr les clernii:res traces. Le vanadium 
est dose volurnétriquenient. 

Carbonate de soude Calmifié avec le sultitte de 
sonde. - RI. DUFOU11 (Bulletin des sciences ph!zrmacologiques de 
février 1904. - -  Depuis longtenlps, on a falsifié le carbonate de 
soude en l 'additionnant de  sulfate de  soude. mais  il semble mie, 
en ce iriomenl. cette fraude se produise s u r  une plus grande 
Bchelle. Ce mélange est vendu sous uri nom de  fantaisie ou sous 
le nom d e  cristaux sulfntés. Certains 6charitilloiis renferment jus-  
qu'à. 87 p.  1 0 0 d e  sulfate de  soude;  lepluq souvent, la proportion 
est de  40 tt 70 p. 100. 

Peur  reconnaître cette fraude. il suffit de traiter le  iiiélan e ;I 
l'acide acktique, qui  dissout le carbonate de  soude et  laisse indis- 
suus le sulfate d e  soude. 

Dosage, par cyanlmétrie,,do chlare et d u  brome 
libres ou actif's. M .  G. DENIGES (Bull. de ln Soc. de phnrrnacze 
de Bordeaux, 1904, p. 65) .  - La méthode cjanimétr ique intli- 
quée précédemment p a r  l'auteur (1) permet rle déterminer aise- 
ment le broriie et le chlore libres ou sous la forme dite active 
qu'ils présentent dans  les hypobromites et  les hypochlorites. 

Dans certains cas (milieu très alcalin), où  les procédés classi- 
ques de Gay-Lussac, de lJenot ou de Mohr sont in:ipplicables, le 
dosage de  ces 1i;~logéiies se fiiil trhs :iiséirierit pa r  I'eiriploi coiri- 
biné ou isolé de  solutions titrées de cyanure de potassium et 
tl'azotate d 'argent  ; i l  repose sur  les faits suivants : 

Le chlore et lc brome libres transforment les cyanures alcalins 
en chlorure et  bromure de cyanogène, d'après les kquations : 

KCAz + 2C1 KCI + ClCAz 
KCAz + 2Ur = K13r f UrCAz 

( 1 )  Annales de chimie et de physique (7' série), t. VI, 1895. 
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suivant  une  rbaction analogue à celle que  k'ordos e t  Gelis ont 
indiquke pour t i l rer ,  à l'aide de  l'iode, l'acide cyanhydrique 
libre ou coriibiné. 

Dans le cas des ligpochlorites e t  des  hypobromites, le cyanure 
est transformk en un mélange de  cyanate et de chlorure ou de 
bromure de  cyanogkne (1), dont  l'odeur i r r i tante  est caractéris- 
t ique.  

Or, n i  lcs cyanntes alcalins, n i  les chlorures et  hrornures de 
cyanogène ne coiitrnctent, e n  rriilieu aininoniacal, avec I'azotate 
d'iirgent, de  coinhiiiaisons doubles analogues celles que four- 
nissent,  dans ces conditions, les cyanures. 

P a r  suite, si, d a n s u n  excès de solution d e  cyanure de  potassium 
de titre connu, on ajoute du  chlore ou du  brome libre, un hypo- 
chlorite ou un hypobromite, la baisse de titre d u  liquide résul- 
t an t ,  p a r  rapport  à la liqueur argent ique,  indique la quantité 
d'halogène iilire ou actif qu'un a fait irit.ervc:riir ilaris la rk;ict.ion. 
Dans la pratique, on met, d a n s  u n  vase  ii saturation de 950 à 
300 gr.,  1 0  cc. de  cyanure d e  potassium X / l 0  (2), un  volume v 
d'eau chlorke ou brornée, d e  solution d'hypochlorite ou d'hypo- 
brornite connu? rnnis insuffisant pour  transformer la totalité du 
cyanure ; on ajoute 10 gouttes d'une solution à 20 p.  100 
d'iodure de potassium, 1 0  cc. d'ammoniaque e t  suffisamment 
d'eau pour  obtenir u n  volume d'environ 100 cc. ; on verse, dans 
le mélange, d e  I'azotate d'argent N/40, jusqu'ü. opalescence faible, 
mais pc:rsislerite. Si l'on emploie ainsi a cc. de  liqueur argen- 
tique, la valeur 20 - a leprésente l a  quant i té  d e  cyanure NI10 
transformée par  les halogrlnes. 

Or, d'après lcs équations précédentes, e t  sachant  que  la solu- 
tion cyanurée équivalente à la liqueur argentique N/20 renferme, 
p a r  litre, 9/40 d e  molécule de cyanure de potassium, 1 cc. de 

4 
cette solution équivaut à - 

10.000 
d'atome de  chlore ou de brome 

libre ou actif. soit O gr. 0142 de chlore et  O g r .  0320 de 
brome. II en résulte que les valeurs (10 - a) x O gr. 0142 et 
(10 - a) X O g r .  032 indiquent  les quant i tés  d e  chlore ou de 
brome libre ou actif existant d a n s  le volume mis  en œuvre v des 
produits halogénés analysés. 

En voici un exerriple : 
1 0  cc. d'eau de Javel, additionnés d e  10 cc. de  cyanure de 

potassium K/10, d'iodure de  potassium, d'ammoniaque et d'eau, 
conime il est dit plus hau t ,  ont  absorbé, pour  présenter le louche 

( I I  On sait uo ,  dans certaines circonstances (cas de I'acktone par exem- 
ple), les hypoctlorites e t  los hypobroniites agissent par substitution chlorEo 
ou brornée, en mErrie temps qu'augmente l'alcalinité du niilieu. 

(2) L'expérience apprend que, pour avoir des résultats constants, il est 
nécessaire de verser les solutions halugénées dans le cyanure et non 
inversement. 
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indicateur final, 5 cc. 3 d'azotate d'argent. 11 y a donc eu 1 0  - 5,5 
= 4 cc. 5 de cyanure Nil0 trarisforrnks, ce qui correspond à : 

4,5 X O gr. 0142 X 100 = 6 gr. 39 de chlore actif par  litre. 

9 cc. 9 du méme hypochlorite oxydent, en présence de l'indigo 
ou du bromure de potassium comme indicateurs, 20 centimètres 

20 x 1.000 
cubes de liqueur de Gay-Lussac, soit = 2 litres 02 

9,9 
ou 8,07 X 3 gr. 27 = 6 gr.  40 de chlore actif par  litre, chiffre 
identique au  précédent. 

Pour les essais rapides, ori peut opérer par  cyariirnétrie directe 
de deux facons : 

in  Dans un vase siituriition, on prend 20 cc. dc cyanure dc 
potassium ?J/20, et  l'on verse de l'eau bromée goutte à goutte, jus- 
qu'à. coloration jaune pcrsistnnte, ou, s'il s'iitit d'eau chlorée, on 
iljoute d'abord quelques cristaux de bromure dc potassiuiri, et 
l'on verse la solution chlorce jusqu'à teinte jaune : soit n cc. de 
solution bromée ou chlorée ainsi ernployés. 

Le calcul étant du rnèrrie ordre que précédemment, les valeurs 

indiquent, toutes rédiictioris faites, la proportion pondérale de 
h o m e  ou de chlore contenue dans un litre des liquides essayés. 

S'il s'agit des hypochlorites ou des hypobroniites alcalins, il 
est préftirabie d5a,jouter. i un  volume connu v de ces liqueurs, 
une goutte de  permanganate de potassium (1) à 1 ou 2 p .  100, 
qui servira d'indicateur. et du cyanure de potassium N/20 jus- 
qu'à. ce que le rriélanse prenne une teinte verte de  mangariate 
alc;iliii ; soit a cc. de cyanure de potassium NI20 ainsi ernployés ; 

a X2i2 " 
320 expriment les proportions de  les rparitités -- ct y 

0 

chlore oii d e  brome actif correspondant au litre des liquides 
essayés. 

Rcolicrche de  la eryogknine dans l'urine. - $l.COU- 
KLICI> (Journal de pharmacze et de chzrnie du  28' mars 2904). - 
Pour rechercher la cryogénine dans l'urine. M Couraiid a d'ahord 
essayk la liquciir de Fehling. qui  donne gCnéralemcnt une cou- 
leur vert-émeraude avec l'urine contenant de la cryogénine ; 
cette rbaction est inconstante ; elle se produit parfois avec des 
urines normales, et elle peut faire défaut avec des urines émises 
après ingestion de cryogénine. 
M. Couraud utilise le réactif phosphomolybdique, qui donne, 

(4) A moins que. comme l'eau de Javel commerciale, ces produits ne  
renferment d e j i  wffisainmcnt  de permanganate alcalin pour être colorés 
en rose. 
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avec l'urine contenant de la cryogénine, u n e  coloration hleue, 
avec teinte Ie$rerrierit. verd;ll.rc: pr»vt:riant di1 rntSlange da la 
coulcur bleue pure avec le jaune plus ou moins foncC de  l 'urine. 
On opère s u r  10 cc. d'urine, h Inqnelle on ajoute de  2 B 4 gouttes 
de réactif. 

M.  Couraud est parvenu ?L isoler la cryogénine de  l 'urine; après 
en avoir absorbé O g r .  5 0  par  J o u r  pendant  cinq jours, il a 
recueilli 5 litres d'urine, qu'il a traitée p a r  l'acétate neutre de  
plomb, d a n s  le but d'éliiriiner une  partie des  inat6ri;iiix si~lidps 
de l'urine ; aprés  filtration, il r, évaporé en présence de sable 
siliceiix lavé à l'acide chlorhydrique;  il a kpiiist': Ir! rFsidii pa r  
le chloroforriie ; il a évaporé à siccité la solution chloroformique, 
après  l'avoir filtrke; il a obtenu u n  résidu visqueux, qu'il a repris 
p a r  la ligroïne ; la solution obtenue a ét6 filtrke et  évaporéedans 
le vidc : 31. Couraud a obtenu des cr is taux priçrnatiques prisen- 
tant les réactions ordinaires de  la cryogénine. 

RI .  Couraud a pn carnctkriser ces cristaux sous le microscope, 
en recourant à. l'emploi de  SO'112 forinolé. qui les  colore en violet 
foncé, avec fluorescence verte. 

Dosage l e  I 'a~ide  urique. - M .  URETET (Rép~id»i i .e de 
phnrn~nc ie ,  1904, p .  169). - Le procédé préconisé piir JI. Llretet 
est une  coin1)innison des méthodes de  Sallrowsl<i e t  de O. Pollin. 
La rnanipii1;~tiori est plus rapide q u e  celle de Sallrowski et  dorine 
des rksultats aussi exacts ;  elle est u n  peu plus Ionsue qne celle 
de  li'ollin, mais  elle est plus prkcise, piiisqu'elle suppriiiie I'em- 
ploi dii pc:rmanganiilc de  po t ; i s s~ ,  dont 1 ~ :  p~)r ivoir  oxytl:int. est 
très facilement influencé p a r  des diffRrences, i n h c  IégEres, dc, 
température.  

Voici la technique du  prockdé suivi p a r  RI. Urc,let : 
On commence p a r  préparer  une  rriixture ; ~ i r t r n o n i i ~ c ; o - m a ~ -  

sienne d'après la formule suivante : 

Chlnrhydrate d'amtnoniaque . . . . . . . 170 gr. 
[:hlorure de rnagnesium . . . . . . . . . 120 gr. 
Ammoniaque 22 degrés . . . . . . . . 200 cc. 
Eaudistillee, q S. pourun litre. 

On verse, dans  une  capsule de  porcelaine, 100 cc. d'urine fil- 
t rée;  on  ajoute 10 g r .  de sulfate d'ammoniaque p u r  e t  10 cc. de  
la mixture magnésienne ci-dessus, qui contiennent 2 cc. d'amrno- 
niaque ; on  laisse e n  coritiict pendant  14 h i i r a s ,  eri ayant  soin 
d'agiter, pour  faciliter la dissolution du  sel ; on verse s u r  un  filtre 
sans plis ; on lave à l'aide d'une solution de  sulfate d'ammonia- 
que k 1 0  p 100, dont  on n'emploiera que  80 cc. e n  d e u s  fois ; on 
change le recipient ; on traite le résidu, s u r  I V  filt,re méme, par  
une solution très faible de  potasse (Ci0 cc. d e  potasse décinormale, 
versée goutte à goutte et  bouillante ; I'urate d'ainmoniaque, ou 
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urate  ammoniaco-miignésien, selon les auteurs, bien divisé dans  
le prkcipité phosphate;, se dissoiit facilement ; le  filt,ratum est 
reçu d a n s  une capsule contenant 5 cc. d'IICI au  1 /Fi; on lave 
avec 42 k 45 cc. d'eau houillante, qui  sont réunis au liquidepré- 
cédent ; or1 h i p o r e  au bain-rriiiric, jiisqii'à rkdiic:l.ion di1 voliirrie 
à. 1 0  ou 45 cc. : on ?joute quelques gouttes d'lIC1, e t  on laisse 
reposer en lieu frais pendant quatre  heures : l'acide e s t  reciieilli 
su r  u n  filtre double avec les précautions usuelles, lavé avec un 
peu d'eau Ikgèrernent acidifike par l'acide chlorhydrique, puis 
avec 13 cc. d'alcool & 95". En opérant  avec précaulion, les 
eaux mères, les eaux  de lavage el l'alcool réunis ne dépassent  
p i s  le volurrie de  .IO cc. ; on desskche à l 'étuve entre  100 et 150 
deqrés, Jusqu 'h poids constant ; on pèse, e t  l'on ajoute au  poids 
obtenu l a  correction de  solubilité, &raison de O g r .  0043 p. 100 cc. 
dr, liquide (urine ou eaux  de  lavage), soit 0,007 pour 1 a s  "" CC.  
environ. 

Composition du lait de Jument. - M. G. DELLTJC 
(Bidetin de la S o c i d i d e  phurmacie de f h d e ~ u x  d e  décembre 1903). 
- D'après Gorup-Resariez, la composition d u  lait de  jument  
serait l a  suivante, pour  1 kilogr. de lait : 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Eau. 904.5 

i 
Matitres azotees . 25.3 

hfatiircs fixcs 95. s ~~~~~~e ; : : : : :::; 
Sels. . . . . . .  2 . 9  

D'après M. Delliic, 1;i corn[icisition du lait (1r:jument varie sui- 
vant  qu'on eanminc le lait  $ une  Epoqoe plus ou  moins é lo ign i :~  
de la mise-bas. Quelques Jours  après  l a  mise-bas, la proportion 
des sels iniriéraux est assez corisidérn1)le (de 3 g r .  50  à 4 gr.  50'1, 
et elle diminue cnsuite p ro~resç i re tnen t .  Au contraire, le  poids 
de l'extrait sec aiiginerite et peut atteindre 217 gr .  par  litre.  Enfin, 
la densith diminue. pour  se rapprocher de l a  densité normale des 
laits. 

D'après M. Delluc, voici qiiellc serait  la composition moyenne 
di1 lait de  jument ,  dont  l a  densité serait 1,033. 

. . . . . . . . . . . . . . . .  E a u . .  924.00 
Matières azotees . 26.80 

14.00 Matières fixes 409.00 ~~~~~~~ : 1 : 1 64.70 

Sels. . . . . . .  3.50  

On voit que  ces résultats se  rapportent,  non plus à 1 kilogr. de  
lait ,  mais à 1 litre de lait. Les matières azotées ont  été dosées 
p a r  diffbrence. Les cendres contiennent, en moyenne, 0,86 d'acide 
phosphorique. 
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Le colostrum de jument, don t  la densité = 1,037, a la compo- 
sition suivante : 

. . . . . . . . . . . . . . . .  Eau. 8 7 4 . 3  
Matières azotees . 70.78 

Maticres fises i(j2.50 22.7U 
Lactose . . . . .  63.50 1 1 . .  5 . 1  

Les sels du  colostrum contiennent 1 gr .  d'acide phosptiurique. 
On voit que .  d a n s  le colostrum, il y a la niènie proportion de  
1;ic:t.cist: qne daris le lait riorrri;il, miiis le  heiirre, les rnalières azo- 
técs et lcs sels sont plus abondants  

Reclierelie de l'acétone dans I'orine. - hl VC)l!R.- 
N.i%OS (Bdz .  d d  la SOC. chimiyue du  5 .février 1906, p. 137). - 
L'auteur eiiiploie, pour etTectiier cette recherchr:, une  solution 
d'iode tliliis la rnélhylaniline ou l'aniline. Ce réiictif, aaissant  sur  
des traces d'ncélone en milieu alcalin, provoque la formation 
d'iodoforme, qui donne. eri pr6sence de  l 'amine, de l'isocganurc 
de  mkthyle (mét.hylcarbylamirie), fiicilernent reconiiaissal~le i~ 
son o d e ~ i r  caracléristiqiie. L a  sensibililti d e  cette réaction est de 
1/100.000. 

L'iilcciol, le chloroforrne et  l'acide lactique donnent  la même 
réaction; oii doit donc, d'abord, s 'assurer que l 'urine n'en ren- 
ferme pas .  

A 10 cc. d'urine filtrée, on ajoute 1 cc. d 'une  soliitiori de soude 
caustique au 1/10; o n  filtre et l'on ajoute  i ~ u  filtratuin 1 cc. du  
réactif suivant ,  préparé au mornent d'en faire usage. 

Iode. . . . . . . .  1 gr. 
Iodure de potassium . , O gr. 5 
hlethylamine. . . . .  5 gr. 
Eau. . . . . . . .  10 cc. 

L'urine, additionnke de  réactif, est portée à l'ébullition ; si elle 
contient de  l'acétone: l'odeur fétide de  l'isonitrile ne  tarde pas à 
se développer. 

REVUE DES PUBLIGATIONS ETRANGERES 

Uktei-mination de l'opacité, de 1s ooloration de@ 
liquides et de la richesse de solutinan colortes un 
moyen du diaphaaoinètre. - M. . J .  KOSlL; ( % p h .  [Ur 
Untersucl~uny dcr A'uh~.ungs und Genuss~nit tel ,  1904, p. 130). -Pour  
Eviter les inconvénients des colorirriétres, qui  e x i w x t ,  pour cha- a 
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que essai spécial, la constitution d'un nouvel étalon, l'auteur a 
fait établir un  appareil qui  permet d'évaluer la coloration ou 
l'opacitk d'un iiquide par  1 ; ~  rriesiire de sa t r i i r is~i icidi l~ pour la 
lurnière blanche-et d e k r n c n c r  ces évaluations ii urie unit6 fixe. 
L'appareil norrimé Iliapl~unonzèt~e est construit p a r  Krüss, de 
Ilnm bourg. 

Théoriquement, la tr;inslucidité d'un liquide ne peut étre déter- 
minée que pour  les diff'érentes régions d u  spectre; la variation 
de  l'épaisseur de  ln couclle de  liquide traversée p a r  In lumière 
produit u n e  modification de la couleur des rayon;, attendu que 
les liquides qu'on :i généralerrient h analyser n 'exercentpas d'ah- 
sorption homogi.c\iie, inais agissent diversernent s u r  les dilrérentes 
r é q o n s  d u  çpe&:. Au lieu dc la dbcomposition spectrale, on peut  
se contenter, en pratique, d?  l'iiiter,position de  verres colorés. 
Le verre rouge est particulièreriient propre à cet usase,  et les 
variations que peuvent. causer les faibles différences des verres 
ruuges d u  corriirierce sont  sans influence appréciable ; inais la 
rnesiire d a n s  le rouge seul ne suffit pas  ; il faut  encore faire, 
corrime d a n s  1 ~ :  ptio~oirièl.re d e  ~ ' ~ : l i & ,  iirie observation avec uii 
vcrrc vert.  Ici les  lrctures sont rnoiiis commodesqu'avcc le verre 
rouge, car l e  verre vert  est rrioins bon e t  nionochrornatique. O n  
obtient a insi  deux valeurs ; pour en déduire la t r a n s l ~ c i d & t . ~ o u r  
la IurniEre blanche, on eiiiploie la table de  Wéber pour les  rnen- 
siiixtions photoniétriques des difYCrentes sources de  lumière. 

Pour mesurer  la transliiciditb, un utilisesimplemerit des verres 
fumés, qui ,  pratiquerrierit, posskdeiit une  régularité suffisante 
d'absorption des différentes couleurs. On emploie pliisieurs de 
ces verres, gbribriil~rrierit 4, dorit la traiisluc:idit,tl a Clt,Pi exacte- 
rncnt Ptiiblie. La hau teur  du  liquidc est régICe pour que  sa  trans- 
lucidito soit rendue équivalente & 1 ,  2, 3 ou 4 verres funlés ; cette 
hauteur  est to~1,jours ramenée h une dimension fixe, soit 1 0  rriiil. 
pour les colorations et opacités moyennes, 5-inill. pour  les inten- 
sités plus fortes et  100 inilliin. pour les liquides trés clairs. 

La disposition d u  dinplianoinEtre repose, corrirrie celle du  colo- 
riiiihtre üuboscq, s u r  l'emploi de tubes plongeurs et  sur  la coin- 
par;iisori p a r  uri prisme Luminer-Rrodhuri.  L'éclairage est don116 
par  une glmx: dtipolie cl. l i ~  liirriii:re difl'iise. Le cylindre c!e gauche 
conticrit une  colonne (le liquide qui  n t,oiijours 10 milliin., et  qui  
est retriinchée des hauteurs  mesurer daris le cylindre droit.Ao- 
dessus tlii cylintlre gauche. un interpose les verres fumés cri 

nombre variablë suivarit la nature du liquide B exnrriiner. Le verre 
0 posséde u n e  translucidité de  90 p 100  et  n'est ernploy5 que  
pour les liquides très clairs :  chacun des 4 aulres  verres absorbe 
50 p .  100 ; la translucidité est donc de  25 p. 100 pour 2 verres 
superposés, 12.5 p .  100 pour 3 et  6,25 p. 100 pour 4. 

Devant l'oculaire, se trouve u n  registre pour introduire le 
verre rouge ou le verre  vert.  
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Lorsque les cylindres sont garn i s  de  liquide, on  pliice le verre 
rouge d a n s  l'oculaire,ptiison interpose les verres fumés en riorn- 
Lire sufiisarit pour  que  la  Liaritle rnoyeiine d u  chxirip de  visiciri 
paraisse plus clairc que Ics parties externes ; on fait alors varicr 
la hau teur  d u  liquide jusqu'à égalisation de l'iriterisit6 des 
plases, et on lit la division s u r  l'éclielle. 

L 'auteur  a appliqué cette inéthode à la détciunination de la 
quant i té  d e  dilférents précipitks tenus en suspension, t e k  que 
l'argile, l 'hydroxyde ferrique, le sulfure de fer e t  1'nlbuinine.l.es 
résiiltats obt,eniis ont  toiijoiirs 6té en relat,iori t:tinst.;tiil.e iivt:r: 11:s 
quantitbs d'klkrnents insolubles. 11 ;r également essayé I'iippnreil 
avec les liquides colorés ; les rksultiits sont  peu satisfaisnnts pour 
Ics colorations jaunes, coirirrie celle dunnée p a r  l'acide picrique, 
rilais, pour  les solutions d'iode, pour  le  v in  e l  pour  la Liihre, les 
résullats concordent. 

Le diaphariomètre peut ètre employé cornriie un  colorirriètre 
ordinaire, e n  suppriiriant les verres colorés et funiCs. 

E. S. 

Nosage dcn sulïurerr et des haloïdes. - N. W. I'ELI) 
(Ze i l s .  f .  a n ~ i l g t i s c h  Cl~emie ,  1903, p. 708). - S o u s  avons analysé 
précédemment un travail de W .  Biltz ( 2 )  s u r  le ménie s u j e t ;  le 
procéd8 indiqué p a r  cet au teur  peut donrier des résult:its cnncts, 
S condition d'opérer exactement coniine il l ' indique ; on peut 
cependant craindre qu'une part ie  d u  chlorure d 'argent  ne se 
trarisforriie en sulfure pendarit le traitemerit d u  mélange sur  le 
filtre par  l'hyposulfite de sodiuiri, surtout la fin, lorsqu'on lave 
avec la solution chaude ; un au t re  incorivénient du  procédé est la 
détermination indirecte des haloïties &l'état de  sulfure et son int:ffi- 
cacité lorsque, avec les sulfures, il y a d'autres combinaisoris du 
soufre, ce qui est  le cas le plus f14qiient. 

La skparation quantitative des sulfures ct  des  haloïdes est 
simple lursqu'il n'y a pas d'autres corribinaisons d u  soufre. O n  
distille l 'hydrogénc sulfuré B l 'aide d u  sulfitte de iriagnésiurn 
d a n s  un  courant  d'acide carbonique, c t  on le recueille dans une 
solution titréed'iode ; après distillation de l'liydroghne sulfurk, on 
précipite de  la façon ordinaire, à 1'Ptat de  cornbinaisons argentj- 
ques,  les haloïdes restés cri soluliori ; si l'mi rie veul p s  titist:r les 
haloïdes tiirecterrient, on peu t  les précipiter avec les sulfures par  
u n e  solution araent ique,  amener  un  volume connu,  et, su r  une 
partie de  la solution, ti trer l'argeiit en excès; leriiélange restarit 
(prkcipité et  solutionj est distillé dans  u n  courant  d'acide carho- 
nique avec HL1 et  de l a  tournure d'alurniriiurn ; la réduction du 
sulfure d'argent e n  argent e t  hydrogène sulfure se produit trbs 
bien, e t  ce dernier est recueilli dans  une  solution d'iode. La difîé- 

(1) Voir Anilales de chimie analytique, 190.3, p, 221. 
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rence entre  l'argent total e t  l 'argent combiné a u  soufre donne 
l'argent combin6 a u x  haloïdes. 

Ditermintztion des s u l f w e s .  des Ayposirlji/as e t  des hdoit1s.s. - O n  
n'a que raremerit des sulf'urcs seuls en présence des linloïdes ; 
presque toujours il y a aussi des polysulfÜres e t  des hyposulfites. 
Pour la séparation des corriposés d u  soufrc,l 'auteur renvoie à u n  
travail publié d a n s  le Journal  f u r  L;usbe la~z i~htz~~~g (1903, p .  604) ; 
le soufredu polysulfure est tiansfornié, au  moyen du cyanurc de  
potassium, en sulfocyanure et dosé comme tel.  

Pour  doser la totalité du  soufre existant sous forme de  sulfures 
et  de coniposés faiblement oxydés, on distille dans lin courant 
d'acide c;irboriiquc avec IICI uir SO611%rl de l'aluniiriiiiiri, e t  l 'on 
rec~ieille I ' h ÿ d r o g h e  sulf'uré dans l'iode. 

Pour  doser les hal«ïdi:s, «ri fail  boiiillir une ccrtaine qiiiintitk 
de la substaiice avec d e  l'oxyde d e  mercure ; les composés d u  
soufre sont  précipités k l'état de  sulfure de  mercure ; si la solu- 
tion est alcaline, on ajoute du  sulfüte d e  magnésium, jusqu 'à  
transformation de  l'alcali libre en sulfate, avec précipitation d e  
composés magnésiens basiques. Dans la  solulion séparée des 
combinaisons du  soufre, on dose les h:doïdes à l'état d'halogènes 
d'aigenl. 

Le traitement par  l'oxyde de  mercure ne doit pas  se faire r n  
prfisr.iic:e de  sels ariiiriorii;ic:iiiix7 car le préc:ipi(i' coritiendriiil des 
coinposés anirrioriiaco-ri-iercuriques ; dons ce cas, on déplace 
d'abord l 'ammoniaque en fais int  bouillir avec de la rnagnésie ; si,  
dans cette o p h i t i o n ,  il se dégage des cornposks sulfurés, cela n 'a  
pas d'importarice, car ceux-ci sont dosés s u r  une prise d'essai 
spéciale. E. S. 

XBosege rapide du mercure. hl iI .-F. IIOWAKL) 
(Plzarrnn~eutzccrl Journul, 1904, 1, p. 88). - Ce procédé s'applique 
aux  chlorures et a u x  o x y d ~ s .  Daus une capsule de 100 cc. on  
p6se de  3 à 8 gr .  de sel ; on y ajoute environ Ci cc. p a r  gr. 
d'acide hypophosphoreux 1.136 ; on chauffe au  bain-rriarie ; le 
mercure est réduit en globule rnktallique, qui est lavé à l '?au, 2 
l'alcool, à l 'éther et enfin séché dans  le vide. Cette rriethoile ne  
donrie pas cl(: ticiris r6siiltals avec les iotiuiw d e  rric:ri:iirc:. 

A .  D. 

Uonagrt électrrrlyt~rlu<: de l'or. - MM. F. hi. PERKINS 
et W .  C. PRORBLJ? (Enyzneering a~zd mining Jou~.rial, 1904, 
p. 553). - Les auteurs  utiliserit Le sulfocyanure double d'or e t  
d'arrirnoniurn. Avec un courant d e  0,2 ainprre  p a r  décimètre 
carré, le dép6t de O g r .  O5 à O gr.08 d'or  est complet en 5 ou 
6 heures. 

Avec un  courant de  0,4 A 0,s arnpére, 1 heure  e t  demie A 2 
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heures sont  suffisantes. L a  présence d'un peu de  persulfate p e r -  
met  de  diminuer cr>nsidérablenient le voltage. 

Les aiitcurs ont fait aussi quelques exp@i.iences diriis le biit 
dc dbterrniner le meilleur moyen pour redissoudre l'or déposk. 
1,'e;i:i c:kilorée oii l'rail hromée rr!iississerit, mais agissent lcnte- 
ment .  Les auteurs recoiriinnndcnt une solution k 2 p. 100 de 
cyanure de potassium, contenant un  peu d'eau oxygénée ou de 
sulfate d'ainmoniaque. 

Dans ces conditions, une ou deux minutes  suffisent à redis- 
soudre le dépbt d'or. P. T .  

IDoiuage de In clinox. - M. C h .  L. RCEGER (En!qi- 
neeriwy and rnining Jour., 1904, p. 688). - 1,'auI.eur s ign i i l~  les 
erreurs qui  peuvent se produire daiis Ir, dosage de la chaux de 
certains silicates, en présence de l'alumine. 11 donne, corrirnc 
exemple, l'analyse d'une scorie cuivreuse provenant  des fours à 
cuve de  Ilutte-City (Montana). 

Cette scorie présentait la compositiori suivante : 

Sioz.. . . . . . . . . . . . . .  43,64 p 100 
. . . . . . . . . . . . .  PeO. %0,60 - 

. . . . . . . . . . .  FeQ.. 4.20 - 

O . . . . . . . . . . . . . . .  ï , 12  - 
Cao.. . . . . . . . . . . . .  2i , ï8  -- 

Cu . . . . . . . . . . . . . . . .  0,3ü - 
A s  . . . . . . . . . . . . . . .  0,03 - 

Zn . . . . . . . . . . . . . .  O,66 - 
Mg0 . . . . . . . . . . . . . .  0,93 -~ 

. . . . . . . . . . . . . . .  S . .  0,42 - 

KazUf  P O  . . . . . . .  1,08 - 
HP0 .............. 0,24 - - 

99.86 

Dans le but  d e  coritrôler lc dosage de  la cti;tiix, ditris une tellr 
scorie. les skparations de  I'aluiriinium e t  d u  fer  furent opéibes 
des diverses façons suivantes et  doriniirerit les r6sul l i~ts  & l e s -  
SOUS : 

Ca0 p.  100 Erreur p. 100 
- 

i 0  Précipitation par I'ammoniaqiie.. . . . . .  19,M 2.13 
2O Double précipitation par I'ainmoniaqiie. 20,19 i,5!9 
30 id.  id. 20,36 i , 3  
4" Précipitatiori l'acétate basique.. . . .  20,89 0,8Y 

EiO Precipitation A l'amrrioniaque. puis à 
l'acétate basique. ................... 41,81 

Afin d'éviter 1"erreur provenant  de  In priisence possible des 
terres  rares, dans  la niéthode à l'acétate basique, chaque filtra- 
t u m  provenant d'une séparation à l'acétate est rendu amino- 
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niacal, porté l'ébullition, puis filtre avant la détermination de 
la chaiix. 

Dans certains silicates ne contenant que très peu d'alumine 
ou n'en contenant pas, une double precipitntion à l'ammoniaqiie 
est suffisante pour éliminer toute la chaux. P. T. 

Stérillsatlon de l'eau. - MM. PATEllNO ct GINGOLANI 
(Archiv. de farmniol. exp6riment., 1303, p .  427). - L'addition d e  
1/500.000 de tachiol (fluorure d'argent) produit une stérilisation 
complète de l'eau. 1,'eaii à laquelle on ajoute ce sel se trouble 
nettement par suite de la formation d'un sel d'argent insolul>le, 
mais la limpidité est parfaite après 24 heures de repos. La quan- 
tité d'argent restant en solution ne dépasse pas un  milligr. par 
litre, quantité absolument inoffensive. Le procéde est économi- 
que et ne demande pas d'installation spéciale. Le tachiol est 
ernployR en solution & 1/100. 2 gr .  ?L 2 gr. 5 de ce sel suffisent 
pour stériliser un mètre cube d'eau. 

Do~age de l ' a l c o o l  étlijHqne. - M. S. BCHGARSKY 
(Chemiker Zeitîmq, 1904 no 2). - L'auteur a institué un procédé 
de dosage de l'alcool éthylique qui  repose sur la réaction connue 
ci-dessous : 

C2H5011+ 2Br+IIa0 - C2H400e + 411Rr. 

L'alcool est transformé intégralement en acide acétique. A 
froid, cette réaction a lieu très lentement. mais, à 80 degrés,clle 
peut ètre totale en deux heures. Au bout de ce temps, on chasse 
1'ext:Fs dehrorrie piir t!l)iillitinn, et l'on titre l'acide hromhydriqiie 
produit suivant la méthode de Volhard ; on calculc ensuite l'al- 
cool d'apres la réaction ci-de'ssiis. 

Ce procbdé permet, dit l'auteur, d'apprkcier exactement des 
dilutions alcooliques 0 , s  et riléme & 0,1 p .  100. C. F. 

Reaetlons de l'héroïne (Pharmnceutiscf~e Ru~idschnu, 1903, 
p .  690). - Le chlorhydrtite d'héroïne donne, avec les sels alcn- 
lins. des prkcipités, mais gi'nérnlernent pas avec les sels neutres 
ou acides. Les solutions étendues ne donnent pas de  précipité 
avec le chlorure mercurique, mais un excès de solution concen- 
trée de ce sel provoque la formation d'un précipité blanc. Les 
solutions qui ne sont pas trop étendues précipitent par le chlorure 
d'or et le chlorure de platine. L'héroïne diminue la fluorescence 
de la quinine par l'acide sulfurique. 

Elle ernp8che la ri.,ai:tion 1111 hichroniate de pofassr, sur la 
strychnine, lorsqu'elle est en quantité suffisante. Elle réduit le 
permanganate de potasse et donne, avec l'acide nitrique, une 
coloration jaune faible, qui passe au vert lentement à froid, plus 
rapidement à chaud. C. F. 
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Dnomae da l'aldéhyde clnnamlqne. - M. J .  H.iNUS 
(Zpits. f .  Untcrs .  d .  n ' n h m n g r  und Genussmzttel, 1903, p. 527). - 
L'hydrazide de l'acide oxalique, q u e  W .  Kerp ~t K .  17riger ont 
préparée et  nomrnée semioxnynzide, donne.  avec l'aldéhyde 
rinriamique. une  seiniox:imazcine qui  se  présente soiis l'aspect 
d'une masse blanche volurnirieuse. insoluble d a n s  les tlissolvants 
ordinairrs e t  qu i  forme, aprés  dessiccation, u n e  poiitlre blanche, 
qu'on peut suthimer en petites aiguilles fondant S S i 4  degrés, 
i n  se  décomposant partiellement. Dans une fiole dlErlenrneyer, 
on pèse une quantité déterminée d'aldéhyde (environ O g r .  4 ), à 
laqiielle on %joute de l'eau et  qu'on émulsionne;  on verse dans 
l'tirriiilsiori erivirori urie fois et deniic: la. quaril.il.é tl';ic:id(: dissoule 
dans  l'eau chaude ; on ferrne la fiole, e t  l'on agite fortement ; aii 
bout de 2 k 5 niinntes, le rnklanze cornmence k se tron bler, et. en 

\ ,  

agi tant  de nouveau. les flocons d'azorie s e  réuriissent; aprEs 
24 heurer ,  duran t  lesquelles on agite encore pliisieurs fois, le 
liquide limpide, qui n 'a  plus l 'odeu~d'alr iéhyde, 'es t  passé s u r  un 
creiiset de Gooch s ; i rn i  d'aininrite, e t  la partie insoliihle est lavce 
A l'eau froide;  le précipité est seché k iO5 degrés pcndiirit 
4 11 3 heures. jusqiIà  poids constant ; le facteur 0.6083 donne 
1 ; ~  qi~ant i t é  d'azone évaluke en alckhyde. 

P o ~ i r  analyser l'huile d e  cannelle, on  en pése O g r .  15 ù 0 qr .3,  
qu 'on réparlit  diiris 8.>cc. d'eau ; or1 +joule 0 g r .  25 à O g r .  35 ile 
scmioxairinxide dissoute dans 15 ci:. d 'eau chaude,  et. on laisse 
reposer pendant  24 heiires. en agi tant  pkriodiquernent ; on ter- 
mine comme i l  a été d i t  ci-dessus. 

Pour  doser l'aldiihyde daris l'écorce de  cnnr!cll~, or1 pése 3 
8 g r .  d e  celle-ci pulvérisée, el on l'huinecte avec 100 cc. tl 'ca~i ; 
l'essence est  entraînée en faisant passer un  cour:trit de vapeur, 
jusqu'à ce qu'on ait recueilli 400 cc. de  distillnturn ; ce dernier 
est épuisé trois ou quatre  fois par  l 'éther ; les solutions étliérPes 
sont réunies dans  unc fiole dlErlenmeyer, et le dissolviint est 
chassé en chauffant a u  bain-marie à 60-70 d r g é s ;  il l'huile 
jaiiriâlre qui reste corrirrie rk i r lu  on ajoiitci O gr .  "> ale semioxa- 
mazide dissoute dans  25 cc. d'eau chaude,  et l'on termine 
comrnr il a été d i t  plus h a u t .  l? S. 

Dnnagc de l1sld6hyde formique. - M .  C .  KLEnER 
(Pliarmtzce~~tical Recieiu, 1904, p .  94) - Réaclif. -- 1)ans la solu- 
tion cornmerciale de hisiilfite de soude, ajouter de la soude à 
l'alcool Jusqii'L disparition dc l'orieur d'acide sulfureux : diliicr 
cette solution avec une quantitécl'e:iu suffisante pour  que 30 cc. 
neutralisent exactement BO cc. de soude normale (indicateur 
phénolphtaléine). 

Mode opéraloir?, - Mesurer 5 cc. de  solution d'aldéhyde for- 
mique dans un flacon; neutraliser exactement, en prPsence de la 
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phénolphtaléine, avec quelques . gouttes de soude normale ; 
verser ensuite. avec la burette graduée,  l a  solution de  rkactif ci- 
dessus jiisqu'i disparition de  la coloration rousc qiii se produit. 

Avec les solutions faibles, il faut ch;tuffer légèrement, pour  
savoir si la couleur r o u s e  ne reparaît  pas. 1 cc. de  sulfite corres- 
pond h 5 centigr. d'ald6hyde formiqiie. La solut,ion titrMe de  
1)isulfiLe de  soude se conserve assez loriglernps. . \ .  n. 

Imosage de I'nmidan dnnq IR furfiie. - 42 H .  WITTE 
(Zettschnft  fur Untersuchun.9 ddrr S n h w n y s  ~ r n d  C~nztssmitfd, 
1904, p 63). - L'auteur a utilisé le procbdé de Baiiiricrt e t  
Ilode. qui doit être exécuté de  la façon suivante : la suhstnnce 
à essayer est d'abord pass6e sur  u n  fin tamis ; on en prend deux 
prises d'essai d'un gramme,  qu'on malaxe d a n s  des bixhers en 
porcelaine avec un peu d'eau ; les particules qui adhkrent  à 
I'agitiitrui sont  e r i l evk :~  avec: uri flocon d'irstieste et  un  peu d'cnu ; 
on remplit  avec de l 'eau;  on ferme avec un  couvercle rodé, e t  
l'on chauffe pendant  deux  heures dans u n  autoclave à vapeur k 
4 a t m  ; après  refroidissement ?L 100 degrés, l e  contenu des 
héchers e s t  t ransvasé dans  une fiole conique, d a n s  laquclle on a 
mis quelques rognures d e  zinc, et l'on fait hoiiillir dix 
minutes : la solution est amenée à 100 cc.; on filtre s u r  une  
épaisse couche d'amiante avec l'aide d u  vide ; les premières 
portions du filtratuni sont  rejetées; 50 cc. du  filt,ratiirn sont 
adtlitiorinés de  5 cc. d e  lessive de soude à 1 0  p. 100 et de 1 gr. 
d'amiante fine, piiis on précipite par 100cc. d'alcool à!W; nprhs 
un court reaos. on filtre sur  un filtre d'amiante mis en cornmu- 

A .  

nication avec une t rompe:  on fait passer s u r  le prCcipit6 u n  
iiiklnnge de  25 cc. d'alcool et dc, 1 5  cc. d'eaii, puis on lave suc- 
cessivcment avec un mélange de  25 cc. d'alcool e t  d e  15 cc. 
d'eau. u n  mélange de 25 cc. d'nlçool, 10 cc. d'eaii et 5 cc. d'IIC1 
10 p. 100,  un rnblange de  25 cc. d'alcool e t  de 1 3  cc. d ' e i~u ,  83 cc. 
d'alcool, enfin avec un peu d 'e ther;  aprés  avoir  essoré, le tube 
est porté à l'étuve ?t 120 rlegrk?, et l'on y fni tpasser lentementi in  
conrarit d'air séché sur  SO"l2 : la dessiccation est termince e n  
vingt minutes ; on pése rapidcinent,  e t  l'on calcine l'amidon dans  
un courant d'air ou d ' o x y g h e .  La perte de poids correspond à 
l 'amidon. 

Pour I'amidon de blé d u  commerce, on en piise 2 gr . ,  qu'on 
rii~larige avec qiiiint.ité suffisarile d'eau polir faire u n  voliiine d e  
2.50 cc.; &O cc. de cc rnélar ig sont additionntis dr, 5 cc. de  lessive 
de soude et prkcipitks p a r  120 cc. d'alcool k 960. Les lavages sont 
faitsavec des solutions d e  méme concentr:ition, c'est-à-dire avec 
l'alcool à 800. 

La fécule d e  pomme de terre doit étre traitée comme l'amidon 
(le blé, mais l a  pression n'est Clevke qu'A 3 atmosphEres 1/2. 
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P o u r  l'amidon de maïs et de  riz, il faut chauffer pendant 
2 heures à 1 atrnohphirres 1!2. 

Les résultats de  cette mbthode concordent trhs bien avec ceux 
qu'on obtient en ret,ranchant d c  100 la somme de  l'eau, de ln pro- 
téine brute, de la graisse hriite, de 1:i cellulose brute ,  des cen- 
dres, du rnaltose et de  In dextririe. Cctte r1ifl't;rence peut étre 
fausske par  le chiffre de  la protéirie hriite, qui est ohtcin n cn mul- 
tipliant le poids de  l'azote par 6,P3 L'auteur eslimeqiie ce facteur 
doit etre rniiintcnu, car,  si In farine conlicnt des rnatii.rcs azotees 
qui  cxijient un  inul tiplicnteur plus faible, elle en conticnt d'autres 
renferrnrint rrioiris de l.5 p. 100 d'amie. 

La dextrine a été dosée e n  épuisant 4 g r .  de farine par  de 
l'eau 5.5 tlegrPs ; on concentre l'extrait ; o n  filtre, pour séparer 
l'ülhurriine coagulée ; on dessèche et  l'on calcine pour  tenir 
compte des matières minérales dissoutes ; on déduit le maltose 
du  rksultht. 

Iles ilositges poriiic':raux sont toujours supérieurs de 4 , 2 4  au 
rksultat du  dosage colorirri&trique de  Ikrinstedt e t  Voigtlaiider 
étudi6 précdrleriiment par  I 'autcur (1). 

Cet écart n'est pas tliî à la tiexlririe, et l 'auteur n'a pu bt;iblir 
exacternt:rit In nntiir-e des corps qu i  précipiterit pa r  1'e.lcool sans 
donner  de  color;tlion bleue avec l'iode. L'auteur estime qu'on a 
atf'i~ire à des substances ideri tkpes a u x  produits se trou- 
vant  en t r e  I'i~riliilon et l'a1nylog6ni: e t  qui  on t  été é t d i b s  par  
M. Syniewski. E .  S. 

Froelol et wcrderul. - AI. J IOFF.\ILIN'I (;OLDlIE RG 
(Apo theke~  Zsi trq ,  1904, p. 75).  - Ces derlx produits sont ven- 
dus cornme agents conservateurs des sucs de  fruits. Le fructol est 
un  liquide brunrître. t r& acide ; l'acide qu'il reiiferrnc: est volatil 
en ginnile partie ; l'acidité I.ot;ile est de i3 .98  p .  100. durit 1 S>Sl 
p .  100 d'acidité volatile. Ce corps réduit le nitrate d ' a r g n t  ct le 
subliiné. U'aprks l'auteur, c'est une solution d'acide formique 
avec une  petite quantitk de  SUbW et  u n e  substance organique, 
prohablerrient du  sucre. 

Le werdcrol est aussi un produit q u i  doit ses propriétés anti-- 
septiques à l'acide formique ; c'est u n  liquide rougeâtre, t r i s  
acide, à odeur de frarnlioise. 

Réaction pour dlstingaer I'antimonlrtte acide de 
potaaiee de l'oxyde antimonieux. - M. .A. dOR[SSEN 
(Journal de phurmncie de Liège d e  ,janvier 1904). - Pour  distin- 
guer  l'arit,inioriiatc ;icide d e  potasse (appc:li: irripropreinerit oxyde 
blanc d'antimoine) d e  l 'oxyde antirnonieux, h l .  Jorissen propose 

(1) Annales de chimie analytique, 1903,  p .  4 2 9 .  
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de recourir a u  reactif de  Nessler (solution alcaline d'iodure 
mercurico-potassique). O n  place au fond d'une capsule I 'anti- 
moniate acide de  potasse ?L essayer, e t  l 'on humecte ce dernier 
avec quelques  outt tes de  réactif ; le mélange ne se colore pas, 
tandis que, a u  contact de l'oxyde ant imonicux,  il noircit immé- 
diatement. 

BIBLIOGRAPHIE 

Manuel de l'orfevre; la garwntie du titre des 
ouvrages d'or et d'urgent, par E .  DUCHARNE et P. VI.M.ETTES, 
commis principaux au Bureau de garantie de Paris. 1 volume i n 4 6  
de 358 pages, avec 85 figures, représentant 685 poinçons anciens et 
irioderries (J . .11 .  Baillière et fils, editeurs, 19, rue Hautefeuille, Paris). 
Prix : 5 fr. cartonne.-Afin de sauvegarder les intkréts des personnes 
qui  achètenl des objets d'or et d'argent et pour prot6gcr les fabricants 
1ionnCtes contre la concurrence d'industriels pen scrupiileux, le gou- 
vernement a institue depuis longtemps un  service public dont le but 
c s t  de ne laisser circuler que des ouvrages ayant les titres 1Cgaux. Ce 
service a reru le nom de garantie du tztre des objets  d'or e l  d ' a ~ y e r t t  ; 
c'est ce qu'on appelle par abréviation : la gamntie .  

Les deux premières parties du volume de MM. 1)iicharne et Vialettes 
relatent l'histoire chronologique de la lkgislation, de la réglementation 
de la garantie et. la suite des poinrons en iisnge depuis les origines 
jiisqri'à nos jours. 

La preiniére partie (du x i ~  siècle au 19 brumaire an F I )  présente un 
double interet au point de vue de l'historique et des vieux poinçons. 
De nombreux ouvrages d'orfi!vrerie arguenl de leur ancienneté par la 
prksence de ces antiques marques de garantie. 

La deuxieme partie corriprend la loi du 19 biwnait,e an 'G'I (9 no- 
vembre 1797), base de la garantie actuelle. Dans les trois premiers 
chapitres, on trouve, outre le texte de cette loi, tous les systèmes de 
poinrons qui furent mis en service pendant la periode qui s'étend de 
l'an VI au 9 mai f838. Bien que ces poinçons ne soient plus officiels, 
leur étude est nécessaire : l 0  pour les particuliers, ils indiquent la 
p6riode dans laquelle on peut classer la date d'origine de l'objet, la 
natiirr: du nirital et la garantie di1 titre ; 20 pour les employks vérifica- 
teurs et les commerçants, la connaissan.ce de ces poinçons permet 
d'apprkcier si l'objet est en règle, au regard de la garantie, pour cir- 
culer dans le commerce. 

Les chapitres I V  et V comprennent la dernibre recense de 1838, 
I'i~lablissernent du systi.me génbral de poinçons en usage de nos jours 
et les modifications partielles intervenues. Contrairement aux poin- 
çons antérieurs tl 1838, la marque de tous les poinçons supprimes ou 
modifiés depuis cette date est valable, et l'objet est legalement en 
régle et peut être mis en vente. Il est donc nécessaire de posseder 
compktement les sujets qui font l'objel de la deuxi6rue partie, pour 
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dizcerner les ouvrages e n  règle pouvant être vendus bur le territoire 
i'rançais. 

1.a troisième partie rkcapitule les oblzyutmns et forinulilis prinlor- 
diules auxquelles sont  astreints les ~ubr i cun~s ,  coninier~ants, mlint-de- 
pidi!, coir~i~~issairea-p1,iseurs des ventes publ~yues, ezpor6aleurs, iinpovla- 
leurs, w'zmpo~~laleurs, etc. 

La quatrième partie est consacrke ii l'orgunisutioi~ du seruice, la 
jurisprudence, les essais. 

La cinquième partie traite des poiiÇo~is Btrunyers. 

L'&neri;-ie chiniiyue primnire de la matière vi- 
vante, par le D r  OSCAR LCÈ.W, prol'esseiir de chimie h I1Universitk de 
Tokio, avec la collaboratiori de Pozzi-ESCOT (Jules Housset, d i t e i i r ,  1, 
rue Casiiriir-L)elavigne, Paris). Prix : 4 fr. - U,ins le volurne qu'a 
écrit le Dr  L a w  et qu'a traduit M. Pozzi-Escot, l 'auteur s'est propose 
d'analyser l a  na ture  de l 'énergie qu'on trouve dans  les niatiCrcs pro- 
I&qiies du protoplasina vivant. 11 adrnel que les inanil'estalions chirili- 
ques dc la vitalité du  prcitoplasiria sont  des const!quences iiriiiiCdiiites 
de l'existence d'une mod~ficulii~a labile d e  l'ulbuti~ine, cette alburnine ser- 
van t  en  quelque sorte de  support aux phériorriènes vitaux. En d'autres 
termes,  il cxiskrait ,  pour les matières protéiques, deux formes : l'une, 
stable, qui represente le niie.ix les albilrnirioïdes chiiniqiies, et  l'autre, 
insluble, lubili!, repriisentant les substarices albuminoïdes ii I'btat de 
matière vivante et telles qu'elles s e  trouvent dans la cellule eri voie 
d'évolutiou e t  de vie. 

La doctrine esseritielle qui dGcoule de cet ouvrage est  celle de  la 
labilzlé ; Izsmateriaux coinposarit Ics corps vivauts sont des m a t e r i a u  
labiles, et la diiltirerice entre un  corps vivant et  un corps mort  est 
l'absence de labililé daris le dernier.  

En somme, ce livre a urie purtbe pkiilosophique indiscutable et il 
contribue a combattre la doctrine vilaliste qu'adinelterit beaucoup de 
physiologisles. 

Natore des dlastaseu, piii. Eiriiii. l'ozar E s c o ~  i,lules Iloiisset, 
éd i tmr ,  3ti, riie Scrpcintc!, ,i Paris) t iix : :I î'r. - Ilans iirie tlikse iir! 

doctorat soutenuc par Al.  Maurice Ar,tlius, chef de  servici: & 1 Iiistilut 
Pasteur de Lille, e t  ayaril puur Litre : 3ulu1.d des diusluses, celui-ci 
avait preteridu que la diastase devait ètre corisidér6e corriiiie urie 
simple propriktii de la substance,  c'es1 &-dire coiriirie un enzyiiie- 
propriCte. hl. Pozzi-Escot a t w i t  sou livre pour réîuter cette opinion; 
pour lui, l a  diastase ne  peut ktre corisidCrée davantage corriirie urie 
riiatière vivante, ainsi que le pensent certains auteurs, et  cela, parce 
qu'elle ii'est doiiiie ni de l a  f;iculté de repruducliori, ni  d'aucuue des 
aulres fac i i l t~s  qui caraclérisent ie fuiictioririeiiient des usseiiiblages 
vivaiits. M .  Pazzi-lhmt envisage les diastases coinirie des enzyiiies- 
substances, c'est-à-dire coiriirie des substarices chimiques. Toutefois, 
il apporte à cette derriii:re thEorie uue iriodilication consliluarit, pour 
ainsi dire,une thiiorie riouvelle,inLerrriiidiaire erilre celle des eIizyrries- 
propriéles et  celle des enzyrries-substarices. Il introduit dans ce but 
une notion peu connue e n  physiologie, celle des c o ~ p s  labiles, et il 
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admet que les diastases sont  des substances jouissarit de  foriclioris 
labiles qui leur confiirent de  l'euergie cinetique. 

C. C .  

L ' i n d u u t r l e  de la soude, par L.  GUILLET,  1 vol. de ,178 pages 
de I'Lncyclopédie Liauté (Gautliier-Villars et Masson, editeurs). Prix : 
2 Fr. 50. - Cet ouvrage est le troisiiinie volume de  chimie indus- 
trielle publit! par  M .  Guillet dans la collection des Alde-Jlcnmire. 

Dans les deux premiers volumes, il avait décrit l 'industrie des 
acides minéraux et  celle des miitakiides ; dans  celui-ci, il ahordri 
les cornpos& uietalliques par I'iinportarite industrie de l a  soude. 

L'aiileur etiidie, d'abord. I'iridustric du  cliluriire de  sodium, puis il 
dccril avec: grands détails les piocCdGs Leblanc e l  les procédés ii I'airi- 
uioriiaque donriant Ic carboriate de soude, airisi que Ics procedes 
électroljtiques qui sont  à peine sortis de la période d'essai. 

M .  Guillet donne ensuite les principaux procédes de préparation d e  
la sou.dc caustique. 1)eur chapitres sont  consacr6s aux industries si 
reccnles du sodiurn et du  peroxyde de sodiuni. 

L'auteur a coriservé à ce livre le caractère qui a Sail le succés de ses 
éludes precéderites ; il a t enu  à joiridre ail côte tecliriii~iie le cote 
econoiiiique, tout e n  laissant la prçpoudernnce a u  premier, c'est-a- 
dire qu'il a erainirié avec dClails la situalion dcs diffërerites industries 
se rattachant i la soude dans  les divers pays, les droits de douarie, 
les exportations et  les irriportations, l a  production, etc. Ce sont la des 
irialiriaux ertrimieirient pr2cieuï pour les industriels et  les cliiinistes. 

Tlne I run and Steel M a g a z i n e .  - C'est sous ce riouveau 
titre que parait maintenant ,  iriensuellei-rient, le 1Metulloyr~cphist 
(l898- 1904, ou encorc T h e  Iron und  S t e e l  J le ta l lury is t  und .Iletullo- 
yruphist (jarivier-mai 19041. 

Avec sa fière devise 

. . . . je vaux au iriundc publier 
D'une pluuie dti fer sur un papier d'acier n. 

nous n e  pouvons que le féliciter du  bienveillant accueil qu'il rcncoritre 
parl.oiil. tlaris le rrioride savant,  car.  par son prograrrime, consistant à 
teriir ses lecteurs a u  courant de tout ce qui tùuche l a  siderurgie et  l a  
metallugraphie, il prisente un iiiirricrise i n t i r e t  pour les uorribreux 
süvarils, iiiduatriels, i u g h i e u i s  et  ciiiiiiisles s'occupaut de cette irri- 
portarite branche de la technologie cliirnique. 

Prix de l 'abonnement annuel.  . 30 francs 
Prix du riuméro. . . . . . . . . 3 francs 

(II  n'est pus envap  de  numero spe'cinten). 

Pour les dcinantles de  reuseigneirierits, cuniiriunications et abonne- 
rrients, s'adrnsser a hl. li. BAZIN, ~ngériieur-chilliise, ceprésfintarit d e  
l'lron ulld Steel . l~ayuzitre,  a Neuves-Maisons (hIcurtlie-et-Moselle). 

ISulPeti i i  v e i e n t i i i q u e  et i i i d u u t r i e l  de la nisiaioii 

PLuure-Mertramd,  dc Urlruue.  - Le rio 9 (avril 1904) de ce 
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Bul le t in  contient le compte rend11 des recherches poursuivies par 
M M .  Charabot et  Hebert sur  l a  végétation des plantes A parfums. 
La Ilevue industrielle donne d'intc!ressants renseignements sur la 
prkparation de diverses essences. Enfin, la derniisre partie est  corisa- 
crée h une revue des travaux récents sur  les parfums et  les huiles essen- 
tielles. - 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 

Coiiesnrs institué par l'Association berlinoise des 
marchands de beurre. - L'Association berlinoise des nlar- 
ctiands de beurre a institué u n  concours destine a ricornpenser les 
cliiinistes qui découvriront u n e  méthode rapide,  sùre et  peu coiiteuse, 
permet tant  de déceler, dans les beurres l i~rc is  à la corisoinrnation, la 
présence d'au nioins 15 p. 100 de graissc de coco ou de graisse de  
porc, le prix de  revient de l 'analyse n e  devant pas dripasser la somme 
de six marks .  

Les récompenses s e  répartiront dans  les conditions suivantes : 
Prix de 3 .000 iriarlis pour l'iderilificatiori du beurre de palme ou de 

coco dans le beurre de  vache. 
Prix de 1.000 marks  pour l'idenlification du beurre de coco dans 

l'axonge. 
Prix de 2.000 marks  pour l'identification d e  la graisse de porc dans 

le beurre de vache. 
[ .es concurrents pourront adresser leurs travaux manuscrits, jus- 

qu'au . ler  février 1905, avec les garanties d'usage, à la Charntirc 
d'agriculture de la province de  Brandebourg, Berlin, Werftstrasse, 9. 

ERRATA 

Dans l'article intitulé : Dosage d e  In g l ! j ce~ ine  duns le vin, par 
MM.  Guglielinetti et Coppetti, qui a paru  dans le numéro des An- 
nales  de janvier 1904, p. I I ,  lire, i~ la deuxiPrne ligne : 5 y r .  de 
sable sec lavé,  au lieu de : 10 g r .  de sable sec lave. A la dixiéine 
ligne, lire : et l'on rassemble le l i yu ide ,  au lieu de : et  l'un ~assem6le  
le ~ i s i d u .  

DEMANDES E T  OFFRES D'EMPLOIS. 
Nous informons nos lecteurs qu'en qualit6 de secrétaire gPneral du S.n- 

dicat des chimistes, nous nous cliar-cons, lorsque les ileiiiandes et les 
offres le permeltent, de procurer des chin~istes aux industriels qui en ont 
I~esoiii et des places aux chiniistes qui sont à la recherche d'uri emploi. 
Les insertions que iious faisons dans les Anna les  sont absolument gra- 
tuites. S'adrc,sser h BI. Crinon, 45, rue Turenne, Paris 30. 

ayant plusieurs années de pratiquo industrielle, recherche CHIMISTE aqsor:;atian dans laburatoir.e en France ou cn ~elgique .  - 
Ecrire ;tu Bureau iles Anilales, 45. rue de Turennc, I'aris, aux initiales A.C. 

Le Gérant : Ç. CRINOfi. 
- 

L A V A L .  - IMPRIMERIE L B M E O U D  & Cln. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Sur la présence et la reoherelie du cadmium dans 
l'orfèvrerie d'argent, 

Par BI. L. L'HÔTE. 

l,'orf&vrerie f r an~a i se  est. fdiriqu6e avec  i i r i  alliage d'argent et  
de cuivre. La loi autorise deux titres : 950 millièmes et 800 mil- 
liémes, avec une tolérance de 5 millièmes. Ccs deux titres peu- 
vent se discerner à. la couleur ; tandis que le premier est blanc, 
le deuxième accuse une teinte légèrement jaune. Cette constata- 
liori oKre plus de nette[& lorsqii'on examine les touches ohtenues 
avec les deux alliages. 

Pour distinguer les deux titres, on fait également intervenir le 
sulfate d'argent acide (1). En déposant une goutte de  réactif sur  
une surface fraîchement grattée de l'ouvrage au  premier titre, 
on voit que le metal conserve son éclat ; sur le deuxikme titre, 
la surface blanchit, en même temps que le sulfate prend une 
teinte opaline. 

Dans ces derniers temps, plusieurs fabricants ont eu l'idée de  
remplacer une partie du cuivre de l'orfèvrerie au  deuxième titre 
par iirie c p n t i t k  tic5tcrrniribe de  r:a.dmiu~ii, de  manière k rnain- 
tenir le titre légal. Cette introduction d o n n e  de la blancheur B 
l'alliage et permet, B la vue, de confondre le deuxième titre 
avec le premier titre. 

D'aprEs Brannt, le cadmium communiquerait aux  alliages 
d'argent et  de cuivre une grande élasticité et une grande duc- 
tilité. 

11 y a lieu de faire observer ici que le sulfate d'argent ne 
réagit pas sur cet alliage ternaire d'argent, cuivre et  cadmium. 

Le cadmium est un métal volatil, qui distille facilement ; il 
produit des vapeurs brhlant dans  l'air comme cellas du zinc et 
donnant de  l'oxyde de cadmium. 

Les expériences suivantes permettent de  vérifier la présence 
du cadmium : 

1. - L'alliage, passé à la coupellation, laisse, sur  les bords de 
Ia coupelle, un  cercle kirun d'oxyde de cadmiurri. 

(1) Ce réactif est pr6par15 avec : 

Sulfate d'argent neutre (precipiti! par double décomposition). 1 gr. 
Eau distillée . . . . . . . . . . . . . . . . . .  200 Ç.Ç. 

Acide sulfurique. . . . . . . . . . . . . . . . .  1 C.C. 
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II. - E n  chauffant, dans u n  tube bouche en verre de Bohême, 
avec le chalumeau articulé, O g r .  5 de  copeaux additiorinés de 
5 gr. d e  plomb pauvre,  il se  forme, s u r  les parois, un subliriié 
brun.  A l 'aide d'un t rai t  de lirrie e t  d'une perle de verre  foridii, 
on sépare cette portion du  tube, qui  est placke dans  u n  verre de 
montrc  et mouillée avec quclqucs gouttes d'acide sulfurique 
a u  1/10 ; le sulfate de  cadniinni est caractérisé par la formation 
d'un précipité jaune vif apres  addition de  sulfure d'amrnoniuiri 
incolore (1). 

III. - On obtient également un  dépdt métallique en chi~ufrant 
des  copeaux d'al!iage dans  la région supérieure du  briileur de  
Bunsen. Les fumées, condensées s u r  le fond d'un large tube à 
essais contenant de l'eau froide, forment un enduit b run .  

Cet enduit,  aprés  hydratation p a r  l'haleine, est facilement 
transfornib. e n  indure blanc p i ~ r  l'acide iodhydriqiie furnarit, 
puis en  sulfure j aune  p a r  les vapeurs  de  sulfure d'ammoniurri. 

Des couverts d'argent a u  cadmium. a u  deuxième titre, sou- 
mis  à l 'analyse, ont  donné : 

Argent . . . , . . 79,70 
Cuivre . . . . . . 9,Ii 
Cadmium . . . . . 11,19 

100.00 

On détermine le titre des ouvrages d'argent a u  cadmium par  
l a  mothode ordinaire de  la voie humide de Gay-Lussac. 

Sur I'analyae des combustibles minéraux, 

Par M. E. GOUT& 

L'Etude analytique usuelle des combustibles rniridraux com- 
porte, comme on le  sait, la détermination des riîatières volatiles, 
d u  carbone fixe, de  l'humidité, des c m d r e s  et du pouvoir calo- 
rifique. 

On a déjk beaucoup Etudié cette question, et il semble qu'on 
rie puisse: plus rien ajoiiler ou rriodifier d'irriport;lriL a u x  rriét,lindes 
aénérnlenient usitées aujourd'hui et tant  de fois décrites (2). 

J'ai eu pourtan1 l'occasion de constater réceinmerit des causes 
d'erreurs possibles dans l'application de ces méthodes, et je  

(1) L .  L'HoTL, Annales  de chimie et d e  physique, 6. série, t .  XXII, 
p .  410. 

(2) AD. CARNOT, Traite d'analyse ,  t. I I .  - ~ H P R E D O X ,  Guide du chimiste 
m etallurgiste, etc.. . 
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voudrais, dans  la présente note, les signaler a u x  chi~riistes ou 
ingénieurs s'occupant de ce genre d'essais. 

Des sondages, effectués ii différentes profondeurs dans  une  
méme concession, m'avaient procuré un certain nombre d'échan- 
tillons de houille très cendreuse, dont j e  devais apprécier la 
valeur iridustrielle. 

J e  fis, tout d'abord, les différentes déterminations s u r  les 
échantillons tels qu'ils m e  furent remis, en adoptant les métho- 
des ordinaires, le faible poids d e  chaque prélèvement ne per- 
mettant pas u n  lavage efficace p a r  les procédés habituels pour  
l'élimination des schistes mélanges. 

Les résultats obtenus me paruren t  si exceptionnels que j 'eus 
le soupçon immédiat de  leur inexactitude. J e  me  bornerai CI 
signaler a u  hasard quelques-uns d'entre eux : 

Carbone fixe. . . . . .  
. . . .  Matières volatilen. 

Cendres . . . . . .  
Humidité. . . . . . .  
MatiPres volatiles du cornbiis- 

tible sans eau ni cendres . 
Pouvoir cdlorifique l'obus 

calorimétrique . . . .  
Pouvoir calorifique calculd par 

la formule 8 2 C f a V  (1) . 
3.380 cal. 6.908 cal. 6.067 cal. 

On  observe, tout d'abord, d a n s  les chiKres ci-dessus, u n  
désaccord notable entre le pouvoir calorifique fourni pzr  le calo- 
riniètre et celui dédui t  d u  calcul basé s u r  les rEsultats analyti- 
ques d'après la formule que j'iritliqiiais récemment. n e  plus, 
l'aspect d u  coke, très d u r  e t  trés compact pour les échantillons 
A et B, nullement agglorriér9 pour  1'6chantillon C l  ainsi que  la 
détermination de sa  densité apparente (0,s e n  moyenne pour les  
deux premiers pr6lèveinenls) indiquent nettement q u e  le pour- 
centage en matières volaliles que fournit l 'analyse doit être trop 
devé. 

Dans le but  de  vérifier l'exactitude de cette hypothèse, les 
divers échantillons, grossièrement broyés, furent  mis en sus- 
pensiori, puis agités dans l'iodure de  rnéthylkne, tXendu de  
benzéne dans la proportion d'un tiers environ. 

( l )  E;. GOUTAL Comptes rendus du 2i! sept. 1902. - Annales de chimie 
analytique, 1903, p .  1. 
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Les parties les plus lkgères, constitu6es par la matière char- 
bonneuse, se séparérent facilement par décantation et lavage au 
benzène. Après dessiccation à l'air libre, leur essai analytique 
fournit les résultats suivants : 

Carbone fixe. . . . . .  
. . . .  Matiéres volatiles 

. . . . . . .  Cendres 
Matiéres volatiles du combus- 

tible sans eau ni cendres . 
Pouvoir calorifique A l'obus . 
Pouvoir calorifique calcule 

(82 C+aV) . . . . .  

17,6 18,O 9,4 
7.346 cal. 8.143 cal. 7.949cal. 

Ici l'accord devenait beaucoup plus satisfaisant entre lesrésul- 
tats calculés et les chiffres obtenus au calorimktrc, et ces divers 
combustibles, class6s par les prcrriiers essais comme houilles à 
21 et l 3 , 5  p.  100 de matières volatiles, se trouvaient n'en 
  on te ni^. vtkitahlement, d'apr8s les dernikres déterminations, 
que18et  9,4 p. 100. 

Kotre hypothèse était donc entièrement vérifiée. 
L'étude des schistes séparés par l'iodure de niéthylène et lavés 

a u  b e r d n e  permit, d'ailleurs, de constater que les chiffres obte- 
nus dans les premiers essais se trouvaient faussés par la pré- 
cerice des rnatihres volatiles fournies par les schistes eux-m&rnes. 

Leur essai fournit, en effet, la moyenne suivante : 

Carbone fixe. . 4,O p. 100 
Malieres volatiles. . .  14,s - 

. . . . .  Cendres fixes. 8i,5 - 

Ainsi, i'existence de proportions importantes de cendres, dans 
un combustible naturel, constitue un obstacle pour une bonne 
détermination analytique par les procédés habituels. 

Il devierit indispensable, dans ce cas, d'effectuer, avant toute 
autre chose, une séparation basée sur les densités relatives du 
charbon pur et des rnatiércs minérales, à l'aide d'une liqueur 
lourde, composée d'iodure de rnéthylène additionné d'un tiers 
environ de son volunie de benzène, en terminant par un lavage 
des parties scparées à l'aide du benzEne pur, qui élimine rapi- 
derrierit toute trace d'iodure de méthylène. 

Une houille ou un anthracite ainsi traité ne subit aucune 
altération sensible, et les résultats pr6serités sous la forme sui- 
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vante, particulièrement lorsqu'on Etudie des échantillons peu 
volumineux et très cendreux provenant  de  sondages : 

Carbone fixe . . .  83,2 p .  i O O  
Matières volatiles. . . . .  8,6 - 

Cendres . . . . . . .  8,2  - 
Pouvoir calorifique. . .  7.949 calories 
Schistes separahles par l'iodure 

de méthylene . . . . .  21,7 p. 100 

me paraissent donner  des indications plus exactes et plus utiles 
que celles tirees de l'analyse 

Carbone fixe. , . , . 563 p. 100 ' 
Matières volatiles. . i0,4. - 
Cendres . 3i,9 - 
Humidité. . . . . .  0,9 - 
Pouvoir calorifiqne . .  6.067 calories 

faite s u r  le mème échantillon non purifié par  l ' iodure de méthy- 
léne additionne de benzEne. 

J'attire l'attention s u r  une au t re  cause importante d'erreurs, 
dans la dktermination d u  pouvoir calorifique des combustibles 
par le calorimbtre. 

L'oxygEne comprimé, f'ourni actuellement a u x  laboratoires 
par les Cornpagnies qui le produisent p a r  voie électrolytique, 
contient toujours, de l'aveu m h e  de ces Compagnies e t  d'aprhs 
mes essais personnels, une  quantite d'hydrogéue qui  dépasse 
parfois 2 p .  100 et se tient ra rement  au-dessous de  1 p.  100. 

II en résulte des exciidents de 300 B 700 calories l 'unité, e n  
o p h n t  s u r  I g r .  de conibuslible dans les calorimètres d 'une 
capacité d'environ 500 cc. et sous 25 atmosphrires. 

Or, une simple cori.et:t.iori, dét,errriirike une fois pour  t,oiites 
par une expérience de contrôle, faite à l 'aide de la naphta-  
line ou d'une substance organique quelconque, de  pouvoir 
calorifique connu, ne  peut être d'aucune utilité pratique, car  
l'hydrogtine, introduit avec l'oxygène d a n s  le calorimètre, 
ne brûle presque jamais d'une façon complète, et l 'apport de  
chaleur résultant de cette combustion incomplète carie aoec l a  
Chaleur produite par le combu.stible essayé (1). 

(1) Avec l gramme d e  naphtaline ct  dans les conditions habituelles, j'ai 
trouvé, en utilisant do I'oxygénc contenant 1.9 p. 100 d'hydrogbno, u n  
écart de 682 calories avec le chiffre thCorique ; 800 millig. do naphtal ine 
~t le mErne oxggene ont donné ,597 calories ; 800 millig. do camphre,  
549 calories ; 500 millig. de sucre, 378 calories. 
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D'ailleurs, la difficulté de  réaliser dans  le calorimètre une 
pression gazeuse toujours identique, e n  utilisant les manomètres 
courants, expose l'introduction de  quantités plus ou inoins 
grandes de gaz comhurant et,  pa r  l;t m&me occasion, d'hydro- 
gErie, .dont le g rand  pouvoir calorifique rend toute correction 
illusoire. 

II devient donc indispensable d e  vérifier, à. chaque renouvel- 
lement de la provisiori d'nxyg&rie, la présence de produits 
cornbustibles, e t  particulièrement d'hydrogène (essai par  la 
naphtaline ou proc6dks gr i sourn~t r iques)  e t  d e  purifier l'oxy. 
gène, s'il est nkcessaire, p a r  une  combiistion préalable dans 
u n  tube dc cuivre, chauffé sur  une  rampe  à gaz (appareil Uer- 
thelot) (1) .  

Pour me  résumer : 
Deux causes d'erreurs doivent ètre évitées d a n s  l'étude usuelle 

des combustibles : 
1 0  Analjses faussées par  la présence de  schistes en propor- 

tion importante dans  ces cornbustibles; 
20 1)étc:rrriiriatioris calorirricXriques inexactes  dues à l 'hydro- 

gène habituellement contenu d a n s  l'oxygène employé, qui est 
obtenu p a r  électrolyse. 

Ces deux causes d'erreurs peuvent  Etre évit,ées : 
i o  P a r  u n e  skparation des schistes à l 'iodure de  méthyléne 

benzénique ; 
20 P a r  une purification préalahle d e  1'oxygi.ne à l'aide de 

l'appareil à conibustion de Berthelot. 

Sur lc dosagede I'liydroxylaminr: par l'alun ferrique 
e l  l e  permangannte de potasninm, 

Par M. Aunrsr~ LEUBA. assistant a l'lJnivursit6 d e  Genkve. 

Le dosage d u  chlorhydrate d'hydroxylamlrie s'opère généra- 
lement  soit p a r  voie ioriométrique, soit au  moyen de Iti liqueur 
de  Fehling, soit aussi p a r  les sels ferriques et  le  permanganate 
de  potassium. 

Les deiix preiniEres mPthodessorit certainement les meilleures; 
l a  pr6serite note a pour  but  une  étude critique de la troisiéme. 
Les recherches qu'elle comporte nous ont été s u ~ g é r 6 e s  par leq 
mauvais  résultats obtenus et observés dans  un  trPs grand nom- 
bre de  t l o s ; i g ~ .  

La méthode consiste, comme on  sdit, B réduire, en solution sul- 
furique, un  sel ferrique - l'alun ferrique de préférence -par le 

(1) Annales d e  chimie et de physique d'aofit 1903. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



sel d'hydroxylaniine à doser. Le sel ferreux obtenu est ti tré 
ensuite par  le permanganate de potassium; la rkaction s'effectue 
selon 1'6quation : 

On opère soit dans  un  courant d'acide carbonique, soit en pré- 
sence de 1 ou 2 gr. de magnésite. 

La quantité du  sel d'hydroxylamine à employer est constante 
chez tous les auteurs consultés : 0 g r .  1 - O gr. 2 ; la quantite 
d'acide sulfurique n'entre pas en jeu ; on emploie génkralement 
10 ?i 20 cc. de  SO"' au 415. Quant I? la quant i té  du  sel ferrique 
à employer et  5 la température il Iaquellc on doi t  opErer, les opi- 
nions varient. 

Le dictionnaire de  Würtz  et quelques auteurs  conseillent d'em- 
ployer un exc8s d'aliiri ferriqiie ; d'autres recommandent d'en 
éviter même un léger excès. lequel donne lieu à u n e  au t re  réac- 
tion que celle indiquée pnr  la formule ci-dessus. Pour  l a  tcrnpé-. 
ra ture,  le dictionnaire d e  Wiirtz indique celle de  80 à 90 degrés;  
d'autres ouvrages parlent de l'ébullition. 

Nous nous sommes donc propose de vérifier ces deux  points, 
et nous avons obtenu les résultats suivants. 

Nous avons employé les solutions suivantes : 
Solution d e  chlorhydrate d'hytirouylamine à 5 gr. 6954 p a r  

litre ; chaque opération a été  effectuke sur  50 cc. de cette liqueur, 
soit s u r  O g r .  28477 de ch1orhydrat.e d'hydroaylamine. 

Soliilion d'alun ferrique A 160 gr .  p a r  litre ; on a ernployk 
50 cc. de cette liqueur, soit 8 g r .  d'alun p a r  expérience. 

Solution d'acide sulfurique au  115, dont  on  a employé 25 cc. 
Solution de  permanganate de potasse à 3 p. 1.000 environ. 
Le chauffage a été fait  dans  u n  bain-marie, maintenu pendant 

112 heure  environ k la tempkrature d'expérience, e t  dans lequel 
était plongé le ballon contenant le mélange des solutions. Chaque 
dosage a été effectué aprEs 314 d'heure de chauffe. 

Voici quels on t  été les résultats obtenus : 

Centimétres cubes de solution Hdyroxylamine 
Températures de permanganate employee trouvée - 

26 degrés 
42 r, 
a9 n 
68 )) 

82 n 
94 n 
96 D 

98 )) 

100 1) 
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Chacun des nombres de  ce tableau représente la moyenne de  
deux ou trois dosages. Le chlorhydrnte d'hydroxylamine que 
nous avons employé étaitdonnk comme étant chimiquement pur .  

Quant à l a  quarititk d'duri fr:rriqiie à employer, les chiffres 
suiv;tnts montrent qu'elle paraî t  n'avoir aucune influence sur  le 
dosage : 

Avec 8 gr. d'alun on a employé 43 cc. 5 d e  permanganate 
u 16 )) 42 3 I> 

n 24 >1 42 3 )) 

11 32 I> 42 4 n 

Ces quatre expériences on t  6tiJ faites & une température très 
voisine de  l'ébullition. 

Nous devons ajouter que la concentration de  l'acide sulfiirique 
e t  le lizeO forme dans  la ruaction n'ont pas  d'influence s u r  i'exac- 
titude du  dosage. 

'Comme conclusion des présentes recherches, nous pouvons 
atiniellre que le d o ~ i ~ i ) ~ ,  de l ' h y d r ~ ~ y l i t ï r ~ i  nt: p a r  la rri6l.hude en 
question doit. pour donner des résiiltats exacts, é t re  pratiqué %une  
terripérature trés voisine de 1'6t>ullition, sans toutefois atteindre 
celle-ci. Comme cette température est assez difficile à obtenir 
d'une façon constante. avec les moyens de  chauffage dont nous 
dispos on^ IXIR tend R expliquer la discordaiice des résu1t:rts 
qu'elle fournit e t  qui  peuvent varier de 80 A 260 p.  100, comme 
l'indique le tableau ci-dessus. Le fait que .  sans sel fcrrique, I'hy- 
droxylamine réduit dé,]& trks fortement le permanganate fL froid 
et  beaucoup moins à chaud semble expliquer cette discordance. 

Lx méthode :tu permaiiganate, pour  le dosage de I'hydroxyla- 
mine, nous parai t  donc devoir être abandonnée, etl'on doit don- 
ner  la préférence iliix mkthodes iorlomtitriqiies e t  p a r  rkduction 
de  la liqueur de Fehling, méthodes coiirarites et trés exactes. 

(Travail  ezécutB au Laboratoire de chznzw unal!ltique d u  professeur 
D u p a ~ c ,  h l'Université de Genéve). 

Iteeherche de l'arsenic dana les glyckrines brutes 
de uavunnei-les, 

Par MM. VIZERN et L. GVILLOT. 

1,es acheteurs de glycérine se préoccupent, depuis quelque 
temps. de la présence de  l'arsenic tlans les glycérines brutes de  
lessives. Cette question, soulev6e à. diverses reprises e t  d'abord 
timidement, paraî t  devoir prendre aujourd'hui une  importance 
primordiale; aussi,  est-il nécessaire que les chimistes se mettent 
d'accord s u r  le mode de détermination de cette impureté. 
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I,'arse~iic est apporté aux lessives de savonneries par les aci- 
des employés it neutraliser I'excés d'alcali qu'elles contiennent 
toujours, et, comme on le sait, les acides commerciaux (chlorhy- 
drique ou sulfurique) sont, de par leur fabrication, souvent très 
chargés de cornposés arsenicaux. Mais, d'autre part, ces lessives, 
eri outre de la glyckrint:, tienrierit eii dissolution des matières 
organiques et des sels divers, parmi lesquels se trouvent fré- 
quemment des composés sulfureux et sulfurés, qui viennent 
géner les réactions. Aussi, les modes de recherche de l'arsenic 
dans ce milieu complexe manquent-ils de précision, et leur 
diversité fait naître journellement des difficultés préjudiciables 
aux transaclions cornrnerciales. 

La méthode de Vulpius, Fluckiger et Siebold est parfaite lors- 
qu'il s'agit de déceler l'impureté dans la glycérine blanche oflici- 
nale. Elle consiste à produire de l'hydrogène au  sein même du 
liquide A essayer. L'hydrogène naissant forme de l'hydrogène 
arsénié, qui vient impressionner le papier au  siililirrié disposé 
sur le passage du courant. 

Cette méthode n'est pas applicable directement aux glycérines 
contenant des composés sulfurés, et les modifications dont elle a 
été l'objet dans ce but ne présentent aucune exactitude. 

On a proposé de traiter, au prkaltible, par l'iode de pareilles 
glycérines : l'action de ce réactif est illusoire. Sous son influence, 
les sulfures déposent du  soufre, qui devient hydrogEne sulfuré 
au contact de l'hydrogène naissant, tandis que les tétrathionates 
provenant des hyposulfites fournissenl aussi de l'acide sulfhy- 
drique, et ce gaz teinte le papier mercuriel, de telle sorte que 
toutes les glycérines sulfur8es, traitkes par celte niéthode, sont 
accusées fatalerrient de contenir des composés arsenicaux. 

L'oxydation des composés du soufre et leur transforination en 
acide sulfurique est le but qu'on s'est aussi proposé d'atteindre, 
et c'est au permanganate de potasse qu'on s'est adressé, de pré- 
férence à tout autre oxydant. Les résultats contradicto~res obte- 
nus par divers manipulateurs nous ont arnenés à faire les recher- 
ches que nous consignons dans la présente note et qui d6mon- 
treront l'infidélité de ce réactif. 

Dans un  ballon de 100 cc., nous pesons 50 g r .  de glycérine 
officinale chimiquement pure ; nous ajoutons unesolution d'acide 

1 
arsénieux en quantité voulue pour faire une glycérine à --- 

100. no0 
d'arsenic, et nous complétons le volurne avec de l'eau distillée. 
Liquide A. 

Dans un ballon de 100 cc., nous pesons 50 gr. de  la meme 
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pure,  que  nous additionnons d'acide a d n i e u x  e t  d'hg- 
1 

posulfite de sodium, de  maniére ?I avoir une  glycérine à - 100.000 

d'arsenic et & 0,50 p .  100 d'hyposulfite de  sodium. Cette pro- 
portion d'hyposulfite est la limite niasinia admise pour  les 
glyckrines d e  lessives. Nous complétons lc volurne à 100 cc. 
Liquide B. 

Les trois essais ci-dessous sont faits parall&lerncnt avec les 
liquides que nous venons de  composer : 

(a) 10 cc. d u  liquide A ,  représciril;trit .5 ;SI.. de  glyctkirie, son1 
placés dans un  tube ü. essai ; nous ajoutons 2 cc. d'IIC1, Z gr. de 
zinc p u r  et  uri petit fragment de siilf:ite de cuivre p u r ;  le tube 
est ensuite recouvert d'un papier impr6gné de bichlorure de 
mercure. 

( h )  10 cc. du  liquide B sont mis dans  u n  tube avec 2 cc. d'I1CI. 
Nous versciris goulle à goulte et d f ru id  urie soluliori tr8s coriccri- 
tréc de  perrrianganati: de potasse, jusqu'à coli)ration, puis nous 
portons à l 'ébullition, et nous laissons refroidir.  Enfin, comme 
pour (O), nous ajoutons zinc et sulfate d e  cuivre, e t  nous recou- 
vrons de  papier au sublimé ; 

(c) Dans u n  troisiéme tube,  nous introduisons la même quari- 
t i té de  liquide B e t  d'HC1 que  dans ( b ) ;  nous chauffons vers 
70 degrés environ, et,  e n  maintenarit cette température, nous 
%joutons d u  permanganate jusqu'à coloratiori; nous portons 
alors à 1'6bullition ; le liquide se décolore ; nous laissons refroi- 
dir ,  el  nous complétons cornrne nous l 'avons fait  pour  les tubes 
( a )  e t  ( h ) .  

Nous constatons : 

Après 15 minutes : 

Tube (a). Papier mercuriel teinté legérernent en jaune. 
Tube (6). Rien. 
Tube  (c). Rien. 

Après 30 minutes  : 

Tube (a). Le papier mercuriel a pr is  une teinte j aune  plus accen- 
t m k .  

Tube (b) .  Le liquide est devenu brunAtre ; le papier  est trés for- 
terrient teinté en jaune orilngk, et nous percevoris 
trés nettement l'odeur del 'hydrogène sulfiirk irnpres- 
sionnant aussi le papier k I'acktate de plorrib. 

Tube (c). Hien, 
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Ces essais comparaiifs établissent que le permanganate de 
potasse doit étre rejetk. 

Nos recherches ont alors porté sur les divers oxydants, et nous 
nous sommes arrêtes finalement à l'eau oxygénée, qui nous a 
donne la plus entiEre satisfaction. 

Les expkrienees comparatives faites comme ci-dessus nous ont 
niontré que l'eau oxygénke, employée dans les conditions que 
nous allons fixer, oxyde compléternent les composés du  soufre 
et ne retarde en rien la formation de l'hydrogène arsénié. 

Mode opei-atoire. - Dans un ballon jaugé de 100 cc., peser 
50 gr. de la glycérine ?I essayer et compléter le volume avec de 
l'eau distill6e; dans une petite fiole de BoliCtrne, introduire 10 cc:. 
de ce liquide, qui représentent 5 gr. de glycérine ; ajouter 2 CC. 

d'eau oxygénée à 10-12 volumes, puis h c .  d'HCl j porter 
l'ébullition et l'y maintenir pendant une minute; laisser rcfroi- 
dir ;  verser ensuite, et jusqu'à. la derniEre goutte, ce liquide dans 
un tube à essai de 30 cni. de longueur et 2 cm. de diamétre, - 
p i s  i~jouter un morceau de zinc pur de 1 gr. el enfin un petit 
fraginent de quelques centigr. de sulfate dd cuivre pur, destiné 
S amorcer l'attaque ; le dégagement commence aussitbt ; recou- 
vrir le tube d'un papier au  sublimé jl), qu'on fixe au moyen 
d'une bague de caoutchouc. Aprés 15 minutes, le cdté du papier 
regardant I'irit6rieur d u  tube a pris une teinte légkre jaune clair 

1 
avec une glycérine contenant 

100.000 
d'arsenic. Cette durée 

d u  dégagement doit étre adoptee, e t  les glycérines brutes qui 
n'auraient pas fourni la réaction après 15 minutes peuvent être 
considérées corrinie suffisamment pures, sinon on serait exposé 
A repousser t.oules les glycérines de Icssives, qui plus ou moins 
contiennent toujours des traces d'arsenic. 

La méthode que nous venons d'cxposcr est comparative. Il 
importe donc de se placer toujours dans des conditions identi- 
ques. La rapidité de la production de la teinte est fonction, non 
seulement de la teneur en arsenic, triais aussi de  l'intensité d u  
dégagement d'hydrogène e t  du volume du liquide contenu dans 
le tube. Xe pas se conformer strictcmcnt aux indications que nous 
venons de donner serait, par conséquent, risquer d'aboutir à des 
résultats discordants. 

(1) Le papier au  sublirr~é SC prépare en imbibant du papier à filtrer avec 
une solution de bichlorure de mercure au 10. e t  laissant sécher. 
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Emploi de la pierre poiiee pour thciliter 
l'loolriération des iuallèrcs organiqnea, 

Par M .  DUYK. 

On sait combien est souvent longue et difficile l'incinération 
de certaines substances soit à feu n u ,  soit a u  moufle. Si l'on 
chauffe irisuffisarrinient, la niatiére reste presque indéfininierit à 
l 'état carbonisé et il est nécessaire de  l'épuiser p a r  l'eau, afin 
d'en extraire toute la m a t i h e  minérale soluble, qu'on dose ii 

par t  ; s i  la chaleur est poussée t rop  loin, certains sels fondent, 
enrobant  les particules de charbon,  à l a  nianiére d'un vernispro- 
tecteur, portant obstacle à l 'incinération compléte de celui-ci, 
ou bien ils se volatilisent, tel le chlorure sodique. Ces causes d'er- 
reurs  peuvent être évitées en soumettant la sulistance à une 
teinpi..raturt: invarialile, i inifnrme~ioiir chaquesubsta nce donripe ; 
mais alors l'opération d u  dosage de laruatiire rriinkrale demande 
un temps t rop  long, peu compatible souvent avec les exigences 
de l'expertise. 

On a cherché, il est vrai,  a t ténuer  ces iricorivknients en diri- 
geant  sur  la masse cliaufïée un  courant d'oxygène pur ,  ce qui 
abrège beaucoup la  durée de  l'incinération ; on recommande 
aussi l'adjonction la matière d'un composé oxydant  (acide nitri- 
que et  nitrate ammoniaque), mais cette prat ique est plutôt 
vicieuse, car elle a pour effet de  t ransformer certains produits 
constituant l a  cendre, dont  elle modifie les propriétéset le poids, 
tels par  excirnple les t i n s ~ s  e t  les chloriires, s;lns compter l'incon- 
vénienl  qui  résulte de ces dkconipositions p o u r  les capsules de 
platine, Si facilement attaquées p a r  les gaz (clilore, peroxyde 
d'azote, etc.) r6sultant de la réaction des nitrates et des chlo- 
rures ,  sels qui  se rencontrent sirnultanéiiierit d a n s  les résidus 
d'évaporation de certaines eaux.  

Récerrirnent, en vue  de faciliter l 'incinération des matières 
organiques et de la pousser k fond, certains auteurs  ont proposé 
différents interrnédes, c o n m e  les oxydes de magnésium et de 
zinc. 

La magnésie a ét6 préconisée par  hl. E. Geneuil (i), en vue 
d u  traitenient de rriatières orgiiriiques, telles que le lait, le vin, 
l 'urine. la chair  musculaire, les lkgurries ; l 'incinkration, dont 
la durée varie, suivant l 'auteur, d e  d e u s  heures ct  dernie k trois 
heures  (ce qui  sernble u n  assez long laps de  temps) ,  donne lieu 

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1904,  p.  138.  
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un produit qu'on fait dissoudre dans  un acide approprié  ; les 
dosages peuvent être exécutés électrolytiquement. 

Si cette méthode peut offrir quelques avantages dans certains 
cas, elle offre, l'inconvénient de  ne  pouvoir étre appliquée (sauf 
complications encombrantes qui enlèvent au  prockdé son cariic- 
tère de précision e t  de  rtipiditi:) au  titrage de l'alcalinit,é des cen- 
dres, titrage si utile lorsqu'il s'agi1 de vin, d'urine et  de  bien 
d'autres substances ; en outre, une condition indispensable, sans  
laquelle il n'est pas possible de  rnirintenir a u  procédé son carac- 
tère d'exactitude, est que la rnagnesie employer soit bien pure, 
bien exempte d'eau, de carbonate ou de nitrite, chose excep- 
tionnelle pour  un produit de ce genre.  

L'oxyde de zinc a é l 6  préconisé p a r  hl. TTandenbroek ( l : ,  lors- 
qu'il s'agit d'incinérer des sucres et des sirops. S'il est vrai  q u e  
ce1 oxyde es1 d'erriploi aviirilageux parce qu'il est infusible e t  
non hygromhtrique e t  parce que,  en présence des matières orga- 
niques, il cède très facilerncnt son oxygène, et cela, quasi  indéfi- 
niment (le zinc, réduit à l'état mét;tllique, se  rboxydant et four- 
nissant, jiisqu'à complète corribustion, d e  nouvelles quant i tes  
d 'oxyghe ,  l a  substance), il convient de n'admettre l'emploi de  
ce produit qu'avec les plus extrkrnes réserves, attendu que rien 
ne dit que la rhoxydation du  zinc réduit, si  facilement voliltili- 
sable, soit assurée au  sein meme d e  la matihre où domine u n  
corps aussi réducteur que le carbone naissant e t  que, dans  ces 
conditions, l'élimination d'une partie de ce métal ne constitue 
pas une cause d 'erreur  en nioins capable d'entacher l a  valeur dii  

procédé. 
D'ailleurs, bien d'autres oxydes que ceux d e  rnagnésiurn e t  

de zinc pourraient rendre les mèmes services ; nous citerons les 
oxydes ferrique et  cuivrique ; mais, malgré les avantages qu'ils 
peuvent offrir dans certaines circonstances, leur  présence d a n s  
les cendres doit gèner considérablement la détermination des  
éléirients dont  celles-ci sont EormEes . 

Tout autrement  avantageux.  pour  mener t rès  rapidement I'in- 
cintiration, est l'emploi de inatieres inertes par  elles-mhmes et 
poreuses, telles q u e  la  pierre ponce. 

Nous employons depuis longtemps et  couramment cette subs- 
tance, un  peu t rop  délaisske dans  les laboratoires, oii elleest sus- 
ceptible de rendre les plus grands services, à t i tre d'excellent 
cat.alyseur, hiit.nrit. singuli8rernenL l'acçomplissemenl des p l i h o -  
ménes qui président a u x  décompositions, e t  nous n'avons jamais  

(1) Archives medicales belges, par Journ. de pharm, d'Anvers, fcvr. 1904 .  
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eu qu'à nous féliciter des  résultats obtenus p a r  son intermé- 
diaire. 

I,e modus oprandi  est trEs simple : il suffit de  mélanger la sub- 
stance solide à incinérer ou l'extrait provenant  d e  I'évapor a t '  ion 
d u  liquide soumis & l 'examen, avec son poids de poudre demi- 
fine de pierre ponce (tamis n V ) ,  rkcernment calcinée, e t  de sou- 
mettre le mélange à l a  chaleur très motlérée d u  moufle ou de  la 
lampe Zt gaz. 

On ohtient ainsi trks rapidement u n e  rnasse en t ihement  inci- 
nérée. qu'on pkse et  dont  il est facile d'extraire, p a r  des dissol- 
vants  appropribs, les matér iaux solubles qui  intkresscnt I'ana- 
lyste dans les recherches qu'il a e n  vue ; dans tous  les cas, In 
pierre porice reste dans  le résidii inattaquk et negène en rien les 
opérations ultérieures. 

En procédant de  la sorte, nous sommes parvenu à. incinérer, 
sans la moindre difficulté. les substi~nces les plus réfractaires k 
ce genre de  traitement, telles que certaines rnatières azotées, 
cornrne l'albumine, la laine, l a  levure de  bière. 

Recherche  de l 'aldéhyde formique  dans le lait, 

Par M. ECRY. 

Depuis quelques années, l 'usage des antisrptiques ajoutés au 
lait tend se gc:riér;rliser de  plus en plus. C'est airisi qu'on 
emploie couramment le bicarbonate de soude, le borate de 
soude, le chromate de  potasse, l'acide salicylique, I'altfëhyde 
formique. 

Ce dernier paraît  étre, en ce moment, le plus  usité. Tl est rare- 
merit préserilé aux laitiers sous le nom de  forrnol ou d'alrlkhyde 
formique, mais bien sous des noms deguer re  divers! choisis dans 
le but d e  cacher la nature du produit,  e t  ainsi, de le vendre plus 
cher .  

Or, l'addition des antiseptiques au lait mis  en vente est for- 
mellement interdite, p a r  !es lois en vigueur, comme dangereuse 
pour  la santé  publique. L'interdiction d u  formol lui-même a fait 
l'objet de  deux circulaires minis thiel les  (30 septembre et 18 octo- 
bre 1897). 

Il y a donc intérêt à pouvoir déceler facilement l a  présence du 
formol d a n s  le lait p a r  u n e  réaction simple et  sensible. 

Le hasard m'a mis  s u r  ln  voie d'un procédt! qui rbpond a ces 
desiderata. 

Obligé de remettre au  lendemain l'analyse d'un échantillon de 
lait, je  l'avais additionné de  quelques çouttes d'aldéhyde formi- 
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- 255 - 
que, aprés avoir préalablement constaté, au  moyen du bisulfite 
de rosaniline, qu'il n'en contenait pas antérieurement. 

Tle lenderriain, a u  rncinierit oii, pour doser l'azote alburnirioïde 
par  le procédé Kjehldahl, j'ajoiitais S04112 au  lait, je vis se déve- 
lopper une coloration violette intense de pensai immédiaterrient 
que cette coloration était  due  & la présence d e  l'aldéhyde forrni- 
que, et je recommeny.ai l 'expérience avec d u  lait frais 'auquel 
j'ajoutai du  formol. L'expérience fut concluante : le lait non for- 
mol6 donnait une coloration brun clair,t îndis qu'on obtenait une 
coloration violette après  addition d u  formol. Or, la simple addi- 
tion de S04HZ h une  solution de formol nc donnant  lieu h aucune 
coloration, je  fus amené à penser que cette réaction était due à 
l'action combinée de S041P sur  l'un des élements du lait en pré- 
sence d u  formol. 

J'essayai donc la réaction avec le  lactose et  le  beurre, addi- 
tionnbs de formol. Le r6sultat fut négatif. 

Par  contre, In caskine, asjoutée $ une solution de  formol, don- 
nait une coloration violette p a r  addition de SObB2. 

L'alhrnir ie  d'ceiif donnait !e rri&rrie r6sull.at C e t h  r i x t i o n  
n'est signalée dans aucun classique. D:lns le  supplément du Dic- 
tionnaire de W u r t z ,  je trouvai une r6action voisine, pour la 
recherche d u  formol, signalée p a r  LTarnsteiner. Elle consiste a 
distiller le produit dans lequel on se  propose de rechercher I'al- 
dkhyde forrriique e t  à ajouter au dist.illiitum une solution d e  
peptone, d e  l'acide sulfurique concentré et une trace de  perchlo- 
rure de fer; on obtient,  dans  ces conditions, u n e  coloration vio- 
lette. 

Or, I'acide sulfurique que j'avais employé n'était pas p u r  ; il 
&ait trés 16gèrement colork, e t  je p u s  facilement m'assurer qu'il 
contenait- une  petite quantité de fer au m x i m u m  (O g r .  24.8 p a r  
litre). 

En recommençant l'expérience avec SObHa pur ,  je  n'obtins 
qu'une coloration rougeatre, au lieu de la belle coloration vio- 
lette que m'avait llonnRe SO*H2 impur.  

J)e plus, en ajoiitant, prinlahlemrnt, soit au lait, soit S l'acide, 
une tr:ice de  perctiloriire iic fer, j'obtins I n  rnEri-le coloration vio- 
lette que précédemment. L'addition de perchlorure de fer au 
mélange du lait  e t  de  l'acide ne  donne pas la coloration vio- 
lette. 

Le sulfate ferreux ne  donne pas d e  rksultat ; il faut  employer 
un sel ferrique. 

Cette réaction, sans  être absolument semblable à celle de 
Farristeiner, en est donc trés voisine. La coloration violette est 
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due à l'action comhinée de S0411a et du formol sur une  matière 
alhuminoïde (caséine, albumine, peptone), en présence de traces 
d'un sel ferrique. 

J'ai voulu étudier quelle était la limite de sensibilité de cette 
rkaction, et j'ai été amené à. la modifier, tout en lui conservant 
son caractére de simplicité. 

C'est ainsi qne j'ai reconnu qu'il y avait avantage B employer 
S04112 étendu de son volume d'eau, au lieu d'acide concentré, et 
K porter le rnélange à l'ébullition. 

J'ai déterminé la quantité de sel ferrique qui donne les 
meilleurs résultats. 

Voici quelles sont les conditions qui paraissent les plus avan- 
tageuses : 

Dans un tube à essai, on introdnit 5 cc. de Iait, puis 5 cc. de 
SOLH" à. 50 p.  400 et 5 gouttes d'une solution de perchlorurc dc 
fer au 1/400 ; on bouche; on agite; on enlbve le bouchon, et l'on 
porte A l'ébullition ; la coloration violette ne tarde pas à appa- 
rnît,re, et clle persistt periditrit cinq ?i six rriiniites; ensuite le 
melange brunit. 

Ainsi modifiée, cette réaction permet de déceler la  présence de 
1 milligr. de formol par litre de Iait. alors qu'avec le premier 
procédh, la limite de sensihilité s'arrbtait a O gr. 03 par litre. 

1,'aldFhyde formique possédant la proprihth de se fixer sur les 
maticres albuininoïdes, j'avais pensé qu'il en était de même dans 
le bit et que de petites quantitts de formol, ajoutEes au lait, 
seraient entihrcment retenucs par la caséine. J'espérais ainsi 
augmenter la sensibilité de ma méthode. 

L'expérience fut contraire à mes prévisions. Si, dans un lait 
forrrinlé, nri coi~giilr, la c a s h e ,  soi1 par l'acide nci.l.ique, soit par 
le métaphosphate de soude et l'acide acétique. on n'ohtient pas 
la coloration violette en prCsence de SObW et. du  perchlorure de 
fer Rien plus, la liqueur filtrée donne,par addition de SObI12 fer- 
rugineux, la coloration violette, la petite quantité de matière 
alhurnirioïde restée en solutiori étant suffisante pour produire la 
réaction. 

Il convient de dire que, dans le second cas (précipitation par 
le niétaphosphate de soude), la coloration cst moins intense (la 
précipilation étant plus c\rnplète) et s'accroit, d'ailleurs, par 
addition rie quelques gouttes de lait. 
' En résumé. 1ii rkc t ion ,  telle que je I ' i~i  indiquée, permet de  
déceler jusqu'k 1 milligr. de formol dans 1 litre de lait. 

11 va saris dire qu'elle peut être appliquée it tout autre produit 
alimentaire;' il suffit, pour cela, de le distiller et de traiter le 
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distillatum par SO'Hz, le perchlorure de fer et un peu de lait ou 
de caséine. 

Je  me suis assuré que ni l'acide salicylique ni I'scide benzoï- 
que ne donnent aucune coloration dans les mémes condi- 
tions (1). 

Titrage iaplde des sull'ates d'ammoniaque 
et d o  ne1 auirnoniaa, 

Par M. FERDINAND JEAN. 

Introduire 10 gr .  du sel à analyser dans un flacon jaugé de  
500 cc. ; dissoudre dans environ 250 cc. d'eau; ajouter environ 
200 cc. d'une solution de soude caustique (37 S 38 gr. de soude à 
l'aicool par  litre) et compléter 500 cc. avec de l'eau distillée ; 
mélanger et laisser d6poser. 

a. - Prendre avec une pipette 25 cc. du liquide clair et titrer 
l'alcalinité totale avec l'acide oxalique demi-normal, en pré- 
sence de la teinture de lacmoïde ; soit N le nombre de cc. de 
solution acide. 

b. -Mesurer, dans un vase conique de 130 cc., 23 cc. de la 
solution du sel arnnioniacal ; ajouter 30 cc. eau distillée et faire 
bouillir pendant une demi-heure ; ajouter 15 à 20 cc. d'eau, puis 

N 
titrer l'alcali fixe avec la solution d'acide oxalique - ; soit n 

2 
le nombre de cc. d'acide ernployés pour le virage; on calculera ; 

(N - n) X 1,7 = Ammoniaque p. 100 
ou (N - n) X l , 4  = Azote p .  100 
ou (N - n) X 6,6 = Sulfate d'amruoriiaque. 

Cette méthode présente l'avantage de ne nécessiter qu'une 
seule liqueur titrée, facile à praparer par pesée, et  de dispenser 
de l'emploi d'appareils à distiller, ce qui ptmnet de mener de front 
toute une serie de titrages. 

(1) Cette notc était a l'impression, lorsque nous avons eu connaissance 
d'une réaction analogue indiquée par Hchner dans le Vade-mecum d u  chi- 
miste, p. 138, édition 1903. La réaction indiquée par nous étant plus sen- 
sible que celle de Hehner, ainsi que nous nous en sommes assuré, nous 
avons pensé qu'il n'était pas inutile de publier cette note en lui ldissant 
sa forrile priaitivo. Notre procédé lie diffbre de celui de Hehner que par la 
proportion de SO'IP, que nous employons dilue, de façon à éviter l'action 
brutale do cet acide sur les matibres organiques. 
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Enduit iioir inattaquable par les addem et 
par lem daalis, 

Par M. FERDINAXD JEAR. 

Kous peusons &Ire agr6ahle à. rios collfigues eri puliliaiit une 
recette permettant de recouvrir les tables de lal~oratoires, sup- 
ports en bois, etc., d'un enduit inattaquable par les acides et 
par les alcalis, qui nous a été indiqué. gracieusement par M. le 
docteur Nihoul, professeur à l'Universit6 de Likge. 

On applique alternativement trois couches des deux solutions 
suivantes : 

1. Solution de chlorure d'aniline à 150 gr. par l i t re;  
11. Solution ainsi composée : 

Chlorure cuivrique ....... 86 gr. 
Chlorate de potasse. ...... 77 - 
Sel ammoniac.. ......... 33 - 
Eau.. ................... 1 litre. 

On applique, d'abord, sur le bois une couche de la solution 1 ; 
le lendemain, on applique une couche de la solution II, et ainsi 
de suite trois fois. 

Huit jours après, on passe une couche d'liiiile de lin. 
En  ayant soin de passer une couche d'huile une ou deux fois 

par an, les bois restent d'un beau noir, malgré le contact des 
acides et des alcalis. 

Vernissage du chocolat, 
Par M. FERDINAND JEAN. 

Kous devons h l'obligeance de M.  le docteur Casadevante, 
directeur du Laboratoire municipal de Saint-Sébastien, un échan- 
tillon d'un produit qui est employé en Espügrie, sous le nom de 
Virginie Lece, pour durcir le chocolat. 

L'analyse de ce produit liquide nous a donné les résultats 
suivants : 

Alcool . . . .  400 cc. 
Benjoin . . .  23 gr. 6 
Résine X . . .  6 gr. 4 

Cette résine X, insoluble dans l'kther, n'est ni de In gomme 
aque, ni de la sandaraque, et nous n'avons pu  parvenir h la 
caractériser. 

La Viryinie Lece laisse, à l'évaporation, un enduit brillant, 
dur,  qui, appliquC 5 la surface des tablettes de chocolat, les m e t  

l'abri des influences atinosphériques, de l'hurniditk, et emp&- 
che sans doute le chocolat de blanchir en vieillissant. 
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D o n a g e  de l'alcool d a u n  les s o l o t i o n n  très diloées, 

(Riponse M. Maurice Ariclouz), 
Par M .  M.-EMM. Pozzi-Escor. 

Mes notes de 1902 et 1904, auxquelles répond aujourd'hui 
M. Nicloux, auront eu l'avantage pour nous de voir exposer une 
fois de plus le mode opératoire adopté par ce savant, avec des 
r6serves qu'il est hien malaisé de trouver ailleurs. 

Quant aux critiques de M. Nicloux 5 mon égard, qu'il me 
permette de lui dire qu'elles s'adressent surtout & M .  Duclaux. 
Ce maître reget té  écrivait, en 1901, dans le tome TV de son Trai té  
de microbiologie ginirale,  p .  37 : 11 Malheureusement celle-ci (la 
(( méthode de M. Niclonx) a st:s défauts. R i m  rie dit quel 'a l -  
u cool soit le seul rkducteur possible du bichromate dans les 
(( conditions indiquées. M. Nicloux s'est bien assur6 que l'al- 
(( déhyde était sans action. Mais  il n'a pas cherché s i  les autres 
(( alcools ne se comportaient pas comme l'alcool ordinaire B. Et plus 
loin, M. Duclaux ajoute : N Il aurait donc fallu savoir si les alcools 
(( propylique et amylique ne donnent pas de l'acide propioni- 
e que et valérianique, exactement comme l'alcool ordinaire 
(( donne de l'acide acétique. .. La formule de transformation n'a 

jamais 6té établie avec précision pour les solutions diluées ». 
M. Niclouxpourra aussi consulter l'ouvrage de JIM. Ch. Girard 

et Cuniasse : Analyse  des alcools et des spiri tueux,  où se trouve 
décrite sa méthode. 

Je ferai remarquer à M. Kicloux que, dans sa  propre commu- 
nication (Annales  de chimie nn t i l y t i pe ,  1896, p .  445). je n'ai rien 
trouvé de ce qu'il dit aujourd'hui. Il est vrai que, dans une autre 
note, résumée par RI. Rocqiies, d'après le B u l l .  Soc. chi,m. ( A n n a -  
les de chimie anal,ytigue, 1897,  p 387), on voit que M .  Kicloux 
a appliqué sa méthode à l'alcool méthylique, i l'aldéhyde for- 
mique et & l'acide formique, dont. arie. Prliiis il rie s'explique 
pas l'influence que peut exercer la présence de ces corps dans 
Ic dosage de l'alcool éthylique. 

Dans une autre note, Qgalement fort intéressante (Annales de 
chimie analytiyue, 1897 ,  p. 20'4, il n'est nullement question d u  
raie des impuretés. 

En  définitive, M. Nicloux peut étre convaincu que je reconnais 
l'intérèt théorique de sa ~riéthode ; je l'ai assez dit ; ceux de mes 
collègues que la question intéressent seront, je I'espére, con- 
vaincus, eux aussi. que, malgré cet intérêt théorique, cett,e 
méthode comporte tant d'aléas, que, pratiquement, en raison 
mdme de sa sensihilitk, ils feront bien de ne l'employer qu'avec 
une extrème circonspection. 
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Dosage indirect du beurre dans le lait, 
Par M .  L .  PIERRE. 

M. Steinmann, dans le numéro de juin 1904 des Annales de 
chimie analytique, faisant allusion à la note publiée par moi dans 
ce m&me Recueil (1) sur la dbtermination indirecte de la rnatihre 
grasse dans le lait, rappelle que Fleishmann a indiqué, en 1893, 
une formule permettant de calculer le beurre en fonction de la 
densité et de l'extrait. 

Je n'ignorais point la formule en question, et il entrait d'au- 
tant  moins dans l'esprit de ma  note d'établir une priorité sur 
le principe de cette détermination que, hien avant Fleishrnann, 
le Dr  Quesneville, dans un travail très complet e t  trEs conscien- 
cieux (Z), avait dé,jà montré qu'il existe une relation précise 
entre la densité, l'extrait et la matière grasse d u  lait. 

Tandis que Fleishmann donne la relation : 

j'ai proposé la formule suivante, incontestablement plus simple 
et tout aussi exacte : 

B = 0,84E - 222 (d - 1). 

Le seiil aspect de ces deux formules montre que M.  le docteur 
Steinmann exagère en disant que Fleishmann a publié avant 
moi la  même formule acec une très légère cariante. 

On voudra bien reconnaître que, pour les chimistes ne possé- 
dant pas l'appareil du 1)' Ackermann, la formule très simple 
que j'avais proposée peut rendre quelques services. La premiére 
note que j'ai publiée sur ce sujet n'avait pas d'autres préten- 
tions. 

M .  le Dr professeur Ranwez publie, d'autre part  (3), les rb,sul- 
la.t.s d'iirie vérificaliori de ma forrriiile & laqiielle il a prockdi: sur 
12  échantillons de lait, et il conclut de ses analyses que les résul- 
tats obtenus par lui ne sont pas assez exacts pour permettre de 
remplacer par cette méthode facile et rapide les procédés rigou- 
reux de dosage du beurre. 11 reconnaît toutefois qu'elle constitue 
un  moyen pratique de contrûler rapidement les analyses de lait 
et qu'a ce titre elle peut rendre de véritables services aux chi- 
mistes et surtout aux directeurs de laboratoire. 

La publication des résultats obtenus par M. le professeur 

(1) Annales de chimie analytique, 1904,  p. 218.  
( 2 )  Moniteur scientifique, 4884, p. 5 3 1 .  
(3) Annales de pharmacie de Louvuin, 1 9 0 4 ,  p .  1 4 5 .  
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Ranwez m'ambne à faire connaître les chiffres trouvCs pour un 
. r:er-tain nombre d'échantillons (purs el falsifik) analysis au 
Laboratoire de la station agronomique de Nancy par deux chi- 
mistes difïérents. Ces laits n'ont pas 6th choisis parmi beaucoup 
d'aiitres ; ils représentent les 17 derniers échantillons examinés 
au laboratoire. 

L'examen des résultats précédents montre que, dans In  plu- 
part des cas, l'écart constaté entre le chiffre du dosage pondéral 
et celui de la méthode indirecte est de l'ordre des diffërences 
qu'on peut observer entre deus  dosages pondkraux. 

Densité Extrait sec Beurre p. 1 0 0  
h 1 3  degrtis. 1 p. 110. 1 Methode pondérale 

1.0317 
1.0314 
1.0314 
I . 0315 
1.0320 
1 .O314 
1.0265 
1.0233 
1 . 0 B 9  
i.O3?O 
1.0193 
2.01!)0 
1.0330 
1.0314 
1.0314 
1.0335 
1 ,0339 

REVUE 

Beurre p .  1 0 0  
Methade indirecte 

- - 

DES PUBLICATIONS FRANFAISES 

Dosage des corps halogènen dunn les composés 
orgitniqocs. - MN. B.\URlGNY et C1CIVANIW ((Bull. de [a 
Soc. chimique du 5 avril 1901, p. 396). - Les auteurs ont indiqué 
précédemment (1) le principe de leur  méthode. Pour appliquer 
celle-ci, ils ont imaginé l'appareil figuré ci-contre. Cet appareil 
est constitué par i i i i  ballon V de 100 cc. environ, muni d'un 
assez long col, fermé par un bouchon rodk r,  portant deux 
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tubes, dont l'un mnn' pénètre jusqu'h ?i il2 centim. du fond du 
ballon ; l'autre communique avec un tube à boules a b c  de. 

Pour opérer, on verse, dans ce tube, 25 cc. environ d'une 
solution franchement alcaline dc sulfite de soude ; on introduit 
dans le ballon V, par un  entonnoir à large douille, 30 à. 60 cc. 
de SO?IS, 1 gr. à l gr.  5 de sulfate d'argent et 8 à 10 gr. de bichro- 
mate d e  potasse ; on ferme le ballon V, et l'on chauffe, afin de 

dissoudre les sels dans SO'+H2 ; on 
laisse ensuite refroidir, puis on 
laisse tomber dans le ballon Y la 
substance peske, et l'on ferme 
aussitdt. Certaines substances 
s'attaquent déjk à la température 
ordinaire, et il faut même refroi- 
dir le ballon au début de l'opé- 
ration ; on ne chauffe qu'à la fin, 
pour assurer la destruction com- 
plète de la matiEre organique; 
en moyenne, la durée de la com- 
bustion est de 30 à 40 minutes. 

Pour chauffer, on emploie un 
bain de parafine, qu'on chauffe 
à 135-140 degrés et dans lequel on 
fait baigner 19 ballon V. 

Lorsque la combustion est ter. 
minée, ce qu'on reconnaît au 
ralentissement du dégagement 
gazeux, on retire le petit bouchon 

qui obstrue le tube en m, et l'on fait entrer par le tube mnn' un 
imurarit d'air, qui erit,riilne, en qiielques rriiriiil.~:~, les tlt:rriières 
traces de chlore et de  brome ; on ouvre alors l'appareil ; on lave 
le bas du tube nni en recueillant l'eau de lavage, si l'on doit 
doser l'iode demeuré sous forme d'acide iodique dans le mélange 
chromique; le tube nn' est ensuite introduit dans une fiole 
conique, et l'on souffle par l'orifice O, afin de refouler le liquide 
alcalin dans la fiole; on lave 3 ou 4 fois, en faisant passer de la 
même manière le liquide de lavage dans la fiole. 

Pour doser le chlore ou le brome, on ajoute au liquide alcalin 
uri li:ger eexi:&s de riil.rat,e d'argent ; on acidifie par Az03H, et. l'or1 
fail bouillir jusqu'8 redissolution complète de 1:i petite quantité 
d'argent inétallique, due à l'action r6diictrice du gaz sulfureux; 
on pése finalement le sel d'argent ; on peut aussi employer un 
volume connu de solution titrée de nitrate d'argent et faire un 
dosage volumétrique. 

Dosage rapide de l'arsenio dans les addes chlor- 
hydrique et aulhriqne du commerce. - M .  J .  B R A S  
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SEUEl (Bulletin de la Société chimiqw du Nord de la France, 1904, 
no 23. -- Seybell e t  W i h a n d e r  ont proposé de  procéder à l a  
recherche qualitative de l'arsenic daris les acides chlorhydriqiir. 
et sulfurique d u  commerce cn utilisant la propriété que possède 
l'iodure de potassium (le provoquer ,la précipitation de l'arsenic 
à 1'Ctat de  triiodure d'arsenic insolulile. Pour  faire l'essai, on  
prend quelques cc. d'acide, qu'on additionne d e  quelques gouttes 
d'une solution coricentrée d'iodure de  potassium; s'il se forme u n  
précipité j aune  d e  triiodure d'arsenic, c'est que  l'acide contient 
6 centigr. d'acide arsénieux par  litre ; s'il se produit une  simple 
coloration jaune,  sans précipité, la quant i té  d'acide arsénieux 
est d'eriviron I c:erit.ig. pa r  litre. 

HCl pouvant  contenir du  chlore et  du  perchlorure de fer,  
ces impuret& gbnent la réaction en mettant  de  l'iode en liberté. 

SOb112 peut contenir d u  plomb, qui  contrarie la réaction ; il e n  
est de mêrrie d u  sélénium, les acides s é l h i e u x  et  sélénique for- 
mant  des précipités semblables au  triiodure d'arsenic. 

31. Brasseur est parvenu à supprimer l'inconvénient que pré- 
seritent le chlnre, le chlorure ferrique et les composés d u  séléniurri 
en ajoutant,  a u x  acides ii essayer, quelques gouttes d'une solu- 
tion (le c:hloriire st.iiririeiix dans  IlCl. Ide chlorure stitririeux forme, 
avec l 'arsenic, un  arséniure d'étain, mais la réaction ri'cst pas  
instantanée, et il suffit de hâter  l'opératiori pour kviter cetincon- 
v h i e n t .  

Dojage de l'arsenic dans IIC1. - On introduit 50 cc. d'acide 
dans  un verre à fond p la t ;  on ajoute, goutte k goutte, 5 cc. d 'une 
solution aqueuse d'iodure de potassium à 30 p .  100, en a y a n t  
soin d'agiter constamment;  il se  forme un  précipité de triiodure 
d'arsenic d'aprés l a  réaction suivante : 

Aprbs u n e  minute de repos, on  décante le  liquide, e t  I'on verse 
le précipité s u r  un entoririoir dont la douille est  garnie  d'un tam- 
pon d'ouate ou  de laine de verre ; on rince le  verre avec 4 à 6 cc. 
d'llCl pur  addit,ionrik de 10 p. 100 d e  solution d'iodure de  potas- 
s ium, ct l'on s e  ser t  de cet acide pour  laver le prkcipit6 s u r  le  
filtre ; après  ce lavage,  on place l 'entonnoir s u r  u n  vase conique 
de 300 cc. environ, e t  l'on dissout le précipité a l'aide d e  l 'eau 
(fi0 cc. environ). Sous l'influence de  l'eau, le triiodure d'arsenic 
se décompose selon l'équation suivante : 

On neutralise la liqueur par  le bicarbonate de  soude en excés ; 
on ajoute un peu d'empois d'amidon, e t  I'on titre l'arsénite d e  
soude à l 'aide d'une liqueur décinormale d'iode renfermant  
12 gr. 7 d'iode p a r  litre, qu'on ajoute goutte à goutte jusqu'h 
coioratiori bleue persistante. 
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On opére sur 80 cc. d'acide, si celui-ci renferme de 1 milligr. 
à 1 déckr .  d'arsenic; s'il en contientdavantage, on dilue la prise 
d'essai avec quantité suffisante d'HC1 pur à20 ou 2 9  Baurné. 

Doscrye de l'arsenic dans SO"2. - On prend 25 cc. de SOLIIL B 
45O Baumé, qu'on additionne de 25 cc. d'IlCl destiné à empêcher 
la formation iiu précipité que l'étain forme avec l'iodure de potas- 
sium; on ajoute ensuite la solution d'iodure de potassium, cornme 
pour IIC1 ; le lavage du précipité se fait avec HCI charg6 d'iodure 
de potassium.Pour le reste, on opére cornine pour 11CI. 

Réaction sensible pour la reoherclie d a  snhllmé. 
- M. b1OULIN (Bulletilz de l' Association des docteurs en pl~arinacie 
de fkvrier 1904). - M .  Cazeneuve a constaté que le nitrate et 
les sels organiques de rncrcurc donnent une coloration bleue 
intense avec l a  diphénylcarbazide. Cette coloration ne se produit 
pas au contact du bichlorure rie mercure et des autres sels halo- 
g h " é  de ce métal. Toutefois, on peut l'obtenir en  ayant recours 
A un artifice consistant à faire inkrvenir  dans In réaction I'ac6- 
tate ou le carbonate de soude. 

Voici comment on opkre : on commence par prkparer la solu- 
tion de  diphénylcarbazide ; pour cela, on prend 2 gr. de ce corps, 
qu'on dissout dans 10 cc. d'acide acktique et quüntitb suffisante 
d'alcool pour faire un  volunie de 200 cc. ; on ajoute quelques 
gouttes de ce réactif à la solution de sublinié à examiner, et l'on 
agite ; on n'observe aucune coloration ; on ajoute un peu d'une 
solution d'acétate de soude au dixièrrie, et la coloration bleue 
apparaît.  O n  peut r'erri~ilacer l'acétate de soude par le carbonate 
de soude, mais il faut avoir soin d'ajouter goutte S goutte la 
solution de ce dernier sel, car, si l'on depasse le point exact de 
la neutralisation, il se produit une teinte rouge qui trouble la 
coloration bleue. 

P a r  cette réaction, on peut déceler le sublimé dans une solu- 
tion au  millionnième. 

'I ltrage de la solutioo ofnicinale de perohlorore de 
fer. - M. MOREAU (Bulletin des sciences pharmncologiques de 
janvier 1904). - Pour titrer lasolution olficinale de perchlorure 
de fer, ou a l'habitude de recourir à deux méthodes, dont l'une, 
pndkra le ,  consiste h doser le f e r  S l'état desesquioxyde ; l'autre 
procédé, qui est volumétrique, consiste à réduire le sel ferrique 
en sel ferreux à l'aide du zinc et de  SO"12 e t  à faire ensuite le 
titrage d u  sel ferreux à l'aide du permanganate de potasse ; ces 
deux procédés exigeant beaucoup de  temps, RI. Moreau propose 
d'appliquer au  perchlorure de fer une méthode indiquée par 
hl. Bruel, qui repose sur la réaction suivante : lorsqu'on fait agir 
une solution d'hyposulfite d e  soude su r  une solution d'un sel 
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ferrique acidulée p a r  HCI et colorée en violet p a r  d u  saIicylate 
de soude, le sel ferrique est réduil,, et le licliiide se  décolore. 

Cette réduction ne se produit qu'h l'ébullition, mais, si l'on 
ajoute quelques gouttes de  sulfate de cuivre, elle s e  fait immé- 
diatement froid.  

La rtaction a lieu d'aprés l'équation suivante : 

De cette équation on conclut que  : 

323 F e Y P  correspondent a 2 molécules d'hyposulfite de soude 
par suite, l 6 2 . 5 0  - - a i  - - 

et  1 6 . 2 5  - - à 0,10 - - 

c'est-h-dire l litre de solution N/10 d'hyposulfite de soude. 
Or, la solution officinale de perchlorure d e  fer doit contenir 

26 p.  200 de  Fe2CI\ il e n  faut  donc 62 gr .  FjO pour  r e p r k n t e r  
16 g r .  25 de Fe2Ç1\ donc : 

62 gr. 50 de sol. ofTic. correspondent à 1 lit. solut.N/iO d'hypoç.de soude 
O gr.625 - - - h 10 cc. - - 

Mode opiratoiw. - On pkse 5 gr. de la solution k t i trer ; on 
I'adiiiliorine de 2 cc.eriviron d'IIC1 pur ,  e t  l'on étend 80 cc.avec 
l'eau distillée ; 40 cc.  de ce mélange contiennent O g r .  623 de 
solution de perchlorure de fer,  e t ,  si elle est  ail t i tre voiihi, il 
faudra employer le même volume de sodium N/10 d'hyposulfite 
de soude pour que l a  rkduction soit totale. 

On prend donc 1 0  cc. d u  m6lange ; on  y ajoute environ 20 à 
30 cc. d 'eaudist i l lk ,  puis environ 0 gr .  1 0  d e  salicylate de soude, 
dissous dans  un  peu d'eau ; on ajoute environ 1 0  gouttes d 'une 
solution de sulfate de  cuivre h 1 0  p 100, et on laisse ensuite 
tomber dans le mélange, goutt'e à goutte et  en agitant,  la sulution 
Y/10 d'hyposulfite de  soude ; lorsque la coloration n'est plus que 
l~?gkrement violette, on ne laisse plus s ' k o u l e r  les g n u l k s  d'hypo- 
sulfite qu'en observant un intervalle de qiintrr: cinq secondes 
eritxe chaque goutte, e t  l'on s'arrétc: lorsque le  liquide est incolore 
ou présente la teinte bleue d u  sulfate de cuivre. 

I,e nomhre d e  dixièmes de  cc. de  solution d'hyposulfite ern- 
ployés donne la richesse pour  100 en perchlorure de  fer .  

Recherche da I'urohiline dans l'urine. - M. G R M -  
BERT (Communication faite k la Société de pharmacie de  Paris  
daris sa  séance du  13 avril 1904). - On a proposé de  norribreux 
procédés de recherche de l'urobiline dans  l'urine : RI. 1)enigès a 
coriseilli: de dkfkqiier l'urine a u  moyen d u  rAactif a u  sulfate 
inercurique qui  porte son nom, afin d'éliminer Ics pigments 
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biliaires, e t  d e  soumettre ensuite le  liquide à l'examen speetros- 
copique ( 2 ) .  
MM. nornan et Delluc ont  prbconisé un  procéd6 chimique.  

consistant B agiter avec d u  chloroforme l'urine, préalablement 
acidulke par  IICl et à traiter la liqueur chloroforriiique p a r  une 
solution alcoolique d'acétate de zinc a u  millième. On obtient une 
fluorescence verte, s i  l 'urine contient de  I'urobiline (2). 

Ce dernier  procédé laisse à dhsirer, a t tendu que te chloroforme 
dissout d'aiiti,es pigments que l'orobiline, e t  que  IICI ajouté k 
l'urine provoque, dans  les urines riches en indoxyle. l 'apparition 
d'indigotine qui  passe en solution. La méthode de XM. Homan 
et Delluc ne  convient donc pas a u x  urines pauvres en urobilirie 
et riches e n  autres p i p e n t s .  

M. Grimbert considiire cornrae bgalernent dBfectueuv le pro- 
cédé qu'il a lui-même i11diiquC: en 1888 et  qui consiste k chanl'fer 
l'urine avec son volurne d'I-ICI et  à l 'agiter, aprc\s refruidisse- 
rrierit, avec de  l'6t.tier ; si l 'urine coritii:rit de  I'urobiline, la cciui:he 
éthérke présente une fluorescence verte, sans  le secours d'aucun 
réactif. Cette méthode ne  donne d e  bons résultats que si l'urine 
contient peu d'indoxyle (3). 

M. Grimbert  recommande aujourd 'hui  un  au t re  procédé, con- 
sistant à déféquer l'urine p a r  réactif a u  sulfate de mercure 
de M. Denigès e t  à appliquer le procédk d e  MM. Roman e t  Delluc 
A l 'urine déféquée. 

On prend 30 cc. d'urine, qu'on additionne de 20 cc. de réactif 
;LU su1fai.e de mercure ; 011 Glt,re après  UII I X ~ S  de  ciricl minutes ; 
on introduit le filtraturn d a n s  une  boule à. décantation ; on 
ajoute 5 cc. de chloroforme. e t  l'on agite ; on laisse s'éc:oiiler 
la couche chloroformique ; on la filtre s u r  un tuhe essai, e t  
l'on verse goutte à goutte, d a n s  le filtraturn, u n e  solution alcoo- 
lique d'acétate de  Sinc au  millième, tant  qu'il se produit un  
trouble (10 gouttes environ) ; au moment  ou la l iqueur  s'éclair- 
cit, la fluorescence verte caractkristique appara i t  ; si la fluores- 
cence est faible, il faut  placer le  tube s u r  u n  fond noir. 

On peut, par ce procedé, déceler I'urubiline dans  une urine 
très chargée de  pigments biliaires et r iche en indoxyle. 

REVUE DES PUBLICATIONS ÉTRANGERES 
Reelierehe do chlore aii prksenee do brome. - 

hl. ClIAP.\IAN JONES (Chemical News, mai 1904, p. 389). - L'au- 
teur  a reconnu que,  lorsqu'on verse s u r  un  filtre contenant d u  

i l 1  V o i r  Annzlrs  de c.iimie a/ lnlyl iyuo,  1897 .  p .  189 
i2) Voir Annales d e  chimie nnalylique, 1900 ,  p, 383 
(Y,  Voir Archives de pharmacie, 1886, p .  372. 
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chlorure d'argent u n e  solution froide e t  saturée d e  bicarbonate 
d'arrirnoniaque, le liquide filtré doririe u n  trouble manifeste si 
l'on acidifie p a r  Az0311, tandis que le bromure d'argent, traite de 
la mèrne facon. ne donne rien. 

a - 
Si l'on opEre s u r  un mélange de  chlorure et  de hromure 

d'argent, on pourra  donc déceler le chlore. 
Pour vérifier si le trouble obtenu par  Az0311 est di1 ;in chlo- 

rure ou a u  bromure d'argent, on divise le liquide troubleen deux 
parties ; à l 'une on ajoute un léger excés de la solution de bicar- 
bonate d'ammoniaque, et à l 'autre une 6 p l e  quantité d'eau pure.  
Si le trouble est dû  au  chlorure d'argent, le sel d'ammoriium doi t  
leredissoudre en quelques secondes,tandis que, s'il est dû  au  bro- 
mure d'argent,  le t,rouble persistera pendant  plusieurs miniit.es, 
quelquefois méme pendant une heure e t  mèrne davantage. La 
soliition tronl)le, additionnée simplernerit d'eau, a pour but de 
comparer le ch:ingerrient de trouble de l 'autrc solution, qu'il c s t  
difficile tl'apprCcier autrement dans des dilutions assez grandes. 

On ne peut pas remplacer la solution d e  bicarbonate d'arnmo- 
niaque par  une  solution de sesquic;irbonate d 'ammoniaque ; 
cette derniére solution dissout bien aussi  Ic chlorure d'argent,  
mais le bromure d'argent n'y est  pas aussi insoluble que dans la 
solution de bicarbonate. H. C. 

Andyae et eompositinn de e&ulcines. - M. -1.-P. 
W,iLKEII (Eng. and Man. Jour.. 1904, p .  922). - Le terme dc 
cnlcznes est ernployk ponr désigrier le produit ohtrnu par  le qril- 
lage de  minerais pyri teux,  tels que la chalcopyrite, la chal- 
conne, etc 

La méthode décrite a pour bu t  d e  déterminer les groupements 
des divers composants des cnlcines di1 four  de Mac Dougall, à 
Great-Falls, Montana 

L'auteur a essayé de dissoudre le  protoxyde et  le peroxyde de 
fer, sans at taquer  les sulfiires restants ; e n  retrancharit le proto- 
xyde de  fer  dos6 d u  poids total des  oxydes, il a deduit la q u a n -  
tité de  peroxyde. IIais les divers dissolvants, a t taquant  le 
peroxyde, altéraient aussi les sulfures. 

T,a rrieillt:ure rn6tliode consistt: & traiter p a r  SOqI2 Z 20 p. 100 
4 $ 5 g r .  d u  minerai calciné d a n s  un vase muni  d'une soupape, 
pour ernpécher toute rentrée d'air ; on fait bouillir pendant  
15 minutes ; on filtre ; on lave rapidement, e t  l'on titre a u  per- 
manganate d e  potasse. 11 y a lieu de faire subir a u  résultat une  
correction nécessitke p a r  l'action d u  sulfate ferr ique s u r  l'oxyde 
cuivreux selon l 'équation suivante : 

63,s de cuivre réduisent 56 d e  fer  du  sulfate ferrique en sul- 
fate ferreux. 
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L'oxyde de cuivre d a n s  le produit calciné est sous forme de 
Cu20. L'acide acétique at taquant  Cu0 rapidement et Cu" très 
leritement, il a été constat6 que,  après  une  bbullition prolongée 
avec de  l'acide acétique, aucune trace de cuivre n'existait dans 
le filtraturri. 

L a  forniule moléculiiire des concentrés pulvérulents sourriis a 
la calcination était CU'S, 6PeS2. Le cuivre t;,t,nnt présent sous 
forme de Cu2S, il semble que l'oxyde formé p a r  la calcinatiori 
serait le correspondant, c'est-h-dire Cu30,  e t  qu'une oxydalion 
prolongée, après élimination de tout  le  soufre, donnerait d u  
c u o .  

Or, d a n s  Ia partie soluble dans l 'eau, il n'y a pas de  cuivre ; 
donctout  le cuivre se trouvant dans  la partie soluhle dans  SO'I12 
h 20 p. 100 est sous forme d c  CuZO. 

En ce qu i  concerne 1:i formule d r s  sulfiirer, il est d i t  que,  par  
grillage d u  FcS2, on obtient FeS ; or, en t rai tant  p a r  HCl le pro- 
dui t  calciné, il n'y a aucun d6gagernent perceptible de I12S, ce 
qui se produirait  en présence de  FeS. 

Donc le  sulfure de  fer  restant  est PeS2, autrement  di t  de la 
pyrite de  fer  non grillde, ce qu'on constate parfaitement a la 
loupe. 

Adoptant lit formule CnaS, 6FeS2 cornine celle des coric:~:ritrt:s 
avan t  grillage e t  connaissant l7;in,algse suivante klirnentaire : 

Cu to ta l .  . . . 12,O p .  100 
SiO? . . . . 23,6 - 
Feto ta l .  . . . 35.0 - 
APOS . . . . 7,6  -- 

S.  total. . . . $7 - 

on coristate qua G,8 p. 100 d u  cuivre total est soluble dans 
80"Pà 20 p .  100, donnant  u n e  clilfdrence de li,2 p. 100 de cui- 
vre ,  correspondant B 63,s p. 100 d e  CiieS. 

1,3 p. 100 du  soufre total es t  cornbin6 à C u 3  ; 0,4 p. 100 de 
ce r n h e  soufre total es t  soluble tlaris l'eau (= 1 p .  1UO S03), et 
il en reste 8 p.  100 coiiibiriés sous fornie de  PeSZ ; comme ces 
8 p. 100 forment 15 p. 100 d e  FcS" il y a 7 p. 100 de Fe corres- 
pondant  a PeS1. 

Retranchant  ce chiffre plus  15 p .  100, trouvé comme F e 0  des 
3s p .  100de Fe, il reste 12 p. 1 0 0 d e  Fe donnant  1 7 p .  100 de 
FeZ03. L'analyse finale est doric 1 : ~  suivante : 

Insoluble . . . 29,O p .  100 
S i W .  . . . 23;6 - 
A1203. . . . . 7,6  - 
S03 . . . . . 1,0 - 
cu=o. . . . . 7,7 - 
Cu". . . . . 6.5 - 
F e u .  . . . . 10,o - 
Fe203 . . . . 17,O - 
FeS1. . . . . i5,0 - P. T. 
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Méthode rapide de  dosage do souf're total dans le 
fer. - M .  S. S .  KNGIIT (lvon and Steel Ma,yazine, iY04, p.  487). 
- L a  prise d'essai d e  2 gr.  est mélangée avec 1 g r .  de lirii;iille 
de fer pur(r6duit  p a r  I'hydrogéne), dans  lcqucl l a  tcneur  cn sou- 
fre a k1.k det.errniriRe prr5alalilerrient. Le mélange est placti d a n s  
un  petit creuset de porcelaine, e t  lc tout est soigneuseinent 
recouvert de  1 g r .  d e  limaille de fer p u r ;  on recouvre le tout 
d'un petit disque d e  papier B f i l t rer ;  on met  le  couvercle d u  
creuset, puis on chauf'fe pendant  dix minutes ë l a  flarrimela plus 
forte du  chalurneau; on laisse refroidir, puis  on introduit le  
contenu d u  creuset d a n s  un flacon ü dégagement, où on I'attaqne 
p a r  HC1. Les gaz qui se dégagent passent pitr une  série de vases 
d'ühsorplion contenant urie solution ammoniacale de chlorure de  
c:adrriiurri. laquelle est. erisuite titree avec urie solution d'iode. 

Les résultats obtenus p a r  ccttc mEthode rapide sont exacte- 
ment cornparaliles B ceux des méthodes gravirnC:l.riqiies. Le 
dosage peut être efkctué en moins d'une demi-heure.  

P.  T .  

Analyses typiques de t'ci-ro-silicium. - (Imn and Steel 
Magnzine, 1904, p. 499).  - 1" Ferro-silicium obtenu au four à 
vent : 

. . . . .  SiIiciuin 10.53 p. 100 
Fer . . . . . .  83.16 - 

. . . .  Carbone. 1.36 - 
Manganèse. . . .  3.86 - 

. . . . .  Soufre 0.03 - 
Phosphore. . . .  0.04 - 

20 Ferro-silicium obtenu au four  électrique 
Silicium . . . . .  

. . . . . .  Fer 
Carbone. . . . .  
Nanganèse . . . .  
Soufre . . . . .  
Phosphore . . . .  
Aluiriiniurri . . . .  

Dosage électrolytique da nickel en solutions phok 
pbutkei. - M .  WALTER. T. T11GG.411T ( J o u r m l  of amarican 
chernical Society, 1!103, p. 1039). - L'autrur iiioritre que le nickel 
peut ètre déposé cornplhternent d'urie solut.ion phosphatée, ohte- 
nue en prér:ipitarit la solution tlc sulf i~te  de nickel par  une solu- 
tion de  phosphate disudique (il = 1.098), dissolvarit ensuite le  
précipitk dans  l'acide phosphorique (il = 1.347) e t  diluant enfin 
avec de l'eau. Les conditions de I'dcctrolyse sont  : 3 ampères, 
6 volts; dilution 175 cc. ; teriipérature 50 B 70 degrés ;  durée  
9 heures ; phosphate de  soude 135 cc. ; acide phosphorique 
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6 cc. 75 ; nickel O gr. 3249. En Clevant la température à 88 de- 
grés, le temps de dKp3t peut &tre rkduit à 5 heures, avec un cou- 
rant  de 2,25 ampkres. 11. C .  

Dosage des aldélipdesi. - M. S. SADTLEK (Arnerzcan Jour- 
nid of p h w ~ n a c y ,  1904. p.  84) .  - Si I'on additionne une solution 
de sulfite neutre de soude d'une aldéhyde aroniatique ou grasse, 
il se foririe un composé d'addition, e t  la soiide rriise eri liberté 
peut êtrc titrée acidiinétriqucinent. 

Ilans le cas du citral. par exemple, la réaction est la  suivante: 

Pour iippliqiic:r c:r.l.t.e rrii'Ahode À 1't:sserice de citrori, ori neutra- 
lise exactemerit 5 ;i i 0  gr. d'essence par la pot;isae 312, en em- 
ployant l'acide rosolique corrime indicateur ; on ajoute 23 ou 
50 cc. d'une solution h 20 p. 100 de sulfite de soude préalable- 
ment neutralisée par 11Cl N/2 ; on ctiauffe au  bain-marie ; on 
agite fréqiiemrrient, et I'on ajoute IICl PT12 au fur et à mesure que 
l'alcali est mis en liherté, ce qui est mis cri kvidence par le 
virage de l'indiciiteur. Si les deux couclies liquides sont bien 
mélang6es, la réaction est terminée en 30 minutes, et la quantité 
d ' a ~ i d e  eniployi: perrriet de calculer le cilral d'aprbs la formule 
ci-dessus. 

L'exactitude de cette rnkthode a été vérifiée par des analyses 
faites sur des m6langes contenant des quantités connues de citral 
et de vanilline cristallisée. Dans le casde  cette dernière, la réac- 
tion était complkte k froid. Cette méthode permet aussi de recher- 
cher 1 partie de forrnaldéhyde dans 1.000.000 de parties de 
lait, etc. ; on peut 4galemcint caractkriser l'acétone dans l'esprit 
de bois, et I'acétaldChyde dans l'alcool de grains. 

En génc'rol, ellt: peut 6tre nppliqiike ii toutes les essences dans 
lesquelles le principal constituant alddhydique est connu. 

II .  C .  

Essai des alcaloïdes bruts de la coca. - M .  W. GA'& 
RED (The Annl,zpl, 1906, p .  7).-TJ'nuteur n eiiiploÿ6 les deux pro- 
cédés suivants : 

Pvocicie 1 .  - Crie quantité peske d'alcaloïde brut est dissoute 
dans S0411', et l'on ajoutr. peu i~ peu et p i  cc. une solution de 
permanganate [le potasse K/2. jusqu'à ce qu'il n'y ait plus d e  
réduction ; on alcalinise iivec l'ammoniaque, et l'on extrait 
avec l'éttier ; aprPc; évaporation de celui-ci, le résidu est 
sP.ctié et pi:sk ; le poids donrie la cocaïne et la truxilline, et la 
difT6rencc avec la quantité d'alcaloïde brut employé donne la 
cirinarnyl-cocaïne. Le résidu est chaufTP légèrement avec un 
excés de solution alcoolique de potasse N/10 et 20 cc. d'eau pen- 
dant  trente minutes au  réfrigbrant B reflux ; au  bout de ce 
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temps, on ajoute u n  léger excés d'acide titré, et l'on dilue de 
façon qu'il y a i t  Z partie des alcaloïdes totaux primitifs pour  
500 parties d'eau ; I'acide rr-triixillique est recueilli s u r  un filtre, 
lavé deux fois avec 5 cc. d'eau et dissous dans l'alcool chaud;  la 
solution est titrée en employant la phénolphtaléine comme 
indicateur; on peut  aussi sécher sur  filtre taré  et peser I'acide 
u.truxillique. Ce résultat, multiplié par  2,2& donne la quant i té  
de Lruxilline. 

Procidé II. - Une quantité pesée d u  mélange d'a1c:tloïdes es t  
ch:iiifYée avec une  solution (le pol.iissi: alcoolique NI10 ; Ie 
mélange est ensuite rendii trés légérernent acide, et l'on y ajoute 
u n  excés d 'une  solution de brome Nl20contenant  du  bromure de  
potassium ; aprés  agitation, on verse s u r  le niélange de  l'iodure 
de potassiuin en solution ; l'iode mis  en liberté p a r  l'excès 
de brome est ti tré.  L'acide cinnamique absorbe environ 127 
p. 100 de son poids de  brome, e t ,  en multipliant p a r  2,22, o n  
obtient 1% cinnamyl-cocaïne ; I'acide benzoïque et  I'acide a-truxil- 
lique n'absorbent pas d'iode. L'acide a-truxillique est ensuite 
séparé comme on l'a dit plus haut .  

Le mBlange d'nlcaloïdrs provenant de  deux variétds de  coca 
a doriné, p a r  ces procédEs, les résu1L;its suivants  : 

Triixilline . . . . . . . . .  
Cinnaniyl-cocaïne. . 

.......... Cocaïne.. 

To ta l . .  . . . . . . .  != 
COCA TRUXILLO COCA JAVA 

18.2 p .  100 
2 3 . 1  - 
5 2 . 0  - 

93.3 

Procédé 1 1 Procédé 11 

17.5 p .  100 
13.4 - 
68.8  - 
par din'érence 

100.0 

Les deux  procédés donnent  d e  bons rksultats, surtout pour la 
Iruirilline, niais, cornirie la cocaïne et  la I.ruxilline ne sont pas  

8.1 p .  100 
5 1 . 0  - 
37.0 - 

96. l  

attaquées pendant  l'oxydation de la cinnamyl-cocaïne, la p r é f ~ -  
rence doit être donnée a u  procédé au permanganate de  potasse. 

H. C.  

9 . 3  p .  IO( 
38.0 - 
52.7 - 
par diffhrence 

100.0  

Nouvelle methode pour la d&termlnation de l'al- 
calinité do sang. - RI. A .  D.4RC (Arnerican Jozrrnnl of phar- 
mncy, 1903. p. 504). - De nornbreuscs méthodes on t  été pro- 
posées pour  la détermination de  I'alcaliiiitC d u  sang ,  mais  elles 
exigent u n e  grande quant i té  de sang  e t  ne donnent  pas toujours 
de résultiits bien certains. 

L'alcalinité d u  sang  est d u e  nux sels alcalins (carbonate e t  
phosphate) et a u x  corribinaisons alcalines des protéides et  de 
l'hémoglobine. 
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L'auteur emploie, pour la déterminer, un  petit appareil qu'il 
appelle himo-alcalimètre. Il neutralise l'alcalinité par une solu- 
tion acide quelconque, et il utilise, comme indicateur, la niatiére 
coloranle du sang lui-même. 

L'auteur a constaté, en effet, que, lrirsqut: les iilciilis rlii snnfi 
sont neutralisés par un  acide, les bandes d'atmrption données 
au spectroscope par l'oxyhcrrioglobine diminuent grarluellemerit 
d'intensité, pour disparaître complètenient lorsque la neutralisa- 
tion est att,einte. On n donc ainsi un i n d i c ~ r t e w  n u l ~ i i d  entre les 
mains, et ce phinornérie peut &tre utilisé pour déterminer avec 
exactitude le point de neutralisation. 

L'oxyhémoglobine est caractéris6e par deux bandes sombres, 
qui apparaissent dans le champ du spectroscope et sont placSes 
~)ii~'i~llélerrieril. entre les ligrics d c:t e rie Friiuriliofer ; la haririe li i  
plus rapprochée dc d cst plus obscurc, plus étroite et plus niar- 
quéc que celle qui se trouve prbs de e, qui est, au  coritrüire, plus 
large et moins définie. 

Lorsqu'on sature l'alcalinité du sang, les bandes d'absorption 
de l'oxyhémoglobine disparaissent et peuvent ètre rétablies par 

l'addition d'un alcali, ce qui riioritreque 
l'acide ajouté a neutralisé les alcalis 
non di8;l;ibles des globules rouges du 
sarig. aussi bieu que les ; i l d i s  dif't'nsi- 
bles du plasma, qui sont plus rapide- 
nient et plus facilement neutralisablcs. 

Les acides décomposant les carbo- 
nates du sang et donnant de l'acide 
carbonique, l'auteur a recherche si ce 
gaz décolorait lJoxyh6moglobine ; il a 
constaté qu'un mdange de sang et d'eau, 
soumis B un courant d'acide carbonique 
pendant une heure, rriiidifie l'alciiliiiité 
ou change lég6rcirient la coloration, 
mais que ce gaz n'a aucune influence 
sur les principes du plasma. 

Description de l'appareil. - La pre- 
mière partie de l'hénio-alcalimètre B 
consiste en un bouchon de verre, tra- 
vers6 par une pipette capillaire auto- 
rriatique h sang, contcnant en volume 
20rnillirnètres cubes ou en poids 13 mil- 

ligr. de sang normal ; les extrémités de cette pipette sont usées 
à l'émeri et se terminent en pointes ; le calibrage antérieur de la 
pipette est uriiforme ; le bouchon contenant cette pipette est 
ajusté sur un tube à essais A,  d'une contenance de 3 cc. ; la 
partie supérit:ure (le celui-ci se termine en boule et est munie, 
sur l'un de ses cbtés, d'une petite ouverture C, destinke au 
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passage de l'air ; la boule est fermée p a r  le houchon, e t  la pipette 
capillaire se trouve disposée a u  centre de  la boule, ce qui  a 
pour but d'empêcher l'adhérence d u  sang s u r  les côtés du  tube 
à. essais e t  de la pipette ; le tube & essais est griidub, en cc. e t  
porte aussi l 'équivalent en milligr. de NaOH pour 100 cc. d e  
sang. 

La seconde partie de  l'instrument. la pipettl: à riactif ,  consiste 
en un tube de verre, terminé par  une poire en caoutchouc et pos- 
sédant, à. son au t re  extrémité, u n  tube de caoutchouc, qui est 
assujetti à l 'extrémité effilée de la  pipette dont il a été question 
plus haut.  

On emploie, comme réactif, u n e  solution N/200 d'acide tar- 
trique contenarit : 

Acide tartrique. . 75 milligr. 
Alcool. . . . . . 20 cc. 
Eau distillée. . . 200 cc. 

L'alcool est ajouté pour  empêcher  l'alt,ération de l'acide tar- 
trique, et cettc proportion n'est pas  suffisante pour  précipiter 
l'albumine du s a n g  dans les conditions oii I'on opère. 

Mode opPratoire. - La pipette capillaire est remplie automati- 
quemerit de sang, en plaçant s a  pointe prEs d e  la piqûre d e  
laquelle irnerge la  goutte de sana  ; avec u n e  petite pipette ordi- 
naire. munie d'un caoutchouc et dispos& s u r  la partie supkrieure 
de  In p i p e t k  à sang,  on lave la colonne d e  sang avec de  I'eau 
distillbe, qu'on a,joute jiisqu'au point zéro, qui forme la premikre 
division ;l la par t ie  irifririwre di1 tiihe B essais lorsqii'il c:st tenu 
debout; on ferme l'ouverture de la  boule avec le pouce,, et l 'on 
renverse le tube B essais plusieurs fois s u r  lui-même, pour  bien 
mélanger le  sang et  I'eau. 

La pipette à rFactif est remplie avec la liqueur acide t,itrée, e t  le 
tube de caoutchouc est dispos6 ssu  la part ie  supérieure effilée d e  
la pipette & sang  ; p a r  pression sur  l a  poire en caout.chouc, 
on fait pénktrer la liqueur acide d a n s  le tube essais ; on  agi te  
plusieurs fois e t  l'on examine au spectroscope ; on recommence 
I'ati~lilion d u  réactif, jusqu'k ce que les bandes d'absorplion d e  
I'oxyhBrnoglobine disparaissent ;  8 cc rnornent, l 'addition du réac- 
tif doit se  faire goutte p a r  goi i tk .  et,  :L chaque addition, on doi t  
l'aire l'examen spectrosc:opique. Cependant, lorsqu'on a fait  plu- 
sieurs déterminations avec cetappai-eil. I 'c~il a. heaucoup plus 
de sensibilité e t  peut  percevoir la disparition graduelle de I'alca- 
linité du  sang par  le  simple changement  de  la couleur du  mé- 
lange sanguin, e t  I'on peut ne recourir a u  spectroscope que de  
loin en loin. 

Lorsque les bandes d'absorption de  l'oxyhémoalobine ont 
entiérernent disparu, la réaction est terminée ; il suffit alors de  
lire sur  l a  graduation du  tube à essais le nombre d e  cc. d e  réac 
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tif employBs et l'équivalent exprimé en milligr. de soude causti- 
que jhaOI1) pour 100 cc. de sang. 

Il est nécessaire, pour cette détermination, d'opérer toujours 
avec un éclairage uniforme ; le meilleur est celui donné par une 
spirce liirnirieiise artificielle, 1:t l'aiiteiir emploie uii lie(: i~ gaz 
ordinaire. O n  exprime l'ülcalinitc! en milligr. de Na011 par 100 cc. 
de sang : en employant la solution N/2OO d'acide tartrique, 
1 cc. de cette liqueur correspond B une alcalinitéde 159 rnilligr 
de Ka011 pour 100 cc. de sang. H. C .  

Nouvelle méthode pour la stparation des acides 
gras. - MM. A .  PARTIIELLet FEKIE (TheAncil!jst, 1 9 0 4 , ~ .  3). 
- Le procédé des auteurs est basé sur la diffërence de solubilité 
des sels gras dclithium dans l'alcool etdans l'eau. Le tableau sui- 
vant  donne le volume de dissolvant nécessaire pour dissoudre 
un poids moléculaire des sels gras : 

Qunntitk de litres 

SELS CIRAS 
le poids mol&culairc 

\ 

à 18 degré. 
Stkarate d e  lithium.. . 290 gr. 38 2 . 9 0 3 . 5  
l'alrriititte de lithium.. ECi2~r .38  2 .3 t r8 .0  
Myristate de lithiurri.. 234 g r 3 2  1 . 0 0 3 . 4  
1,aurate de lithium. . . . 206 gr.  27 1 3 0 . 5  
Oleatci de lithiiim.. . . . 288 gr. :37 427 .8  

Quanti té  de litres 
<'alcool ûhrolu 

necessnir~s polir 
dissoudre 

le poids moleciilaire 

ii 18 rlegrks / à 25 degré 

Les auteurs opc\rerit de la manibrc suivante : on dissout 
0 gr. 25 d'acide gras dans 50 cc. d'alcool absolu ; on neutralise 
cette solution avec une solution alcoolique de potasse ; on ajoute 
50 cc. d'eau. puis un excès d'une solution alcoolique d'acktiite de 
lithine à 10 p. 100 ; le précipits est réuni su run  filtre, pesé, lavi 
avec l'alcool à 50°, séché et pesé. 

En ophan t  ainsi, on précipite la totaliti: des acides stéarique et 
palrnit&pe ; l'acide mr@%tique n'est pas précipitb complète- 
rrient ; les acides laurique et oleique ne sont pas prdcipités. 

II. C. 

Qoelle fécule faut-il ajoutera 1s mariparine comme 
suhwt~noe rkvélatrice de le fnlmi~catinn du beui-re ? 
- M .  E .  GILSOY (Bullet. de Z'Assoc. belge des c h m i s l e s  de février 
1904). - En Relgiqiie, ori est d'accord B corisidérer la fécule de  
pommes de terre comme l'une dcs rneillcurcs substances dont on 
puisse prescrire l'addition à la margarine, dans IP but de recon- 
naitre les falsifications du beurre ; mais la fëcule de pommes de 
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t,erre est trhs répandue, e t  l'on peut craindre que les beurres n'en 
contiennent B In suite d e  manipulations qu'ils auraient  subies 
dans des rkcipients ayan t  servi à rnanipiiler des  pornmes de 
terre ; il est possible d'admettre que  la féciile puisse se trouver 
accidentellement dans le beurre, sans qu'il y ai t  eu addition 
frauduleuse. RI. Gilson pense qu'on devrait siibstilucr à l a  
fEcule de  pommes de terre une fecule exotique, telle que la fëciile 
du manioc ou l'arrow-root. 

Le p r i s  de  ces fécules exotiques est plus klevé que celui d e  l a  
fécule de  pommes de terre, mais l a  quantite que les règlements 
prescrivent d'ajouter à la margarine est assez faible pour que 
I'iiiigrrit:rif.;it.ior~ de  la dipense soil, à peu prPs ric!glige;~lile. 

Sar la cryoscopic d a  lait.-- MM. L. NENCKI et TIIÉOL). 
PO DELASKI (Zeitsch. f .  Untea. d .  lVnRrz+qs und Genussmilt~l. 1903, 
p .  1139). -- Le point d e  congélatioii du lait n'est pas  notable- 
ment influencé par  la race des vaches, ni p a r  leur  age, lenr 
alimentation, la périorle de la traite ou  le rut .  Ce point ne varie 
qu'entre des lirnites t rès  étroites : - O degré 33 à - O  degré 57. 
Pour les laits mélangés, on trouve - O degré 55 à - O degré 56. 

Le mélange de  sels et d'eau fait var ier  le point de congéln- 
ticiri; l 'addition d'eau I'klhve, et celle de sc:ls l'aliaisse: par  
exernple, I'edditiori de O gr. 125 de bicarbonate desoude & 100 cc. 
de lait normal ( A  = - 0°56) amFne le point d e  cong6lalion 
- O degr6 61 ; O cc. 2 de formaline à 40 p.  100 donnent  

- O degré 93 ; dans les deux  cas, le  lait n e  prend pas de saveur 
ni d'odeur spéciales et  conserve sn réaction acide. 

Winte r  n donné u n e  formule pour  calculer la quantité d 'eau 
a - 8  

ajoiitPe : F, = V - , riaris laquelle E rrprPsenle la terieiir en 
CI 

eau,  V la quant i té  de  lait normal, a l e  point de congklation du 
lait normal c l  A cclui du  lait essayé. 

La graisse en suspension n'influence pas le point de congEla- 
tion, e t ,  p a r  suite, l'essai cryoscopicpe doit &tre  complété p a r  
un dosage de matifire grasse. E. S. 

Huile de ri=. -M.  BIlOWNK (Phnrmncoutical Journal, 1903, 
II, p. 614). - Le riz décortiqué contient environ 45 p. 100 d'une 
huile semi-solide en hiver ,  liquide, brunatre  en été e t  déposant 
des cristaux de  corps g r a s .  Les constantes sont  : densité à 
99 degrés, 0,8907 ; point d e  fusion, 24 degrCs ; chiffre d'acide, 
1Gfi,2 ; indice de saponification, 193,s ; indice d'éther, 27,3 ; 
indice d'iûde, 91,6,7 ; indice de Reichert-bleissl, 1,1 ; poids 
moléculaire des acides gras  i n s ~ l u b l e s ,  289,3 ; point  de  fusion 
des acides g ras  insolubles, 36 degrés. 

Quoique cette hui le  soit limpide 9. 24 degrés, elle, n'est cepen- 
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dnnt  tout  & fait t ransparente  qu'au-dessus d e  47 degrss. Le 
chiffre d'acide est trEs élcv6 et correspond 83,s p. 100 d'acide 
oléique. Srriol~iarri avait dkjà signalé que  les acides l i h e s  de 
l'huile de riz d e  Rangoon ~ons t i tua ien t  31,6 21 77.2 p. 100 de la 
graisse totale ; l'élévation du  point d e  fusion e t  du poids molécu- 
laire des acides g ras ,  aussi bien que  la formation de savons 
insolubles, sembleraient indiquer que les acides sont les hoinolo- 
gues élevés dans la série. 

L'auteur attribue la grande quant i té  d'acides libres à la pré- 
sence, d a n s  le son,  d'uric lipase qu i  agit s u r  les glycérides et  niet 
en liberté des acides gras .  L a  présence de ce ferment  d a n s  le son 
d e  riz a été confirmée, ainsi que son action hydrolysante sur 
l'huile de riz. A. D. 

Dosage de la résine dans la mammonée . - M .  E t  
DOWZARD (Phurm. . Im~rn. ,  1906, p.  469). - Daris u n e  fiole coni- 
que de 50 cc. ,  traiter 2 gr. d e  po;dre p a r  20 cc. d'éther exactc- 
ternent rnesurés ; boucher soigneusement ; agiler doucement, 
jusqu 'à  complète désagrégation, en évitant que la solution tou- 
che le bouchon ; après  un  quar t  d 'heurc  de  contact, filtrer ; éva- 
porer 10 cc. d u  liquide filtré ; sécher à. 100 degrbs et peser ; 
tenir  compte, dans  le calcul d e  pourcentage, que 1 gr. d e  résine 
occupe un  volurne de O cc. 75. A .  11. 

BIBLIOGRAPHIE 

Eléments de chimie inor~aniqne, par le prof. 1). W. OST- 
wam,  traduit de l'alleiriarid par L. LAZARD. - lrnpartie : .lf-ielnlloïdes: 
1 vol. de 542 papes, avec ,106 figures (Gaiithier-Villars, &iiteur, quai 
des Grands-Augiistins, 35, Paris) Prix : 15 fr. -Nous ne croyons pou- 
voir mieux faire, pour pi6seriter A nos lecteurs le trayait si iril6ressant 
et si original d u  Dr Oslwald, que de citer quelques parties de sa 
prtiface, dans lesqirelles i l  explique lui-mcrne le but qu'il s'est propose. 

K Le but de cet ouvrage, dit-il, est d'introduire dans l'enseignement 
les vues et les donnres de la chimie theorique actuelle el de faire 
entrer llc!tiidiant, dès d'abord, en contact avec les conceptions 
modernes, au lieu de lui apprendre des conceptions anciennes e t  
insuffisantes, pour qu'il s'aperçoive dans la suite qu'il faut les rem- 
placer par d'autres. Dans ce but, il était ntkessaire de modifier assez 
considérablement le plan dont ne s'écartent gui,re les traites de chi. 
mie en usage. Je me suis efforcé de ne le faire que dans la mesure 
du nécessaire, et j'ai conservB les formes traditionnelles autant qu'il 
m'etait possible. 

(( J'ai conservé, d'ahord, l'ordre historiqiie des rnaliijres. Peut-ètre 
pourrait-on, dès ti présent, essaIer d'édifier la chimie sous forme de 
science rationnelle, en la faisant reposer sur un certain nombre de 
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principes et en  n'introduisant la description des diverses substances 
qu'A titre d'éclaircissement de  ces lois gdnérales. Ce qui m'a e t n p k h é  
de le faire, c'est d'abord le besoin de continuiti: historique ; c'est 
ensuite que la variété des substances est trop grande,  et la connais- 
sance de leurs propriétes particulières trop importante pour que ce 
mode d'exposition soit actucllement approprié aux besoins de I'ensei- 
gnement. 

n Un manuel dont le plan comporte de  telles innovations s'adresse 
nalurellernent deux catrgories de lecteurs : celle des maitres et  
celle des 6lCves. Il a ,  par suite, u n  double devoir remplir, ce  qui 
crée à l'auteur des difficultcs toutes particulières. Dans les cas dou- 
teux, j'ai toujours fait passer e n  premikre ligne I'interkt de l'etudiant. 
Aussi, en suis-je arrivti exposer les choses d'une façon plus explicite 
qu'il n'eût rité nécessaire, si ,l'avais Pcrit. excli isiv~ment pour le rnaitre. 

11 A l'égard de  l'élève, je nie suis considéri comme obligé i suivre 
avec rigueur un plan vraiment systématique, de telle manikre que, 
pour comprendre chaque chose, il n'ait besoin de  connaître que ce 
qui preci.de et  non ce qui n'a pas encore etc! exposé. Je rnc suis fait 
partout unc  loi dc  ne  jamais introduire de considiralions générales, 
sans avoir sous la main des exemples sensibles auxquels je pusse les 
appliquer. 

(( Pour  edifier.l'enseignemerit rat ionnel de  la chimie, j'ai trouve 
cornmode de me servir d 'un  procede qui consiste a donner ,  aprés 
avoir posti les notions chimiques fondamentales, mais avant  de pas- 
ser & la description méthodique des substances e t  de  leurs tran;for- 
mations, une  courte revue d'ensemble des faits chimiques que 
I'exp6rience quotidienne r end  familiers tout le rrionde. 

J'ai développe avec un soin tout particulier la notion des ions. On 
ne  refléchit pcut-être pas assez qu'il est possible et  rriêrnc necessaire 
de l'introduire coniine une  notion purement chimique et non comme 
une notion électrique. 

« Je voiidrais encore faire remarquer que le présent manuel  s e  
propose d'être un manuel  de  chimie pure. 11 ne  touche aux sciences 
et aux art,s voisins qu'k propos de questions d'ordre purement chirni- 
que. Cette remarque s'applique, e n  premier lieu, à la technologie 
chimique, et ensuite l a  médecine, l 'agronomie, I'lconomie poli- 
tique, etc. 

~t Il y aurait  encore beaucoup .% dire pour expliquer et  justifier 
toutes les différences que prëscnte ce livre par rapports aux autres 
ouvrages du merne genre. Mais il faut laisser au lecteur cornpetent le 
soin de découvrir ces innovations e t  de les apprecier r .  

La présente traduction française a ,et@ primitivement rédigée 
d'aprbs la premiére édition du texte original ; mais on a pu  y met t re  
à profit la pliis grande partie des corrections introduites dans  la 
seconde édition allemande. L'auteur a relu les épreuves d e  cette tra- 
duction ct  a pu SC convaincre que sa  pcnsiic y es t  rendue avec u n e  
grande précision et  une Gddite rernarquablo. 

4ndyse des matières alimentail-es et recherche de 
leurs liilsilicutions, par  Ch. G I R A ~ ~ D ,  directeur du laboratoire 
municipal de Paris, a r ec  la collaboration de  RIM. SANGLÉ-FEHHILH~ et  
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DE B H ~ V A N S ,  sous-chefs du Laboratoire municipal de Paris, TRUCHON, 
V.  GENIX, PONS, DE HACZKOWSKI, LEYS, FH~IDEVAUX,  CUNIASSE et  LAPAYE, 
chimistes au  Laboratoire municipal. 9 édition, revue et augmentée. 
1 voluirie de  871 pages, avec figures (Yve Ch. I)uriod, editeur, 49, 
quai des Grands-Augustins, Paris, l'le). kJrix du voluirie broché : 25 fr.; 
cartonné h I'ariglaise : 36 fr .  JO. - L'ouvrage dont  M .  Girard et  ses 
c~olliiborateurs publient aujourd'hui la deuxième édition est très connu 
e t  trés apprécie des chirriistes. 

Le succès obtenu par  la premikre édition a engage l'éditeur a en 
publier une  nouvelle, qui est  t r h  auginentée;  le nouveau volume eon-  
t ient ,  e n  effet, prks de 200 pages de plus que le prccédent. 

Cette nouvelle édition coiriprend inti;gralenient l 'ancien texte: c'est- 
$-dire Ics arlicles d e  RIM. Bordas, Saglier, Ladan-tlockairy, Hobin et 
P. Girard,  qui on t  c u n s e r ~ é  leur interkt pratique. Ils o ~ i t  et6 comple- 
t &  par  des parties supplCnientaires, dans  lesquelles les nouvelles 
méthodes d'analyse et  de recherche, usitées depuis peu aulabora to i re ,  
on t  été diicritcs avec le plus g rand  soin et  qui feront conriaitre aux 
chimistes e t  aux pharmaciens les dernibres nouveautés scientifiques 
se rapportant à. l'analyse des matiéres alimentaires. 

Certains articles additionnels, l 'eau,  le lait, les conserves, etc. ,  
renferment  des indications nou~e l l e s  intéressantes;  d'autres articles, 
tels que l a  saceharimétrie, l'analyse des sucres et des substances 
sucrées sont entièrement nouveaux. Tri:s claireriient exposees, les 
rriétliodes qui y surit décrites peruieltent a u  chimiste, A l'aide de 
tables e t  de  nombreux exemples, de  comprendre avec l a  plus grande 
facilite les calculs un peu cornplexes que comportent ces recherches 
delicates. 

L'ouvrage traite suceessivernent des eaux potables, du  vin, d e  la 
biére. du  cidre, du vinaigre, des alcools et spiritueux, du lait, du 
beurre, des fromages, des huiles, des viandes. des cérealcs, des fari- 
nes, du pain, des @tes alirrientaires, de la phtisserie, di1 cafti, de la 
chicorée, du thé, d u  mate , .  de  la coca, du cacao e t  du  chocolat, des 
sucres, de l a  sacctiarimetrie, des matiéres sucrees, des conserves ali- 
mentaires, des tipices e t  arorriates, des couleiirs ctniploytirs dans  les 
rnatiéres aliiiientaires, de l 'etaniage, des jouets, etc. 

Indépendainirient de l'analyse chimique proprement dite, les par- 
ties bacttkiulogiqiies et  bibliographiques oril été laigcrrieul traitées 
dans  les articles additionnels ; leur reunion avec les anciens articles 
coristitue un ouvrage indispensable B toute personne s'intéressant & 
l 'hygitne alimentaire.  

Die scbwefllge ~ k - e  und Ihre Vei*bindaagen 
(L'acide rrult'ureun et  ses combinalaions avec les ald6- 
hyderr et les acétones). - Extrait des travaux du Conseil sani- 
ta i re  impérial de  Berlin. 1 vol. de  300 pages (Julius Springcr, éditeur, 
3, ivlonbijouplalz, à Ilerlin N.). Prix : I O  marcs.  - Cet ouvrage est 
divisé eri sept parties principales, dont  voici l 'analgse sornrriaire : 

i0 L'acide aldéhyde-sulfu7-eux dans le v jn ,  par  hl. le D r  KEHP. - 
Cette étude coiriprend un historique de l a  question ; les modes de 
dosage et des recherches sur la coriibinaison sulfitée du  glucose. 

20 Nature de la combinaison sulfitee, par  M. l e  Dr KEHP- - 
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Mydrolysation des combinaisons sulfitiques de  l'aldéhyde et  du glu- 
cose; êtude bibliographique et étude. exp&rirnentale. Cette dernière 
partie comprend des recherches sur  l a  dissociation des solutions sulfi- 
tiques de la forrnaldchyde 

Les combinaisons de I'acc'taldkhydesont Gtudiées tréscornplètement, 
puis viennent celles de la henzaldehyde, à la suite desquelles sont  
examinées les combinaisons ac6toniqiies et celles en particulier di1 
glucose ; enfin, vient une  btude crilique des méthodes de dosage. 

Tous les résultats d'experiences sont  consignes dans  des tableaux 
et des graphiques indiyuau1 irnrriédiateinent la niarche du phéncirrii.ne 
observe. 

3 0  Action de l'acide s u l f w e u x  sur  les fruits skchés et d 'autres  
produits a l i m e n t u i ~ ~ e s ,  par 31. le D r  SCHMIDT. - Cette partie com- 
prend des recherches bibliographiques et  expérimentales sur la pr& 
sence et  la transformation de l'acide sulfure& dans l a  biibre, dan; les 
fruits sechés (abricots, pommes, poircsl ; de nombreux tableaux sont  
aussi placés dans ceite partie de  l'ouvrage. 

d0 Action d u  sulfite neutre de soude e t  de  I'aldexyde-sulfite de  
sodiüm sur les chiens, par  hl .  le  1P SONNTAG. - Dosage de l'acide 
siilfureux, des tithers siilfiireiix. de l'acide sulfureux total, du soufre 
total, élirriiriés dans  les  urines.  Cctte partie est triis intéressante 
et  de norribreux tableaux et  graphiques y sont encore A signaler. 

So Essai d u  sulfite neutre des aldéhydes-sz~l/ites, des aldihydes-  
acllones el de quelques autres ele'm.ents su.r certains poissons, par 
M .  le Dr FI~ANTZ.  - Ce chapitre est egaleiiierit i'ort iriteresslint. 

V ü e r n i e r e s  recherches pha~.maceut ipes  sur  les combinaisons 
sulfite'es et le sulfite neutre de soude, par  M M .  les Dra R o s ~  e t  Fitmrz. 
- Article tr6s important,  comprenant deux parties.  Dans la pre- 
rniérc, les auteurs étudient l'action du sulfite neutre de soude su r  le 
cœur des lapins et  des chiens ; l a  seconde partic est consacrée a de 
semblables erpfriences fait.es avec les combinaisons siilfit&s d e  la 
forrnald~ihyde, de  l'acétone e t  duglucose. 

Signalons les tableaux et  courbes d'expériences et  les tables de 
toxieite. 

L'ouvrage se termine par  u n  ensemble de tous les graphiques de 
chacun des chapitres. 

En rksurnd, cette skrie d'études, reunies en  une seule publication, 
renferme les recherches les plus récentes sur la question de l'acide 
sulfureux. 

L. L.  

La pratique des essais co&nerclrnx et indostrleli 
(ilfafibres organiques).  G .  HA~.PHI(N, 'himiste en chef ai1 Laboratoire 
(lu Miriistimre du coininerce Deuxième édition, par V .  ARNOULD, chi- 
iniste au Laboratoire inunicipal de Pai,is. 4 vol. i n - t8  de 398 pages, 
avec LU3 figures (J -B. Baillière et fils. Cditeurs, 29, rile Haiitel'euille, 
Paris). Prix du vol. cartonné : 5 fr. - Le volume de IIalpheu est  très 
apprécié des chimistes. Charge d'en reviser la deuxième édition, 
M.  Arnorild a conservé sa  ~iiCthode d'exposition, niais il a eu soin de 
faire profiter ce livre des nouvelles acquisitions de  l a  science et des 
procédtis perfectionnes introduits pendant ces dcrnières annees  dans 
la pratique courante. 
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II a également fait quelques additions pour les sujets qui méritaient 
de nouveaux développements. Nous citerons en  particulier les farines, 
les boissons fermenties, les rnntih-es grasses, le caoutchouc, I P S  
rnatiéi~es colorantes e t  les engrais.  

Vivant depuis plusieurs années  dans  les laboratoires de chimie et 
se livra111 a l'application des. rrikthodes officielles, il a pu apporter h 
ce livre des donnèes don t  l'exactitude a ete sanctionnée par l'usage. 

Parrni les rnatiiires organiques naturelles ou artificielles, simples ou 
complexes, qui intéressent tout particulikreinent l 'analyste, il faut 
distinguer les denrees alinlentaires e t  les produits industriels. 

L'analyse des produits industriels n e  coiriporte que la deterrniria- 
lion pondérale du principe utilc, la aa ture  e t  le dosage des impurettis 
qui peuvent l'acconipagner. 

II n 'en est pas de  inPrne pour l 'analyse des derirees alinlentaires, 
car, pour se p r o n o n e s  à la fois sur leur qualitti et leur puretti, il ric 
suffit pas de vérilier l a  préserice de certains composants, et de deler- 
mine r  l a  proportion d'on certain nombre  d'éléiiients constituants ; 
il faut aussi avoir les moyens de t irer  des résultats acquis une con 
cliision ferme quant  a la purete ou il l'adultératiori de  la matiére 
examintic. 

Les denrées alimentaires subissent des pratiques admises qui ont 
pour but de leur donner l a  forme definitive sous laquelle elles seront 
livrkes à la consornmation. I.eiir coniposit,ion peut doric varier riori 
seiilernent avec les conditions phgsiologiques des siijels desquels elles 
proviennent, mais encore avec le soin apporte à leur préparation. On 
corriprend, diis lors, les dil'ficultés qu'éprouverait l'expert s'il n'avait, 
pour se guider, des regles definirs ou, à dtlfaut, l'indication des rap- 
ports maninia et rninima dans lesquels des substances deterininck 
peuvent se trouver dans le produit essay!. 

La genèse des distillci-ies mgricolen en France, par 
D. SIDERSKY, 1 brochure de  46 pages. - hI. Sidersky a redige cette 
brochure ail nom du Syndicat de la distillerie agricole, qui désirait 
p r endw part  à l ' ~ x p o & i o n  internationnale de-l'alcool -de Vienne. 
L'auteur y expose d 'une inaniixre interessante l'histoire de la distil- 
lerie agricole en  France. Signalons, e n  particulier, le graphique qu'il 
a établi et  qui donne les productions annuelles de  betteraves, d'alcool 
e t  de drèche de  1871 1003. 

DEMANDES ET OFFZES D'EMPLOIS. 
Nous inf'orrnons nos lecteurs qu'en qnalité de secrétaire gboéral du Sun- 

dicat des cliiinistes, nous nous chargeons, lorsque les deriiandes et les 
ofires le permettent, de procurer des cliirnistes aux industriels qui en ont 
besoin et des places aux chimistes qui sont i la recherche d'un emploi. 
Les insertions que nous faisons daris les Annales sont absolument gra- 
tuites. S'adresser M. Crinon, 45, rue Turenne, Paris 30. 

LAVAL. - 1MPRlMERIE L. BARNEOIIII & ci'. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Nouvelle méthode pour la recherche de la P a l s l 6 -  
catlon d o  beurre par I'hollc de  ooco et ries dé- 
rivta.  

Par MM. A. MUNTZ. rnernbro de l'Institut, directeur des laboratoires de 
chimie à l'Institut national agronomique, et H. Counon, chef des travaux 
chimiques à l'Institut nationai agronomique. 

On sait  que, depuis quelque temps, la falsification des beurres, 
au moyen des produits dérivbs de l'huile d e  coco, est devenue 
fréquente ; il nous a donc p a r u  utile de  rechercher une méthode 
analytique propre à mettre  cette f raude en évidence. 

L'huile de coco commerçiale est un  produit onctueux, d'une 
blancheur éclatante, constitue p a r  u n e  graisse homogéne et  dif- 
férant essentiellement d u  beurre p a r  ce fait qu'elle n'est pas  une  
Brnulsion. Ce qu i ,  au  point de vue de sa recherche p a r  les 
experts, l a  rapproche du  beurre ,  c'est s a  teneur en acides volatils 
solubles. Ceux-ci y sont,  il es t  vrai,  en proportion bien moindre 
que dans le beurre, mais  beaucoup plus élevée que  dans les autres  
graisses. En opérant  avec la méthode officielle, telle qu'elle a 6t6 
P,talilie p a r  le Cornité consultalif des stations agroriorriiques, nous 
avons trouvé les quantités suivantes d'acides volatils solubles 
dans l'eau (exprimés en acide butyrique) : 

.. Vegktaline Rocca, Tassy et de Houx.. 2,51 p. 100 
. Huile de coco envoyée par M.  Querre.. 2,49 - 

... Cocos Butter (provenance anglaise). 4,26 - 
Coco neutre, marque Fournier et Ferrier 

(Marseille) ......................... 2,70 - 

alors que les beurres purs  donnent, en général, comme acides 
volatils : 

Beurre riche.. ....................... 6,50 p. 100 
- moyen,. 5,5U - ..................... 
- pauvre.. ...................... 3.23 - 
- très pauvre.. .................. 5,00 - 
- .. . .  exceptionnellement pauvre.. 4,90 - 

Avec les graisses diverses, nous avons obtenu : 

Margarine.. .......................... 0,06 A 0,1% p. 100 
Saindoux ............................ 0,08 - 
Huiles ............................... 0,07 ti 0,08 - 

On voit, p a r  ces chiffres, que, si les huiles de coco (végéta- 
line, etc.) donnent  des acides volatils solubles, elles e n  donnent  

Aom 1904. 
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



relativement peu e t  que, sous cc rapport, elles s'éloignent beau- 
coup du beurre. L'introduction de l'huile de coco dans le beurre 
abaisse donc la teneur de ce dernier en acides volatils~ comme le 
font d'ailleurs les autres graisses, niais elle 1':ibaisse dans une 
proportion sensiblement plus faible, et la falsification par l'huile 
dc coco peut passer inaperçue plus facilement que celle consis- 
tant à ajouter au beurre une autre matière grasse. 

L'huile de coco ne contient pas seulement des acides volatils 
solubles ; elle contient 6galemerit des acides volatils insolubles 
dans l'eau ; sous ce rapport, elle s'éloigne beaucoup du beurre, 
qui ne contient qu'une proportion extrêmement minime d'acides 
volatils insolubles. 

La méthode officielle du  Comité consultatif des stations agro- 
nomiques nous a donné, pour les acides volatils insolubles 
(exprimés en acide butyrique) que contiennent ces produits : 

... Vegétaline Roiica, Tassy et de Rom.. 9,63 p .  100 
Huile de coco envoyée par M. Querré . . 10,06 - 

.... Cocos Butter (provenance anglaise). 9,76 - 
Coco neutre, marque Fournier et Ferrier 

(Marseille). ........................ 8,89 - 
Avec les beurres, nous avons trouvé : 

................. Beurre du Finistbre.. 1,74 p. 100 
............. Beurre du Maine-et-Loire. 4,96 - 

L'existence, dans le beurre de coco, de ces acides volatils inso- 
lubles est connue depuis longtemps des chimistes. Plusieurs 
d'entre eux se sont bases sur la  présence ou sur la proportion 
élevCe de ces derniers acides pour reconnaître l'huile de coco A 
l'état pur et dans les mélanges. 

En 1901, M .  Reychler (1) proposa de déterminer, B cBté del'in- 
dice de Reichert-Meissl-Wolny, obtenu par le titrage des acides 
volatils solubles, un autre indice se rapportant h la totalité des 
acides volatils. En comparant ces deux r6sultats, il obtenait un 
rapport de 0.9 pour le beurre pur et de 0.33 pour l'huile de coco. 

A peu prks k la ni&nie Ppoqiie, R i .  J. Wauters (2) indiquait un 
procCd6 de dosage permettant de déterminer la teneur des huiles 
de coco en acides volatils insolubles. Le beurre pur  lui donnait 
un indice Reichert-Meissl-WoIny de 0.9 pour ces acides et l'huile 
de coco un indice de 15.4.  

J A  mPme annee. RI. Wandam (3) a étudié la  solubilité des 

( I I  Ar~nules dr rhiniie o~zrrlyliyue, 1901 ,  p. 223. 
(2)  An~lules de  c h ~ m i e  u m l  ( q u e ,  i 901,  p. 233. 
( 3 )  Annales d e  chimie anaktzgue ,  1901 ,  p. 273. 
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acides gras du beurre, de la margarine et du beurre de coco dans 
i'alcool à divers degrés de concentration. Il a constaté qu'on 
pourrait rechercher l'huile de coco dans le beurre en effectuant 
le dosage des acides solubles dans l'alcool, mais insolubles dans 
l'eau. 

En 1902, M. Mougnaud (1) a étudié une modification du procedé 
Reichert-Meissl-Wolny et insisté sur I'int6rêt qu'il y a ii doser 
&parement, dans l'huile de coco et dans les beurres, les acides 
volatils insolubles. 

Ces procédés ne semblent pourtant pas être entrés dans I'appli- 
cation. La plupart d'entre eux n'ont pas, d'ailleurs, Et6 btudiés 
avec les huiles de coco épurées qu'on trouve actuellement dans 
le commerce et qui sont seules employées h la fraude. Mais il 
nous a semblé qu'il y avait là des caractères assez nets pour 
qu'on puisse baser sur eux une  methode certaine de recherche 
de la fraude. 

En étudiant à nouveau la composition du beurre de coco. en 
rkgularisant le rnode opératoire, en i:orisidtrrarit riori-seulerrient 
les proportions absolues des acides volatils de oature différente, 
m ~ i s  encore leurs proportions relatives, nous avons pu établir 
une méthode qui nous a donné de trEs bons résultats et qui  nous 
semble répondre au but propos6. 

Mode opi~aloire  - Corrime, pour olilenir des résultats constarils 
et comparables entre eux, il est indispensable d'opérer toujours 
dans des conditions identiques, nous décrirons minutieusement 
le mode opératoire auquel nous nous sommes arrètés. 

Le beurre est introduit dans u n  verre à précipiter. qu'on place 
dans une étuve k 60 degrés ; on laisse fondre le beurre, sans 
l'agiter ; il se fnrme ainsi une couche huileuse, limpide, qui sur- 
nage un liquide aqueux, tenant en suspension de volumineux 
flocons de caséine. 

La couche de beurre est décantée sur un filtre'placé dans l'ktuve 
mème. 

Dans un  verre cylindrique à bec, d'un diamètre de 5 centi- 
mètres, d'une hauteur de  8 centimètres et qu'on tare sur le pla- 
teau d'une balance pouvant peser au milligr., on introduit 10 gr. 
de beurre, fondu et homogéne, à l'aide d'un tube étire et en h i -  
tant de faire tomber des gouttelettes de beurre sur la paroi inté- 
rieure. 

Avant que le beurre soit refroidi et figé, on ajoute 5 cc. d'une 

(4) Annules de chimie analytique, 1903, p. 64. 
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solution concentrée et chaude de potasse (1) ; à l'aide d'un agita- 
teur à bout aplati, on agite, et le niélange se transforme en une 
émulsion épaisse : on continue & agiter pendant au moins 20 
rriinut.es, afin de mettretoutes les pr t icules  de beurre en contact 
intime avecla potasse ; la masse s'échauffe notablement, et, lors- 
qu'elle est devenue dure, on place le verre dans une étuve 
chauffée k 70-80 degrés, e t  on l'y laisse pendant 20 minutes 
environ, temps plus que suffisant pour que la saponification 
soit complète. 

A l'aide de l'agitateur, on écrase le savon dur ; on le réduit en 
miettes, et on l'introduit dans le ballon à distiller avec 2ûûcc. 
d'eau distillée exactement mesurés, qui servent A entraîner la 
rnatiére dans le ballon e t  à laver complètement le verre ; on 
chaulke doucement le ballon sur un  bec Bunsen, en agitant fré- 
quemment et en évitant qu'il se produise, par évaporation, une 
dimiriutiori du' volume de la solution ; le savon entre enl.iérernent 
en  solution. 

On met en liberté les acides gras en saturant la potasse par 
30 cc. d'une solution d'acide phosphorique (D = 1.45) ; cette 
solution est préparée en dissolvant l'acide phosphorique sirupeux 
à 45" Baumé dans environ deux fois son volume d'eau ; l'addition 
de l'acide phosphorique a lieu dans le ballon A distiller où se 
trouve la solution de savon complètement refroidie ; les acides 
gras, mis en liberté, forment alors des flocons laiteux ; pouirégu- 
lariser l'ébullition pendant la distillation, on ajoute, après l'acide 
phosphorique, quelques grains de pierre ponce. 

L'acide carbonique absorbé par la potasse rendrait inexact le 
diisiige des iicides voliitils ; pour l'enlever, on soumet au vide. 
dans le ballon m&rne, le mélange rendu acide par l'acide phos- 
phorique ; on maintient le vide pendant 10 A 15 minutes, à 
froid, en agitant, afin de favoriser le départ de l'acide carbo- 
nique. 

On relie le ballon un réfrigérant ordinaire en verre, et, 
pour régulariser la dislillalion el opkrer un fractionnement plus 
corriplet, on interpose, entre le ballon à distiller et le réfrigérant, 
un  tube de rectification, dit tube Le Bel, qui est une modification 
du serpentin ascendant de M. Schlcesing. L'ensemble de l'appareil 
est donn6 dans la figure ci-contre. 

Comme les quantités absolues et les proportions relatives des 

(i) Celte solution doit 6th-e prépa r& a l'aille d v  potarso purifike au moyen 
de l'alcr~iil : on dissoiit. & chaud 120 gr. de potassn  dans u n  volume d'eau 
tel que le volume Gniil do liquide soit de  100 cc. 
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acides gras  solubles e t  insolubles qui  passent à l a  distillation 
varient avec la  forme e t  les dimensions des appareils employks, 
il est indispensable, pour  avoir des résultats comparables d'une 
opbration à u n e  autre, d'opérer toujours avec des ballons et des 
tubes de  rectification de forme et de  dimensions identiques. 
Aussi, nous croyons ulile de donner  les dirnensions et  les dispo- 
sitions des appareils qui  rious servent pour cette recherche. 

Le ballon distiller est en  verre d e  Bohême ; il a 500 cc. de  
capacité jusqu'h l a  naissance d u  col ; ce dernier a u n e  lon- 
gueur d'environ 9 centimètres, avec u n  diamètre de 90 milli- 
métres. ' 

Le tube de  rectification est construit avec u n e  canne m t i h  
(1 mètre) de verre  de 16  millimètres d e  diamètre extérieur et  
14 millimètres d e  diamètre intérieur ; pour diminuer la hau teur  
verticale de ce tube ,  tout  en lui laissant presque toute s a  lon- 
gueur, on l'a replié plusieurs fois s u r  lui-meme, comme l'in- 
dique la figure ; l 'extrémité inférieure du  tube, taillée e n  biseau, 
est fixée, au moyen d'un bouchon de  caoutchouc, a u  col d u  bal- 
lon ; près de la partie supdrieure d u  tube, on  a soudé une tubu- 
lure latérale, qu i  es t  directement reliée au  réfrigérant ; l'orifice 
supérieur du  tiiht: est fermé avec u n  boiic:hri de  c:itoutchout:. 

La partie utile de  ce tube de  rectification, c'est-à-dire celle q u i  
est comprise entre  le biseau inférieur e t  la tubulure supérieure, a 
une hauteur  verticale de  35 centimètres, avec un développement 
total de 92 centimétres environ. 
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Le ballon est chauff6 directenient par la flamme d'un brûleur 
Bunsen, mais, pour éviter qu'il y ait surchauffe h la fin de l'opé- 
ration, on place, sous le ballon, un anneau de cuivre formé par 
une plaque ronde d'un diamètre de 13 centimètres, percbe au 
centre d'un trou de 6 centimètres ; la flamme du brhleur est 
rkglée de façon que la distillation dure environ 1 h. 112. 

Le produit de la distillation. condensé par le réfrigérant, se 
déverse dans un ballon jaugé de 200 cc. ; on arrete l'opération 
lorsque le volume du distillatum est exactement de 200 cc. 

On a ,  dans le ballon j a u ~ é ,  un  liquide plus ou moins louche, 
avec des gouttelettes huileuses à la surface, qui contient les acides 
soliik)les passés à la distilliitiori, avec ilrie partie des acides iriso- 
lubles, dont l'autre est restée dans le réfrigérant ; afin de faciliter 
la séparation de ces deux'sortes d'acides, on laisse reposer du 
jour au lendemain le distillatum, puis on le jette sur un  filtre 
plat, prédablement mouillé ; les acides insolubles restent sur le 
filtre, ef les acides solubles sont recueillis dans un verre à pré- 
cipiter de 730 cc. ; on lave le ballon avec 5 cc. d'eau, qu'on jette 
sur le filtre. 

Ces précautions sont indispensables pour obtenir une sépara- 
tion très nette des acides volatils solubles et insolublcs dans 
l'eau ; sil'on n'attendait pas un certain temps pour que les acides 
insolubles se rassemblent, ils pourraient passer en petite quan- 
tité k travers le filtre et fausser ainsi les rbsiiltiits ; on est averti 
de cet accident par le louche ou l'apparence laiteuse d ~ i  filtratum. 
Pour que l'opération soit bonne, il est indispensable que la solu- 
tion aqueuse soit parfaitement limpide, ce qu'on obtient facile- 
ment en attendant du jour au lendemain avant d'opérer la f i l -  
tration. 

Tiirngddes acides colntils solilbies. - Ide liquide que le filtre a 
débarrassé des acides gras insolubles est additionné de 6 goutks 
de phtaléine du  phénol en solution k. 1 p. 100, et l'on procède 
au titrage à l'aide de l'eau de chaux;  on verse d'un coup 100 cc. 
d'eau de chaux ; puis on compléte le titrage; on agite vivement 
à l'aide d'une baguette, et l'on s'nrr&te dès que la teinte rose per- 
siste pendarit quelques secondes daris la masse eritiére du 
liquide ; on lit alors le volume de  l'eau de chaux versée, et 
l'on exprime en acide butyrique les acides volatils solubles. 

Titrage des acides volnlils insolubles. - Les acides volatils iiiso- 
lubles passCs à la distillation se trouvent, en majeure partie, sur 
le filtre B travers lequel a passé le liquide distillé ; mais i l  en 
reste dans le ballon jaugé, adhérant aux parois, ainsi que dans 
le tube intérieur du réfrigérant, qui peut en retenir parfais des 
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quantités appréciables ; pour les rassembler, on place le ballon 
jaugé de 200 cc. sous l'entonnoir qui porte le filtre, et on lave 
ce dernier quatre fois avec 5 cc. d'alcool chaque fois, en ayant 
soin de faire tomber l'alcool goutte à goutte avec une pipette. de 
façon B bien imbiber chaque fois le filtre et ti dissoudre la tota- 
lité des acides insolubles qu'il a retenus. 

Le lavage du filtre étant terminé, on place le ballon jaugé sous 
le rbfrigérant dont on a,  au préalable, obture l'extrémité infd- 
rieure au  moyeu d'un petit bout de tube de caoutchouc fer1116 
par une pince ; on enlève le bouchon de l'orifice supérieur du 
tube de rectification, et I'on fait pénétrer, dans la tubul~ire laté- 
rale qui communique avec le réfrigérant, lrextr6mit6 recourbée 
d'un petit entonnoir en verre soufflé ; avec une pipette, on verse 
dans l'entonnoir environ 20 cc. d'alcool à 95O bien neutre ; on 
laisse l'alcool y séjourner pendant quelques minutes, puis on 
ouvre la pince, et on le fait couler dans le ballon ; on rince encore 
une fois le réfrigkrant de la même façon avec 5 à 6 cc. d'alcool. 

Tous les acides volatils insolubles se trouvent ainsi réunis 
dans le ballon ; on ajoute 4 gouttes de phholphtaléine,  et l'on 
procéde au  titrage acidimétrique dans le ballon même ; on 
exprime en acide butyrique les acides volatils insolubles. 

Afin .de simplifier l'opération et de supprimer le lavage du 
filtre, ont pourrait étre tenté d'introduire le filtre dans le hallon 
jaugé. d'y ajouter de l'alcool et de titrer directement avec l'eau 
de chaux ; nous avons constaté que, dans ces conditions, le 
virage n'est jamais net et prksente toujours une grande incerti- 
tude ; en présence du papier, le titrage se fait mal, qu'il soit 
effectué avec l'eau de chaux ou bien avec une solution aqueuse 
de potasse ou de soude, ou encore avec une solution alcoolique 
de potasse, et l'on ne sait pas à quel point s'arréter dans le  
virage ; en opérant comme nous venons de l'indiquer, le titrage 
est facile et d'une grande netteté. 

( A  suivre) 

Essai des w l l l a g e s  de platine, d'or ef d'argent, 

Par MM. HOLLARD e t  BERTIAUX. 

La mkthode des essayeurs, pour l'analyse des alliages de  pla- 
tine, d'or et d'argent, laisse beaucoup à désirer, si I'on ne tient 
pas compte de certaines causes d'erreur (solubilité de l'or dans  
les acides, surcharge de l'argent qui retient du  plomb, etc.. .) . 
Nous avons étudié cette méthode en l'appliquant à des alliages 
faits au laboratoire avec des quantités connues e t  exactement 
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pesées de platine, d'or, d'argent. Nous avons pu ainsi saisir les 
points faibles de la méthode et y apporter les correctifs néces- 
saires. 

La méthode des essayeurs est la suivante : 
On coupelle l'alliage en présence de plornh, ce qui fournit un 

bouton dont le poids donne Pt + Au + Ag. 
On coupelle une nouvelle prise de l'alliage en présence de 

plomb e t  d'argent. 
Le bouton ainsi obtenu, traité par SO'IlZ, laisse un résidu 

formé de Pt + Au. 
La diff6rence entre ces deux poids donne hg .  
On coupelle, comme précédemment en présence d'argent, une 

nouvelle prise de l'alliage, et l'on traite le bouton par BzO:'B ; la 
partie insoluble, qui  contient tout l'or e t  encore un peu de pla- 
tine, est recoupell6e plusieurs fois avec de l'argent. puis retraitée 
chaque fois par AzO3FI. Le poids du rksidu dorine Au. 

La différence entre les poids trouvés précédemment Pt  f Au 
et  Au donne Pt. 

Dosage de Pt  + Au. 

Nous avons inquarté dans la coupelle : 
40 Pt == 0,09700 

Au = 0,19980 
Total . . 0,29680 

avec 2,s fois plus d'argent. 
1' Pt = 0.09810 

Au = 0.19960 
Total . . 0,29780 

avec 2,s fois plus d'argent. 
30 Pt = 0,00000 

Au - 0,20000 
Total . . 0,20000 

avec 3 fois plus d'argent. 
4O Pt = 0,00000 

Au = 0,20010 
Total . . 0,20fi0  

avec 3 fois plus d'argent. 
Ide dkpart de l'argent a été fait pardeux traitements successifs 

avec SOLH1 concentré. 
Nous retrouvons : 

1 9  Pt + Au 0,29600 
20 Pt + Au = 0,49770 
3 0  Au = 0,19980 
4 0  Au = 0,19960 
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Les métaux ainsi retrouvés ne contenaient pas traces d'ar- 
gent (2) .  

Les pertes en Pt + A u  sont donc, pour les essais I o ,  Y ,  4", 
de O milligr. 8, O milligr. 2 ,  O rnilligr 2 et O milligr. 5,  c'est-à- 
dire tres faibles. 

Dosage de Au. 

Kous avons inquarti: dans la coupelle avec 2,s fois plus d'ar- 
gent que le poids de l'alliage : 

Le départ de 1'1 a été fait d'abord avec 20 cc. environ d'AzO"1 
à 20° B., puis avec 30 cc. environ d7AzO:'H à 320 B. ; l'or obtenu 
contenait encore d u  platine ; on l'a inquarté avec 3 p. d'argent, 
e t  l'on a fait un départ identique au précédent. 

Kous relr»uvoris : 

Les pertes en or sont donc : 

i o  1 millig. 05 
20 2 millig. 60 
30 2 rnjllig. 37 
40 1 millig. 97 

Moyenne des pertes : 2 millg. 
En répétant les inquartations avec 3 parties d'argent et les 

traiterrierits aux acides nitriques, nous avons perdu diaque fois 
de l'or. Les moyennes des pertes ont Cté successivement de 
i rnilligr. 99, 1 milligr. 4 0 ,  O niilligr. 60 ,  O aiillig. 50. En consé- 
quence, l'or, après avoir été purifié par deux départs, sera ma- 
joré de 2 milligr. pour les conditions où nous nous sommes 
placés. 

Les boutons doivent étre laminés à 1/10 de milligr. au moins, 

(1) Mais en inquartant avec plus d'argent que 2,s et 3 parties, on risque 
de laisser de l'argent dans Pt + Au. Avec 8 parties d'argent, nous avons 
laissé dans les iillisges 10 ct  Zn : 2 millig. 9 e t  2 millig. 4 d'argent. 
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comme nous l'avons fait, avant d'étre traités par Az0311, SOUS 

peine de laisser du platine avec l'or. 
Des essais que nous ne mentionnons pas ici et dans lesquels le 

laminage n'a pas été poussé à 1/10 mm. ont accusé la présence 
de platine. 

Dosage de Ag. 

Les essais par voie sèche, comme le dit M .  Riche ( 1 )  donnent 
un titre Ag + Pt + Au trop fort, A cause du plomb retenu par 
le bouton ii la coupellation. Ag, qui s'obtient par différence 
entre les poids Ag + Pt  + Au et Pt + Au, est donc trop fort ; 
aussi, faut-il, comme le recommande hl. Riche, doser l'argent 
par voie humide. C'est ce que nous avons fait avec succès en 
opérant de la façon suivante : 

L'alliage en poudre fine ou réduit par laminage a l'état de 
feuille mince est attaqué 5 chaud par de l'eau r@le composée 
de 1 volume d'AzO311 et 5 volumes d'IlC1. Ce mklange dissout 
complètement l'alliage. y compris l'argent (2). 

Lorsque l'attaque est terminée, on évapore au bain-marie 
jusqu'à consistance sirupeuse. On reprend par hz03H, et l'on 
evapore à siccité ; cette opération doit ètre faite deux fois pour 
Eliminer IICI. On reprend ensuite par deux gouttes d'HC1, 2 cc. 
d'AzOsll et quelques cc. d'eau ; on chauffe à l'ébullition; l'or se 
dissout. On étend avec de l'eau à 100 cc. environ. On fait bouillir 
pour rassembler AgCl; on filtre ce précipité ; on le lave à 
l'eau ; on dissout enfin le chlorure d'argent dans 30 cc. d'une 
solution de cyanure de potassium à 20 p. 100 et l'on étend a 
130 cc.. On électrolyse l'argent avec un faible courant (1 = O , I  
ampère, avec nos électrodes, petil rriodèle). L'argent dkposk est 
dissous dans AzO" étendu, puis dosé volumétriquement au sul- 
focyanure (3). 

Cette méthode a été essaybe sur les alliages suivants (a et b), 
prkparés en fondantensemble, dans un courant d'hgdrogéne, les 
métaux préalalilemerit pesés. 

I I )  R ~ C I I E  ot GELIS, L'art de l'essayeur, pages 253, 255 et  258. 
( Y )  C'est du moins ce qui s'est produit avec les alliages que nous avons 

experimentés (voir plus loin), Si avec des alliages plus riches en argent 
une partie de ce métal restait h l'état de AgCl insolubIe, l'analyse serait 
tout aussi exacte. 

(3) Aprbs avoir versé le sulfocyanure en petit excbs, on ajoute goutte 
h goutte du nitrate d'argent titre, jusqu'h ce que le liquide rosé devienno 
de nouveau blanc ;*ce passage est, en en'et, beaucoup plus sensible quele 
passage inverse. 
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l a  1/4 de cet alliage, correspondant a O gr .  08354 de Ag, a 
donné 0 g r .  08304 ; 

2" 1/3 de cet alliage, correspondant à O gr. 04277 de Ag, a 
donné 0 gr.  04177. 

1 / 4  de cet alliage, correspondant A O gr. 08345 de Ag, a 
donné 0 gr.  08354. 

CONCLUSION 

La méthode des essayeurs, appliquée sans corrections, donne, 
pour les alliages de platine, d'arpent et d'or : 

Io Une teneur en or trop faible ; 
'9 Une teneur en or +platine sensiblement exacte ; 
3 O  U n e  ten~ur en platine trop forte (puisque Pt s'oblient par dif- 

férence entre Pt + Au et Au, lequel est trop faible ; 
4 O  Une telleur en argent trop forte. 
On pourra n6anmoins appliquer, pour les alliages de platine, 

d'or et d'argent. la méthode des essayeurs au platine et à l'or, à 
condition d'iij«iitt:r, RU poids trouvé pour l'or, un facteur exp& 
rimental, qui est de 2 milligr. pour les conditions où nous nous 
sommes placés. 

L'argent sera dosé par voie humide et électrolytique, comme 
il a été dit plus haut. 

APPENDICE 

Les causes d'erreur que nous signalons dans la méthode des 
essayeurs sont mises en évidence par les analyses suivantes, qui 
ont  ét15 faites sur deux bchantillons de platine-or-argent, d'une 
pxrt, par des essayeurs, et, d'autre part, par nous-mèmes. Les 
chiffres se rapportent B 100 p. d'alliage. 
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On voit que, conformément R la conclusion qui préc6de : 
Io Les teneurs en or sont toutes inférieures a u x  ndtres. 
20 Les teneurs en  platine sont toutes, à l'exception d'une 

seule, supkrieures aux nôtres. 
3O Les teneurs en argent sont toutes supérieures aux nbtres. 
Chaque teneur a été faite au  moins deux fois par  chacun des 

chimistes, sur  deux parties diffkrentes du lingot. Lorsque deux 
teneurs sont indiquées pour u n  même élément, ce sont les 
teneurs extrérries trouvées sur diirérentes parties du lingot ; 
lorsqu'une seule teneur est indiquée p u r  uri élément, c'est. que 
les teneurs trouvées pour cet élément, sur  dill'érentes parties du 
lingot, sont identiques. 

Premier lingot. 

Au Pt 
- - Ag - 

1 e r  essayeur : 40,82 - .51,89 17,s - 18,7 19,O - 20,O 

20 essayeur : 40,9 - 41,56 17,8 - 18,6 19,1 

3' essayeur : 41,2 

Hollard et Ber- 
tiaux . . . .. . . 41 ,59  

l e r  essayeur : 34 ,98  

Se essayeur : 35,05 

Hollard et Ber- 
liaux.. . . . . .. 35,70 

18,2 - -  19,O 17,8 

1 7 , 1 5 -  17,67 16 ,67  

Deuxiime lingot. 

17,O 21,s 

8 17,4 24,7 

17,09 18 ,07  

Contributloa 8 I'ktude de lm coinposition ahiniique 
du aalë et de ses succédanés, 

Par M. le prof. Ur. P. DUCHACEK, à Prossnitz (Autriche). 

La  fabriciitinn des siiccédar16s da café a pris, dans ces années 
dernieres, un développement considerable. 

La plupart des travaux qu'on trouve dans la littérature scien- 
tifique sur ce surjet sont relatifs R la composition chimique des 
divers succkdanés. Ilans la plupart de ces travaux, on s'en est 
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rapporté aux expériences antérieures, qui ne rkpondent pas 
toujours à la rkalit6, car les produils actuels, par suite des 
modifications apportées à leur fabrication, différent, par  
leurs qualités, des succétlariks qu'on trouvait autrefois daris 
le commerce. De plus, il est impossible de considérer comme 
ayant une corripositiori identique les divers succédanés qui 
proviennent des diff6rents fabricants, attendu que ceux-ci gar- 
dent toujours le secret de leur fabrication et que souvent ils 
ajoutent à leurs produits des substances aromatiques d'origine 
végétale. 

Dans les ouvrages qui traitent des succP.dan6s di1 café, on ne 
trouve qu'un petit nombre d'analyses détaillées : ainsi Krauch 
s'est horné à doser, dans le café, les matières solubles dans I'eau 
et le sucre, tandis que Riche et ttémont prennent surtout en 
considération les matières extractives, le poids spécifique de 
l'extrait, les matiéres inorganiqiies et l'azote. Puis Skalweit 
présente des tables d'après lesquelles on peut déduire, du poids 
spécifique de l'extrait, la quantité de matiéres extractives con- 
tenues dans 100 g r .  de substance. 

A l i ~  suite de ces travaux, on a proposé des procédés à l'aide 
desquels il est possible de déceler la fiilsification du cafë par ses 
succédanés. 

La composition des succédanés a été étudiée plus soigneuse- 
ment par Swartz, Klencke, IIaçer, Chevallier, Kœnig, Petermann, 
Ribra. 

Les publications de J. Wolff (Annales de chimie analytique, 
1899, p. 157) sont plus particulièrement intéressantes. Voici 
la composition qu'il a donnée pour la  chicorée : 

Chicorbe 
A - 

fraiche desséchée torréfiëe 

Eau . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cendres. . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . .  Sucre 
Inuline . . . . . . . . . . . . . .  
Caramel . . . . . . . . . . . . .  
Matières solubles dans 

l'eau. . . . . . . . . . . . . . .  
Cellulose . . . . . . . . . . . . .  
Matières grasses.. . . . . .  
- alburninoïdes . 
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La racine de  chicorée, fraîche et desséchée, contient une 
quant i té  remarquable d'inuline, qu i  disparait  en part ie  pen- 
d a n t  la torréfaction, pour  se transformer en caramel et en une 
substance qui  resseirible il la dex1rine. Dans le sucre que la chi- 
corée contient, le lévulose prédomine s u r  le  dextrose. La teneur 
centésimale du  sucre augmente p a r  la torréfaction. 

Dans un autre t ravai l ,  A l .  J .  Wolff (Ztschr. üntersz~ch. hTah- 
~ i i n g s  und Genussmittel, I I I ,  p. 593) s'occupe d'une manibre plus 
approfondie de  l'inuline. I l  a constaté la présence, dans la chico- 
rée, d 'un  composé déviant  ?i gauche le plan de la lumière 
polarisée. fermentescible et  ressemblant L l 'inuline. Puis  il a 
déterminé l'inuline fermentescible et  inferrnentesciblc dans la 
chicorée. 

En dosant la quantité de lévulose total produit p a r  l'inversion, 
il eri a tiouv6 66 p.  100 dans la chicorée dessicliée. Si l'on fait 
fermenter au moyen de  la  levure de bière, puis  qu'on effectue la 
polarisation directe et  la polarisation aprèsl ' inversion, la diffé- 
rence entre  les deux polarisations, qui correspond B l'inuline 
infermentescible, a donné 24 ,3  p. 100 ; cette quantité.  soustraite 
d e  la  quantité de lévulose contenu d a n s  l'extrait non fermenté, 
donne l'inuline fermentescible, soit 41,1 p. 100. 

Les études qui  suivent ont été faites au moyen des succéda- 
ni:s de la fabrique de Prossnitz, et,  pour  la comparaison, j'ai 
pris une espèce de café Ceylan fraiche e t  torréfiée, d e  couleur ch i -  
tain foncé e t  datant  de l'annee 1903. 

Exécution de l'analyse. - 1.e cafë de  figue et le café de 
chicorée ont  8té pris sous leur forme cornmerciale ; le cafi: véri- 
table et le café de malt ont i t é  réduits e n  poudre avan t  I'cmploi. 
Pour  le dosage des matikres citCes ci dessous, les qiianlilés 
nécessaires de suhçtances ont  ét6 pesées d6s le d é b u t  de  l'ana- 
lyse, car  ce sont des  siibst;mces fortement. hygroscopiques. s11r- 
tout  lorsqu'elles sont réd~i i t es  en poudre. 

11 L'eau a étk dosée e n  faisant sécher la substance à la tempé- 
rature de  100-105 degrés jusqu'à poids const:irit. 

Po Le dosage de l'azote total a été efrectiié s u r  la substance 
primitive B l 'aide de la méthode Kjeldahl-Willfarth, rnodifike par 
Mnerker ; on  fait bouillir les siibstances avec l'acide sulfurique 
e t  une  goutte de  mercure. jusqu'h décoloriition conipléte, et l'on 
décompose par  le sulfure de potassium les sels rnercuri-amino- 
niqucs pendant  la distillation ; les soubresauts causés par  I'ébul- 
lition d u  liquide sont empéchés p a r  une petite quantité de zinc. 
TJ'arnmoniaqiie qui  se dégage est absorbée p a r  l'acide sulfuri- 
que, et le titrage s'effectue au moyen d'une solution d'hydrate de 
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baryum, en prksenre de l'acide rosolique ~ m p l o y é  comme indica- 
teur. La netteté de la réaction est augmentée par le précipité 
blanc de sulfate de baryum qui se forme. 

J'ai essayé aussi de faire bouillir la substance, d'aprhs la 
méthode de Sisley (Chem. Zeitg, 1899, 23, p .  671), Furnbull et 
Procter (Chern. Zeit., 1900, 24, p. 126), avec l'acide sulfurique. 
le sulfate de potasse, avec ou sans sulfate de cuivre ; j'ai égale- 
ment expérimenté le procédé de Cunning, que recommande 
Gibson (Jo'urn. amer. chem. Soc., 1904, 26, p. 105), mais ces 
méthodes ne me semblent pas avantageuses. 

On t ~ o u v e ,  par  contre, d'utiles indications dans les travaux de 
Paepe et de  Ueaurain (Bulletin de l'Assoc. belge des chimistes, 1900, 
14, p .  305j. Ces auteurs conseillent de  doser la quantité d'azote 
contenuedans les rkactifs par  un essai k blanc; ils dksapprouvent 
l'emploi du zinc pendant la distillation et conseillent de  le rern- 
placer par  la pierre ponce. Afin que toute l'ammoniaque passe 
dans le condcnseur, il est nécessaire de  distiller les 2/5 du 
liquide. Hopkins (Jouvn. amer. chem. Soc., 1898, 20, p. 961) 
recommande d'exécuter rapidement le titrage de l'acide dans le 
condenseur, afin de prévenir la perte d'une certaine proportion 
d'ammoniaque. 

Beaucoup de chimistes désapprouvent l'emploi du sulfure de 
potassium pour la précipitation du mercure des sels mercurj- 
ammoniques. Maquenne et  Roux (Bull.  Soc chirn., 1899, 21, 
p. 318) préconisent l'hypophosphite de sodium; Neuberg (Beitr. 
chem. Physiol. und Pathol., 1902, 2, p. 214) corisc:ille l'hyposulfite 
sodique. 

La composition des albumines contenues dans les substances 
analysées n'étant pas encore connue, il a été impossible de cal- 
culer l'azote en matikres albuminoïdes comme le propose 
Ritt,haiisen (7,nndw. Vwsuchstchm, 1896, 47, p. 391). Cet auteur 
emploie, pour des aliments différents, des facteurs différents 
correspondant leur composition. Dans tous les cas, j'ai eu 
recours au  facteur 6.23. 

3' Lrs matières grasses ont é té  doskes d'après Kœnig (Untersuch. 
landw.  ZL gewerbl. zuicht. Stolfi, Berlin. 1898, II, p.  205). Pour l'ex- 
traction, on a employé I'kther parifi6 par la chaux, comme le 
recommande Methner (Chem. Zitg, 4899, 23, p. 3'7). 

On sait que cet auteur a montré que l'éther du  commerce 
n'est ,jamais exempt d'alcool et d'eau ; cependant, il donne des 
résultats peu différents de ceux qu'on obtient avec l'éther abso- 
lument pur.  D'ailleurs, l'erreur qu'on commet en employant 
l'éther insuffisamment pur  est faible, en comparaison de celle 
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r h l t n n t  de  ce que l'éther ne  dissout pas toutes les matières 
grasses contenues dans  la  substance e t  qu'il dissout en partie 
quelques autres  principes. 

Le choix de  la mAthode pour le dosage de  la  cellulose est 
embar rassan t ;  il y a peu de  çomposéspour le dosage desquels 
il a i t  été proposé u n  aussi grand nombre de  méthodes. Ces 
méthodes peuvent former deux groupes : les unes,  ayan t  pour 
but  de dissoudre la cellulose, qu'on détermine ensuite dans la 
solutiori ; les autres, qui consistent ;2 kpuiser la rri:~tii?re pur urie 
&rie de dissolvants qui  laissent la cellulose saris altération. Par  
cette sépiiratiuri des  principes non cellulosiques, on obtient de la 
cellulose insuffisaniment purifiée, ou, si  l'on emploie des réactifs 
t rop énergiques, la cellulose est attaquée et  dissoute en partie. Ces 
mt thodes  sont lentes et incoinmodes. Un des procédés les plus 
répandus est  celui de  Henrieberg et Stohrnarin (Kenzq, Unterwch. 
lundw. u. gewerbl. wicht. Stoffe, Berlin, 1898, 1 1 ,  p. 205), d'après 
lequel on corisidère cornme cellulose le résidu obtenu après  une 
coction d'une demi-heure avec l'acide sulfurique à 114 p. 100 et  
l 'hydrate de  potassium 1/4 p .  100. Nous devons aussi citer le 
procAdé de Klason (Internat. Congrcss. f. an,qeew Chemie, Berlin, 
i903), dans lequel on  o p i m  colorim~tr iqi iement  s u r  l a  solution 
d e  In cellulose dans l'acide siilfuriqile concenlrS. 

Parrni les mkthodes réceinrrient publiées, cellede Kainig(Zeitschr. 
Untersuch. Ar~zht.un,qs-und Gcnwssmittel, 1903, 6, p .  769) et  de Riihle 
(Intemut. Cungi.ess. f .  clngeiu. Chernie, Berlin, 2903) me parait une 
des plus reconirnandables, e t  c'est elle que j'ai employée pour le 
dostige de la cellulose et de la lignine d a n s  le caf6 et les succé- 
danés d u  café. La scpnration des principes non cellulosiques a éti: 
réalisée par  la glycCrine et  l 'acide snlfurique, d'après les indica- 
tions de Kmnig ; le r i<sidu,  aprés  filtriit,ion, liivage, dessiccation et  
pesée. donne (nprés soustrûction des matikres niinéri~lea) la cel- 
lulose - la lignine. Ln lignine mélangée h la ccllulose est 
oxydée par  l'eau oxygénée et  1'arnmoni:ique : la cellulose pure 
qui  reste a été. lavée. sichce, pesée et  iricinkrke ; la cendre a été 
pesée et  sousl.i~iiite; l a  dilTkrwice des d e u x  r@sultats a donné la 
lignine. 

EiO Le dosage des pentosanes a &té effectiié. p a r  le procédi: 
Councler, rnodifié pilr Tollens et  Krüger (Zlsc/w. Rihbenzuclierind. 
46, p .  480); d'aprhs cette méthode, on traite p a r  la phloroglucine 
le liquide uhtenii par distillation de la substance avec IICl h 
12 p. 100, e t  l'on pèse le phlorog;uside formé. La proportion des 
pentosanes a u x  méthylpentosanes, qui sorit unc partie consti- 
tutive et  r6gulih-e des plantes, n'a pas été rléttrrninhe. Des recher- 
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ches importantes touchant le dosage des furfiiroïdes ont kt6 
publiées par Andrlik (Bohm. Ztschl-. Zuckel-ind., I899,23, p. 314), 
Yotocek (Bohm. Ztschr. Zuckerind., 1899, 24, p. 229) et Krcbcr 
(Journ. Landw., ?901, 38, p .  357). 

60 La caféine a bté dosée, dans la substance primitive, d'apres 
'le procédé Cornaille : kpuiserrient par l'eau, extraction par le 
chloroforme, etc. 

7 0  La détermination des cendres contenues dans la substance pri- 
mitive et leur analyse complète a ét6 exkcutée d'après Kcenig (Un 
tersuch. landw. u .  gewerbl. wicht. Stoffe, Berlin, 18!)8, I I ,  p. 186).  
J'ai évité la perte des alcalis par la liniviation au moyen de l'eau 
de la substance carbonisée et par l'addilion de cette solulion au 
résidu insoluble calciné. C'est la méthode de Klein (Chem. Zeil., 
1903, 27, p. 923) qui convient le mieux au dosage des cendres 
dans les succkdanris de café ; la matière organique, dessé- 
chée, est incinérée apres addition de magnésie calcinée et à 
l'aide d'une petite fla~rirrie ; en peu de temps, il est possible 
d'obtenir la cendre compl+ternent exempte de charbon. - 
Neubauer (Ztschr. analyt. Chem., 1904,43, p. 14) détermine direc- 
tement les alcalis dans la substance primitive. 

La séparation des matieres solubles et des matiéres insolu- 
hles a iitC faite d'après Kœnig (Untersuch. lnndw. u.  gewerbl. 
wicht. Stoffe, Berlin, 1898, I I ,  p. 208). Le résidu insoluble, séché h 
la température de 100-105 degrés jusqu'à poids constant, a donné 
les matières insolubles contenues dans la substance ; dans le 
deuxiéme résidu, on a déterminé : 

9O Les cendres insolubles ; 
10" L'azote insoluble et les matières albuminoides insolubles ; 
11O Par la soustrnction des matières grasses, de la cellulose, 

de la lignine, des cendres insolubles et des matiEres alburni- 
noïdes insolubles, de toutes les matières solubles, on a eu un 
aperçu des autres matières insoluble; non azotées; 

12" 1,'exl.rait aqueux de 25 gr .  de la substance desséchée a P.t6 
dilué k 2.500 cc., et son poids spécifique a été déterminé par la 
balance densimétrique de Mohr-Westfal ; voici les rEsultats : 

Cafë Ceylan (extrait de couleur jaune foncé) D = 1.0008 
Café de malt ( i) D n D ) il = 1.0014 
Cafë de figues ( a B rouge brun) D = 1.0030 
Café chicorée ( D n rouge brun) D = 1 .O026 

130 Toutes les matières insolub2es et les cendres ont été obtenues 
par évaporation k siccité, par la dessiccation jusqu'k poids 
constant et par incirikralion; 

140 L'azok soluble des matière: albun~inoïdes solubles ; 
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15" L a  deztrine a kt6 séparée par l'alcool des autres matières 
solubles, selon les indications de Kcenig (Untasuch.  landw. u .  
gewerbl. wacht. Stoffe, Berlin, 1898, 11, p. !!!O), convertie en dex- 
trose au  moyen d'HU et dosée par la méthode de Chapelle-Pellet 
(Bulletin de l'dssoc. des chzmistes de sucrerie et de distillerie, 1900, 
18, p. 776), que j'ai modifiée (Bohm. Ztschr. Zuckerind., 1903, 27, 
p. 6'78). Dans le travail que j'ai publié sous le titre : Kritische 
Studien über eiiiige U'agmethoden aur  Bestimmung von reducirmden 
Zurckern und Vergleichung derselben m i t  d u  Zentrifugalmethde, 
j'ai prouvé que ce procédé, trés simple et très rapide, n'est pas 
inférieur, au  point de vue de la précision, aux  méthodes où 
l'oxyde cuivreux est retenu par l'amiante dans le tuhe de verre 
de Soxhlet ou dans le creuset de Gooch. Pour I'éfiullition et la 
centrifugation, je me sers d'éprouvettes en verre dur,  à parois 
épaisses, ayant u n  diamétre de 2 cm. 5, une hauteur de 12 cm., 
une capacité de 60 cc. et pesant de 30-35 gr. Chacune d'elles est 
marquée d'un numkro et d'un trait dejauge k 40 cc. ; la hauteur 
du tiquide doit &tre partout la  inènie. 11 faut préparer la liqueiir 
de Fehling en mélangeant la liqueur cuprique avec un meme 
volume de liqueur de Seignette prkparée selon Meissl et Allihn. 

O n  mesure 15 cc. de cette liqueur; on verse avec la burette 
graduée la  solution sucrée contenant au plus O gr. 0625 de 
dextrose ; puis on dilue à 60 cc. à l'aide de l'eau ; on cliaull'e 
d'avance un bain d'huile à la température de 140-150 degres, et 
l'on y met les éprouvettes deux à deux. Latempérature s'abaisse, 
au  bout de peu de temps A Ils-120 degrPs, temperature a 
laqiielle il faut maintenir le bain ; le liquide commence bientôt a 
bouillir tranquillement, et I'on entretient l'bbullition pendant 
deux aulres minutes. 

Si la solution est parfaitement clarifiée, l'oxyde cuivreux, 
d'une belle couleur rouge, se précipite; on essuie les Cprou- 
vettes, e t  on les centrifuge toutes à la foi$; il faut centrifuger 
toujours un  nombre pair d'éprouvettes, afin que l'kquilibre soit 
maintenu dans la centrifugeuse ; on retire avec prkcaution cha- 
cune des éprouvettes hors de la centrifugeuse, et I'on décante 
assez vite la solution dans un gobelet de verre;  on renverse 
l'éprouvette sur un  morceau d e  papier k filtrer, pour faire 
égoutter la solution ; si l'on a bien opéré, i'oxyde cuivreux ne 
doit apparaitre ni sur le fond du gobelet de verre, ni sur le 
papier B filtrer. Les kproiivettes, parfaitement ~iettngées à la sur- 
face, sont séchées pendant 3 à 4 minutes à la température de 
150-480 degrés, et, après refroidissement. on les p&se. 

Les éprouvettes perdent, surtout aux premibres analyses, un 
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peu de poids ; c'est pourquoi il vaut mieux les nettoyer, les des- 
sécher, les peser et corriger, s'il est n&ess:iire, le résultat de 
l'analyse. Si l'on multiplie le poids de l'oxyde cuivreux par le 
facteur 0.888, on obtient le poids du cuivre ; les résultats con- 
cordent avec ceux obtenus par la méthode de Mcissl-Allihn 
(Journ. f .  pl-akt. Chernie, 1880, 23, p. 46), ou par le procédé de 
Votocek-Lam iSitz. der kgl.  bohm. Gasellsch. Wiss . ,  1897), si l'on 
cherche dans les tahles de Wein la  qiiant,ité de sucre correspon- 
dant à la quantité de cuivre. En multipliant la quantité de  dex- 
trose par le facteur 0.90, on obtient la teneur en dextrine. 

16" Cette méthode a été aussi employée pour le dosage des 
sucres restés dans l'extrait après la precipitation de la dextrine. 

17O En soustrayant les sucres, la dextrine, la caséine, les 
matières albuminoïdes solubles et les cendres solubles de la 
quantite totale des matiéres solubles, on a obtenu la teneur en 
autres matières solubles non azotées. 
180 En soustrayant les matières grasses, la cellulose, la 

lignine, les pentos:mes, les sucres, la dextrine, la cafëine, toutes 
les cendres des matières albuminoïdes, on a obtenu le poids des 
aut~~es  matières noil azotées. 

RBSULTATS ANALYTIQCLS. - Ces résultats sont consignk dans 
le tableau 1, qui contient les rAsultds rapportés à la substance 
primitive, tandis que le tableau II indique les résultats rapportés 
k la matière desséchée. Le tahleaii III contient la composition 
centésimale des matières solubles et insolubles dans l'eau e t  celle 
des cendres. 

Le café de figue et le café de  chicorée se distinguent par  leur 
teneur relativement considérable en substances solubles dans 
l'eau, lesquelles forment les 3/4 du poids de la substance scche, 
tandis que le café de malt donne les 315 de son poids de résidu 
insoluble ; le café ne cbde à l'eau que le quart  de son poids. C'est 
au dosage de toutes les matières solubles dans l'eau que j'attribue 
la plus grande importance ; la  quantité de ces composés, rela- 
tivernerit faible dans le café de malt, pourrait &tre rehaiissCe à 
coup sbr en modifiant la fabrication. 

Le café de malt e t  le véritable café sont les plus riches en 
matiéres albuminoldes (4/10 de la matière sèche) ; la plus 
grande teneur en matières albuminoïdes solubles a été trouvée 
dans le cafë et dans la cliicorée, tandis que le café de malt con- 
tient le plus de matières albuminoïdes insolubles. 

Par  sa teneur en matières grasses (1/6 de la matière sèche), 
en pentosanes ( l / 6  dela  matière sèche), en cellulose et en lignine 
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TABLEAU 1 . 
Teneur centésimale dans la substance primitive . 1 C d 6  1 Ca% 1 

veritable de malt d 

HurniditP, ......................... 
Matibre sbçhe ..................... 

......... Matibres solublesdansïeau 
.... Matibres insolubles dans l'eau 

........................ Azote total 
........... Azote soluble dans l'eau 

......... Azote insoluble dans l'eau 

11 Matières  so lubles  d a n s  I'eau :l 
Matiéres alburninoïdes (Az X 6.25) .  

........................... Sucres 
.......................... Dextrine 

Caféine ........................... 
.......................... Cendres 

.... Autres matieres non azotées.. - 
Total ................. 

Matières  insolubles  dane  l'eau : 1 
Ma.tiArns albuminoïdes (Az X 6 . 2  5 ) .  

.................. Matibas grasses 
......................... Cellulose 

Lignine ........................... 
Cendres .......................... 

....... Autres rnatibres non azotées - 
Total . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . Matière  s èche  : 

Matibres altiurniiioides (Aa x 6 . 2 9 :  
................. hlstiércs grasses 

Cellulose ........................ 
Lignine .......................... 

...................... I'entoqnnes 
Sucres ........................... 
Ilextrine ......................... 
Cafeine .. , ....................... 
Cendres . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

..... Autres niatibres non azotbes 
Total ........... 

Cendres  : 

Ka0 ............................... 
NaPO .............................. 
Ca0 .............................. 
Mg0 .............................. 
FeZOS ............................. 
POS .............................. 
SO' . . ............................. 
SiO2 ............................... 
CI . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

................... Non déterminé. 
Total ................. 

Café 
e figue 

. 
7 83 

9 2 . i i  
7 0 . 9 9  
21.18 

i . 1 9  
0 . 71 
3.48 

4 . 4 4  
35 .70  
2.30 
0.00 
3.00 

28.55 
- 
70.99 

3.00 
3.07 
5 .27  
0.91 
1 . i 7  
7.46 
- 

21.18 

7 .44  
3 . 0 i  
5 . 2 7  
0.91 
5 1; 

35 . ' i l1  
2.  .<O 
0 . 00 
4.47 

2 7 . 8 4  - 
91.ii 

2.13 
0.44 
O . 53 
O . 29 
O . US 
0.68 
0.17 
0.Ok 
0 . 0 :  
0.0: - 
6 .4 ;  

. . 
Café 

de 
hicorée 

. 
5.94 

94.01 
69 , f17 
2 4 . 3 4  

1 0 8  
1 ,  08 
0.00 

6 . 7 5  
18.23 

1.40 
0.00 
3 . 6 2  

39.67 - 
69.67 

0.00 
2.23 
8 .13  
4 .21  
2 . 4 6  
7 .51  - 

21.34 

6  . 75  
2 .23  
8.1.1 
4.21 
9.21 

1 8 . 2 3  
1.40 
0.00 
5.88 

37.97 - 
94 .01  

3.08  
0 . 41 
0 . 2 5  
0.33 
0.08 
0.48 
0 .  05 
0.89 
0.16 
0.15 - 
5.88 
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TABLEAU II . 
Teneur centésimale dans la substance sèche . 

Humidité ......................... 
Matiere séche ..................... 

. . . . . . .  Matiéres solubles dans l'eau 
..... Matieres insolubles dans l'eau 

Azote total . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
........... Azote soluble dans l'eau 

......... Azote insoluble dans l'eau 

M a t i è r e s  s o l u b l e s  d a n s  l ' e a u  : 

Matieres albuminoïdes (hz x 6.25) .  
Sucres ............................ 
Dextrine .......................... 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Cdféine 
.......................... Cendres 

Autres matières non azotées ...... 
Total .................. 

M a t i è r e s  i n s o l u b l e s  d a n s  l'eau : 
Mat ié r~s  alburninoïdes (Aa x 6.25).  

.................. Matieres grasses 
Cellulose ......................... 

......................... Lignine.. 
.......................... Cendres 

...... Autres rnatiéres non azotbes 
Total ............... 

M a t i è r e  sèche : 
JIatihres alburnirioïdes (Az X 6.25). 
Matiéres grasses .................. 
Cellulo?c . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Lignine .......................... 
Pmtnsanes ....................... 
Sucres .................... , ....... 
Dextrine ......................... 
Cafèine .......... , ................ 
Cendres .......................... 
Autres rnatikres non azotées . . . . . . .  

Total ................. 
C e n d r e s  : 

KPO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
NaPO ............................. 
Ca0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Mg0 .............................. 
Fe2@ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1 ' ~  .............................. 
su3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
SiOe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

..................... Non déterminé 
Total . . . . . . . . . . . . . . . .  

Cafe Cafb 
de malt de figue 

. . 
Café 

de 
chicoréç 
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TABLEAU III. 

Teneur centésimale pour 1 0 0  parties en poids. 

II Composit ion d e s  matidres 
so lubles  d a n s  l ' eau : 

Matiéres alburninoïdes (Az  X 6 .25). 
Sucres. ........................... 
Dexirine. ................... .; .... 
Caféine ........................... 
Cendres ......................... 

...... Autres matibres non azotées 
Total. ................. 

Il Composi t ion  d e s  mat idres  
i n s o l u b l e s  d a n s  l'eau : 

Matières alburninoïdes (Az X 6.25). 
Mabikres grasses. .  ................ 
Cellulose ......................... 
Lignine.. ......................... 

.......................... Cendres 
Autres matières non azotées.. ..... 

Total. .............. 
Composi t ion  d e s  cendres  : 

K'O .............................. 
NaPO ............................. 
Ca0 ............................. 
Mg O. ............................. 

............................. Fe203 
p20L. ............................. 
so ............................... 
SiO1. ............................. 
Cl ................................ 
Non détermine.. .................. 

Total. ............ 

- 
Café 

de figue 

6.25 
50.28 
3.24 
0 . 0 0  
4.23 

36 00 

100.00 

14.16 
14 .50  
24.88 

4 .30  
6.94 

35.24 

100.00 

47.67 
9 . 7 3  

11 .76 
6 .56  
1 .O7 

15 .30  
3.74 
1.83 
1 . 2 1  
1.15 

100.00  

- 
C d k  

de 
chicorée - 

0.69 
26.17 

2.00 
0.00 
5 .20  

56 .94  - 
100.00 

0.00 
9 .  15 

33.40 
1 7 . 3 0  

9.29  
30.86 - 

100.00 

52.35 
7 .01  
4.22 
5 .61  
1.33 
8.23 
0.95  

16.06 
2 . ï 2  
2 54 
- 
100.00 
- - 

(i peu près 113 de la matihre shche), le cafb véritable surpasse 
les succédanés analys&. 

On trouve le plus de sucres dans le cafë de  figue (215 de la 
rnatiére sbche) et dans le café de chicorke (1/5 d e  la matière 
séche), tandis que le café véritable et  le café de malt sont 
pauvres en sucres. Une grande quantité de dextrine (1/6 de 
la matière shche) caractérise le café de malt. 

On ne constate pas de différences importantes dans le poids 
des cendres, et ce n'est que par leur composition détaillée qu'on 
arrive aux différences intéressantes. La potasse prévaut dans le 
café véritable (315 des cendres), dans le café de figue et dans le 
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cafk de chicorée (la moitié des cendres) ; dans le café de malt, il 
n'atteint pas méme 115 du poids des cendres. 

Par sa teneur en acide phosphorique (1/3 des cendres), le café 
de malt surpasse toutes les autres substances analysks ; la pro- 
portion de silice la plus élevée se trouve dans le café de malt 
(114 des cendres), et dans le café de chicorée ( i l7  des cendres). 

La différence la plus importante réside dans la caféine, qui 
donne sa  valeur au caf6 véritable et qui le distingue de tous les 
succédanés en usage. 

A défaut du café, celui de ses succédanés qui convient le mieux 
est le café de malt, qui donne une infusion appétissante et qui est 
souvcnt recommandé, à cause de son manque absolu dc caféine, 
comme produit diététique approprié aux malades chez lesquels 
le systéme nerveux doit etre ménagé. 

Sur l'action des acides nitrique eC acétique 
sur les ohromates atlcalins, 

Par M .  AUGUSTE LEEBA. 

Lorsqu'on désagrège de la chromite par le carbonate de soude, 
en vue de son dosage gravimktrique, on traite le résidu de la 
désagrégation par l'eau additionnée d'un acide, afin de décom- 
poser les sels formes. Il semble que l'acide nitrique soit propre k 
cette décomposition et qu'il puisse y avoir une transformation 
partielle de l'acide chromique en sel de chrome. L'expérience 
prouve que pratiquement il. n'en est pas ainsi, et, en operant en 
presence de  l'acide nitrique, nous avons toujours constaté que 
les hydrates de fer et d'alumine obtenus contenaient du chrome. 
Nous avons recherché les causes de cette erreur dans l'analyse, 
et nous pouvons conclure à une action spéciale de l'acide nitrique 
sur les chromates alcalins, avec formation probahle et momen- 
tanée d'un sel de chrome précipitant par l'ammoniaque 21 l'état 
d'hydrate. Voici les résultats de nos recherches : 

Pour opérer sur un sel très pur, nous avons employé du  
bichromate de potassium plusieurs fois recristallisé ; une solution 
de ce sel, évaporée à siccité deux fois au moins avec de l'acide 
nitrique, laissait un résidu qui était entièrement soluble dans 
l'eau et  qui, par addition d'ammoniaque, donnait un précipité 
vert d'hydrate de chrome. 

Les résultats suivants ont obtenus : 
2 gr. de bichromate de potassium, dissous dans l'eau, ont été 

Cvapores à siccité deux fois avec 50 cc. d',4zO3H dilu& Le résidu, 
repris par i'eau et additionné d'ammoniaque, donne un précipité 
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vert d'hydrate de chrome, qui, lavé, desséché et calciné, a donnB 
O gr .  0915 d'hydrate de chrome, ce qui correspond à 8,84 p. 100 
de bichromate transformé (ces chiffres sont la moyenne de trois 
déterminations). L'essai, répété avec de l'acide concentré, doline 
un chiffre un peu plus faible, soit O gr. 0900d'hydrate de chrome 
ou 8,68 p. 100 de hic:hro~riiite rli:c:o~riposé. 

Les résultats ci-dessus montrent qu'il y a transformation 
d'une partie du bichromate en sel de chrome, précipitant par 
l'ammoniaque, et expliquent la présence d u  chrome dans le 
précipité d'hydrates de fer et d'alumine de la chroniite. 

Nous n'avons pas trouvé, dans nos recherches hibliogrnphi- 
ques, d'indications relatives ?i cette transformation ; les auteurs 
admettent plutôt la formation de trichromate de potassium, mais 
il s'agit sans doute, dans notre cas, d'un sel où le chrome joue 
le rBle de base. Peut-étre se forme-t-il un  nitrate de chrome, sel 
instable, facilement décornposable à chaud. Nous nous proposons 
de poursuivre rios recherches i'i ce sujet. 

Nous avons fait des essais identiques, mais en opérant8 froid; 
pour cela, nous avons laissé les mêmes quantités dc bichromate 
et d'acide nitrique en contact à froid pendant 48 heures, puis 
nous avons ajouté au  mélange une quantité d'ammoniaque suffi- 
sante ; au bout. de  quelques heures, nous avons coristat6 la for- 
mation des quantités suivantes d'hydrate de chrome : 

1) Az03R dilué : O gr .  0020, soit O,i9 p. 100 de bichr. déconip 
8) AzOW concentrk : 0 gr .  U O W ,  soit 0,20p.  100 de - - 

11 y a  donc, h froid déjà, une action suffisante pour fausser les 
résultats d'une analyse. 

L'acide acétique agit d'une f a ~ o n  serritil;tble : les iri&rries essais, 
effectués avec cet acide, dans des conditions identiques, ont 
accusé un chiffre de O gr. 0744 d'hydrate de chrome, ce qui cor- 
respond & 7,18 p. 100 de bichromate transforrrié.Ce chif'f're inon- 
tre que l'acide acétique doit être également rejeté comme moyen 
d'acidilicatiori dans lp  cas de l'analyse de la chrornite. 

Nous indiquerons, du reste, dans une autre note, la méthode la 
plus exacte pour effectuer l'analyse de ce minéral. 

Ajoutons que l'acide acétique agit à froid comme Az03H.  Nous 
avons ainsi obtenu 0,18 p. 100 de bichromate transformé. 
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Acide uu1Pareo.r p i r  comme ro5sctif; 
sa prépmratian, 

Par M. L'HÔTB. 

En consultant l e i  divers t ra i t .6~  d(: chirnit:, ainsi q u e  les guides 
d e  n~anipulat ions,  on trouve que,  pour  obtenir une solut io~i  
d'acide sulfureiix, on fait passer le gaz dans  l'eau distillée 
rbcernment bouillie ; o n  ajoute q u e ,  d a n s  ces conditions, l a  solu- 
tion contient toujours une  petite qua~~t i t t5  d'acide sulfurique, 
decelable p a r  le  chlorure de baryum. 

On prépare une solution d'acide sulfureux p u r  en substituant 
à l'eau distillée bouillie d e  l'eau distillke bouillante. Le gaz peut 
être préparé avec l'acide sulfurique et  le cuivre. Cette réaction 
donnant lieu à un  dégagement tumultueux et & une mousse abon- 
dante, il est recommandé de monter  l'appareil la veille. 

Le procédé d e  Knezauvek, avec l'acide sulfurique e t  le charbon 
de bois bien calcin6, est préférable. Le gaz passe dans  u n  flacon 
laveur contenant de l'eau distillée, puis arrive, p a r  u n  tube 
courbé ?L angle droit,  a u  fond d'un petit  flacon à l'émeri d e  
145 cc. de  capacité, préalablement chauffé (on prépare 
d'avanc.e un certain nombre de  ces petit,s flacons). Diins l'espace 
compris entre Ic tube et  le goulot, on place un  petit entonnoir,  
par  lequel on verse d e  l'eau bouillante ; en retirant peu à peu le 
tube, le flacon est rempli complètement, puis bouché et retourné 
sur  le mercure.  On dispose de méme u n  deuxième flacon, et ainsi 
de suite, jiisqu'à cessation de dégagement du gaz. 

La solution ainsi préparée présente les caractères suivants : 
clle ne trouble pas  p a r  le  chlorure de b a r y u m ;  additionnke 
d'ammoniaque, elle produit des fumées, et elle donne, avec le 
chlorure d e  baryum, u n  abondant  précipité d e  sulfite complète- 
ment soliible d a n s  l'acide c:lilorliydriqiie. 

Enfin, elle se comporte comme u n  réducteur énergique avec le 
chlorure d'or,  le bichromate d e  potasse, le  permanganate de 
potasse, le nitrate d e  protoxyde de  mercure, etc. 

Formule donnant l e  poids 
ale l'extrait dix lait au moyen do poids spécilique 

et de la matière grasse, 
Par M. A .  DEMICEEL. 

En 1853, d:lns sa  Chimie des industries du sucre, M. H. Leplay 
rappelle que,  dès 1830, Dubrunfaut a proposé de  déterminer 
approximativement le poids d u  sucre, dans les jus  d e  betteraves, 
d'aprés 1'acr.roissenieriL de la densité p a r  rappor t  h l'eau. 
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Plus tard,  en 1861, M. J. Salleron s'est servi de la même for- 
mule pour apprécier la quantitk de sucre existant dans les monts 
de  raisin, et,  plus récemment, en 1881, calculantdes tables pour 
l'usage di1 rriustimt?tre, d'aprfis la m h e  formule, il t int compte 
d'une correction de  30 g r . ,  a t t r ibuant  ce poids moyen a u x  
diverses substances qui  accompagnent le sucre. 

Mais dé,]$, en 1877, M. Houdart avait montré que la densite 
moyenne des matières solides du  vin est sensiblement cons- 
tante  et égale $ 1,94. C'est ce dernier résultat qui  sert d e b a s e  
k l'œnobaromètre. 

L'année suivante, en 1878, M. E. Barbet démontra ,  à son tour, 
qiic les substances non-sucre des jus  de  betteraves ont aussi 
une densité moyenne à peu prEs cons tmte ,  1,959, à peine diffé- 
rente de celle trouvée pour  les matières solides des vins. 

Ces rapprocherrierits permettent. de supposr:r que, d a n s  d'auLr1:s 
cas. on pourrait  rencontrer la même propriété, e t  j'ai examiné, 
i cc point dc vue  particulier,  le lait, considkré comme constitué 
essentielleinent par  de l'eau, de la matiEre grasse, qu'on sait  
doser avec facilité et exactitude, e t  diverses matiéres connues ou 
iiiconnues (caskine, lactose, sels minéraux ou  organiques, etc.). 

S i  ces divers éléments restent assez comparables à eux-m&mm 
pour qu'on puisse admettre  la constance de leur composition, il 
est permis de supposer q u e  leur densité moyenne ne varie guère, 
puisque les variations ne  seraient dues  qu 'aux  changements 
dan-, les proportions des divers éI6rnents. Or, nous savons qu'ils 
sont assez restreirits, puisqu'on a p u  fixer, pour l'extrait total, u n  
chiffre moyen de  13 p. 100. 

On a, d'ailleurs, proposé diverses forniules empiriques, per- 
mettant  d e  calculer le poids de l'extrait, lorsqu'on conii:lit sirn- 
plernent l a  densitii e t  la richesse en beurre. A t i tre d'exemple, je  
ne  citerai que la plus connue de ces forriiules, c:c:lle di: Flei- 

100 s - 100 
schmann : t - 1,2  f + 2.665 ( t  représentant l e  

s 

résidu sec, f In matière grasse,  e t  s le poids spécifique). 
Admettant donc provisoirement la constante recherchée, nous 

pouvons suivre exactement la méthode utilisée pour  l'œnobaro- 
mètre. 

Désisnant p a r  P le  poids d u  litre, p a r  A celui de  I 'eau, p a r  Cr 
celui d e  In matière grasse et p a r  S celui des substnnces non- 
beurre, on écrit l'égalité évidente : 

Si nous désignons, en outre, p a r  ,9 l e  poids spécifique de la  
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matiére grasse et par c le poids spkcifique moyen des substances 
autres que l'eau et la rnatihre grasse, nous pouvoris aussi kcrire 
l'éq~iation des volrimcs : 

Par élimination dc A,  on trouve : 

Cette formule donnera une valeur approchée de S? si l'on con- 
nait, avec une certaine approximation, les poids spécifiques 
g et c .  

En ce qui concerne y, le Dr Gerber a trouvé que 200 cc. de 
crènie péseril 190 gr., ce qui dorine g = 0,95, et, comme il est 
vraisemblable que cette peste est exacte à moins de 1 gr. près, 

1 
il s'ensuit que ,9 est connu & moins de -- z 0,003 prés. 

200 
En introduisant cette valeur de g dans la formule ci-dessus et 

résolvanl par rapport à. c ,  on trouve : 

IJne table, calculée par le Dr Siats et piihliée par le Dr Gerber, 
va permett.re d'utiliser cette expression. ~ l l e  contient un grand 
riombre de r f i ~ i i l t i ~ t ~  pi i r  lesqiiels or1 connaît A la fois P, G et S. 
En ernpriintünt à cette table 14 series de données particuliéres, 
comprenant toutes les densités et toutes les richesses en beurre, 
et leur appliquant la formule, on trouve, comme moyenne : 
c = 4.603, avec les valeurs extrêmes 1,59 et 1,61. 

Il est donc permis de regarder c comme une constante a.ii 
meme degr6 d'approximation que les nombres analogues trouvés 
pour les vins et les jus de betteraves. 

En transportant cette valeur dans l'expression de S, et posant, 
pour simplifier, 1' - 1.000 = p, on rarnéne la formule primitive 
k la forme simple : 

On peut construire facilement une table à double entrée ou un 
abnquc rerriplaçant cette formule. 

II est bon de faire remarquer que la valeur moyenne c z 1,603 
repose sur g = 0,95 resultant des pesées du Dr Gerher. Si  

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d'autres expériences plus précises conduisaient à modifier cette 
dernière quantitk, il s'ensuivrait aussi un changement de c ;  mais 
u n  calcul diffkrentiel montre facilement qu'une altération de g 
égale A 0,01 a pour résultat une altération sensiblemerit égale 
de c. En tous cas, il ne s'ensuivrait que de  léghres modific:alions 
aux coefficients de la  formule ; sa forme ne changerait pas. 

II est facile aux chimistes qui exécutent de nombreuses ana- 
lyses de lait de vérifier si cette formule s'accorde avec les résul- 
tats obtenus. 

Domagc da phonphore et de l'amenle daan Ienrs 
oomhlnainons oreaniqnes, 

Par M. C .  NONTAULX. 

Plusieurs procédks ont ét6 employésjusqu'à ce jour pour diga- 
ger le phosphore e t  l'arsenic de leurs combinaisons organiques 
et en effectuer le dosage : oxydation par l'acide azotiqiie en pré- 
sence du permanganate de potasse (procedé Marie). emploi de 
la méthode Kjcldahl d'après Gérota, etc. 

Ces mcthodes sont susceptibles de fournir des résultats exacts, 
mais donnent lieu à. une manipulation longue et délicate. 

Le procédé suivant, dont j'ai dCjà exposé sommairement le 
principe dans la Pressa rnkdicab du 10 décembre 1902, présente 
des difficultés opc!rntoires moins considérables et donne des résul- 
tats aussi satisfaisants. 

Il consiste à traiter le corps soumis A l'analyse par l'acide azo- 
tique en présence de la m:ignésie. J'emploie habituellement de 
la magnésie calcinée, dissoute dans l'acide azotique & 1,38, de 
façon à obtenir une liqueur coriteriant 10 g r .  de magnésie pour 
100 cc. 

La quantité de réactif à employer varie naturellement suivant 
la masse de matière organique à détruire. 

Il suffit généralement que cette masse, supposée solide, soit 
cornpl6tement irrirriergée dans le liquide. 

Le mélange, introduit dans une capsule de porcelaine, est kva- 
poré au  bain-marie, desséché au  bain de sable, puis calciné au  
rouge naissant; ln combustion a lieu sous forme de déflagration 
très lente, sauf le cas de pr6sence d'un grand excEs d'alcalis 
libres ou carbonatés dans le corps soumis à l'analyse, auquel 
cas il est utile d'augmenter la  proportion de magnésie, afin d'at- 
ténuer la violence de la déflagration. 

La capsule est retirke du moufle sans prolonger la calcination, 
et, s'il reste encore un résidu charbonneux, on l'imprègne d'acide 
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azotique pur, aprés quoi on renouvelle l'évaporation et la calci- 
nation. Deux opérations suffisent génkralement. 

AprBs la disparition des derniEres traces de matière charbon- 
neuse, il reste, dans la capsule, un résidu contenant de la ma- 
gnésie calcinée, du pyrophosphnte ou du pyroarsbiatc de 
magnésie, et, accidentellement, de la chaux et des nitrates alca- 
lins. Ce résidu, repris par IICl. donne, avec I'amrnoniüque, un 
précipité de phosphate ou d'arséniale arnmoniaco-~nagriésien, 
qu'il est facile de peser sous forme de pyrophosphate ou de pyro- 
arséniate, après avoir éliminé la chaux s'il y a lieu. 

Cette méthode m'a donné de bons r~sii l tats  dans un certain 
nombre d'essais sur la lécithine, les glycérophosphates, les caco- 
dylates, les méthylarsinates et autres composés analogues. 

(Travail fait au Laboratoire municipal de Paris). 

Domage des Mei et tartreri, 

Par M. P .  h s .  

Methodes empiriques et scientifiques. - Tous  le^ ans, au conimen- 
cement de  la campagne des tartres, et plus encore cette année 
que les années précédentes, aussi bien de France que de I'étran- 
ger, on nous écrit ceci : r J'achète mes lies et mes tartres bruts 
u selon leur rendement évalué par la mothode de la cristalli- 
u sation, et, lorsque je veux les revendre B l'étranger ou mEme 
« quelquefois en France, on ne veut plus me les acquérir que 
« d'après leur rendement A certaines méthodes scientifiques 
I( pour lesquelles l'intervention d'un chimiste spécial est indis- 
u pensable, car elles nous sont inconnues. Pourriez-vous m'indi- 
« quer le rapport qui existe entre la première et les autres, afin 
« que je puisse bien établir mes prix d'achat ? )> 

Avec la méthode de cristallisation à. la casserole, on peut avoir 
B résoudre trois cas différents : 

10 Si la matiére, tartre ou lie, ne contient que du bitartrate de 
potasse, elle ne dose évidemment que ce sel-lb; mais nous 
allons voir que les cristaux obtenus sont toujwurs impurs; 

20 Si la matiere ne contient que du tartrate de chaux, qui a 
cependant une bonne valeur marchande, il ne vient rien B la 
cristallisation ; 

30 Si la matière tartreuse est formée par un mélange de bitar- 
trate de potasse et de tartrate de chaux, tous deux viennent com- 
bin6s dans les crislaux, et le tartrate de chaux ne reste insoluble 
que s'il est eu grand excès. 
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Cet entraînement, dans les cristaux solubles, du tartrate de 
chaux insoluble tient à ce qu'il devient partiellement soluble en 
présence du bitartrate de potasse. Il est toutefois une autre 
matière qui facilite plus encore son passage dans ces mémes 
cristaux : c'est le pigment bleu du raisin ou du vin. 

Ce pigment, abondant dans les teinturiers, les jacquex et même 
dans quelques cépages indigènes à fruits trés colorés, est le pre- 
mier qui passe dans les lies de dkbourrage, parce que sa nature 
très ferrugineuse le rend fort oxydable. Voilàpourquoi il abonde 
dans les premières lies. Lorsque le bitartrate de  potasse, le 
tartrate de chaux et le pigrnerit bleu se rencontrent dans une lie, 
ils s'unissent intimement dans I'eau bouillante, el ils donnent 
lieu, par refroidissement, à des cristaux légers, nacrés, micacés, 
brillants comme d u  sable de rivière. ~lall~eureusement ces cris- 
taux sont d'autant plus tendres qu'ils sont plus ferrugineux, et 
alors, sous la moindre pression, ils se réduisent en poudre, et 
l'eau de lavage les entraîne sans peine. 

Tous ces détails font pressentir la var iabilitk de composition 
des cristaux obtenus à la casserole. En voici, du reste, des exem- 
ples. Ils ont été pris au hasard et tous ont ét6 obtenus à la tem- 
pérature uniforme de la cave. Tous ont étG finalement titrés à la 
liqueur sodique contrûlBe. 

Lies: 57 - 74,8 - 76 - 80,7 - 89 - 87,s - 88- 90,s - 
91 - 96. 

Tartres ; 91 - 91,s - 93,s - 93,7 - 94 - 94,45 - 94,5  - 
94,6 -95 - !%,?Xi, soit, en moyenne, 84 pour les lies et 93,S pour 
les tartres; ce qui, en moyenne encore, dinimue le rendement 
en bitartrate réel de 18 pour 100 pour les lies et de 6 pour 100 
pour les tartres. 

C'est afin de parer à cette incertitude k t  de savoir exac- 
te~nerit ce qu'ils vont obtenir & l'usine avec ces matiéres, que les 
raftineurs ne s'intéressent qu'au bitartrate de potasse pur qu'elles 
renferment et que les fabricants d'acide tartrique n'envisagent 
que l'acide tartrique pur, quelle que soit la forme chimique qu'il 
afïecte. 

Pour le dosage du bitartrate de potasse seul, il y a plusieurs 
méthodes aujourd'hui adoptées partout. Ce sont celles de Tesch- 
macher, Klein et Actual. Il est entendu que, si les lies et tartres 
dosés ci-dessus à la casserole avaient été titrés par une de ces 
trois méthodes, ils auraient subi un déchet de 18 pour 100 en 
moyenne pour les lies et de 6 pour 100 pour les tartres. 

Cependant, f'ait très importa)d ù noter, les lies nacrées, tendres, 
ferrugineuses, dont nous avons parle, font exception. Très sou- 
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vent elles donnent un rendement plus Elevé à l'un des essais scien- 
tifiques, notamment au Klein. qu'à la casserole. Cela tient à 
leur friabilité et B leur entrainemerit facile aux lavages de la cas- 
serole. 

Pour le dosage de l'acide tartrique total, existant ii la fois sous 
forme de bitartrate de potasse et de tartrate de chaux, on 
emploiera la méthode Goldemberg (1898) ou la méthode Carles 
(1 903). 

Par conséquent, entre la rnéthode de cristallisation la casse- 
role et les méthodes scientifiques, il n'y a ,  le plus souvent, que 
des rapports irréguliers et de hasard. 

A tout dire, cependant, chacune des méthodes précédentes a 
des qualités spéciales, selon la nature de la matière tartreuse à 
essayer. 

Ainsi, lorsqu'il s'agit d'un raffiné, le mieux est de le doser $ 

laliqueur sodique, titrée elle-méme avec du bitartrate de potasse 
chimiquement pur, fait par synthèse, séparé en petits cristaux 
ultérieurement broyés, puis desséchés à 200 degrés. 

Si c'est un  tartre brut riche, on aura recours indifféremment 
aux méthodes Seschmacher, Klein, Actual. 

Si c'est une lie gommeuse, visqueuse, pauvre, on choisira 
l'essai américain Actual. 

Si c'est une lie riche en pigment hleu, fournissant des cris- 
taux tendres et nacrés, on aura recours à la rnéthode Klein. 

Si la matiére est de nature mixte, avec prkdominance du bitar- 
trate de potasse, nous recommandons l'essai de Goldernberg 
(2898). 

Si, au contraire, c'est le tartrate de chaux qni domine, on se 
trouvera mieux de la méthode Carles (1903). Cette méthode devra 
étre aussi préférée, si la matière contient du malate de chaux 
(Charentes) ou du phosphate d'alurnine (Espagne). 

Enf n,  lorsqu'il s'agit de résidus d'usine contenant à la fois des 
phosphates de fer, de chaux, d'alurnine, du plâtre et de l'acide 
tartrique sous forme indéterminée, on se trouvera kgalement 
bien des méthodes Goldemberg (1898) et Carles (1903). 

Quant à la  casserole, on ne devra l'employer que comme guide 
dans l'achat des petits lots d'une region limitée et pour des matiè- 
res dont la composition générale a été déjà épromée par les 
essais scientifiques. On sait que, toutes choses égales, ses rende- 
ments sont diminuks par le temps chaud et augmentés par le 
froid de l'hiver. On se méfiera des casseroles de terre forternent 
crnq~~elées.  et on leur préfkrera celles en grés à derrii-fondu dites 
en ~ i i i l l c i ~ .  
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REVUE DES PUBLICATIONS FRANFAISES 

Epiiration haetérienne ales eaux de noarce e l  de 
rivière an moyeu da sable fin. - MM. MIQUEL et MOU- 
CHET (Comptes vendus de l'Académie des sciences du 16 mai 1904). 
- Ce procédé, qui différe essentiellen~ent de ceux employés en 
Europe et en Arriérique pour l'épuration des eaux de lacs et de 
rivières, consiste à faire arriver l'eau à épurer au-dessus d'une 
masse homogène de sable Gn, de un  mètre d'épaisseur environ, 
soutenu par une couche de gravier convcnablernent drainée. 
L'eau disl.illée aussi uniforrrihie~it qiie possible à la surface du 
filtre, disparaît rapidement et abandonne, dans les premières 
couches de sable, les bactéries et les particules solides qu'elle 
charrie ; après avoir cheminé lentement, sous l'action de la 
pesanteur, dans le sable fin, elle s'échappe librement de la base 
du filtre, clarifiée et épurée au point de vue bactério10,'q "1 ue. 

Ce qui fait l'originalité de ce procédk, c'est que l'arrivée de 
l'eau est proportionnée 2 son dkbit et que le filtre n'est pas sub- 
mergé comme dans les procédés en vigueur. 

Les essais de AlAl. Miquel el hlouchel oril port.6 sur des eaux 
de sources et aussi sur des eaux impures, telles que celles du 
canal de l'Ourcq, qui contient 10.000 coli-bacilles par litre, et 
jamais ce bacille n'a été retrouvé dans les eaux traitées d'aprés 
leur procédé. 

Les bassins épurateurs dont ils se servent sont d'une constriic- 
tion facile et n'oiit, pour ainsi dire, pas besoin de surveillance ; 
leur bon fonctionnement est assuré lorsque la quantité d'eau dont 
les filtres sont chargés rie dépasse pas u n  volume d'environ 
400 cc. par mètre carré e t  par minute, ce qui correspond ii une 
tranche d'eau de 576 millimètres par 44 heures. 

Réactlaii de la thallCioqoinine pour enractérlricir 
la quinine. - bl LE GER (Jaumal de pharmacie et de chimie du 
i B r  mai 1904). - M. Lkger fait conri;iltre les r:onditions dans les- 
quelles on doit se placer pour obtenir, avec l'eau bromée, la réac- 
tion d'André, dite réaction de la thalléioquinine, qui sert à carac- 
tBriser la quinine. 

Dans les Pharmacopées suisse et italienne, cette réaction est 
indiquée c m m e  pouvant servir a apprécier la richesse d'un 
quinquina en quinine ; les essais qu'a faits M. Léger lui ont per- 
mis de constater que cela n'est pas possible. En effet, il a pris 
deux tubes, dans chacun desquels il a introduit 10 cc. d'eau 
bromke étendue ( p ' p r é e  avec 1 cc. cube d'eau bromke saturée 
et 100 cc. d'eau) ; dans l'un de ces tubes, il a ajouté 1 cc. de 
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solution de quinine A 2 p.  100 et 5 gouttes d'ammoniaque ; il n 
obtenu la coloration verte cnract6ristique ; dans le deuxiéme 
lube, il a ajouté 1 cc. de solution de quiriine à 6 p .  100 et 5 gout- 
tes d'ammoniaque; la coloratien qui s'est produite était bien 
moins prononcke que dans l'autre tube, bieri que la proportiori 
de quinine ftît trois fois plus cons idhb le .  

Réaction du véronai. - M .  LEMAIRE (Bul le t in  de la 
SociDj de pharmacie de Bordeaux de f h r i e r  1904). - D'aprés 
M. Lemaire, le véronal (diéthyl-malonylur6e) donne à froid un  
prkipilé  blaric avec le rkactif a u  sulfate mercurique de M. Deni- 
gés. Nous rappelons que ce réactif se compose de  : 

Oxyde mercur ique .  . . 50 gr. 
Acide sulfurique. . . . 200 cc. 
Eau distillée. . . . . . 1 000 cc. 

On ajoute l'oxyde dans le mélange encore chaud d'acide et  
d'eau ; aprbs refroidissemenl, on fill.re, s'il y a lieu. 

Rémctiona de qoelqiies dérivéil de l'acide galllqne. 
- M. LEMAIRE (Bîtdlatin de la  Socie'te de pharmacie de Bordpaux 
de février 1904). - Les essais de M. Lemaire ont été faits avec 
2 centigr. du corps B essayer, qu'il a mis en prssence de 2 cc. 
d'une solution de  métavanadate de soude i 5 p. 1000 ou d'une 
solution de  métavanadate d'ammoniaque à 2 p. 1000. Voici les 
résultats qu'il a obtenus : 

Acide gallique . 
Tannin . . . . 
nnrmatol . . . 

Gallanol . . . . 

Tannigène . . 
Tannalbine. . 

Tannoforme . . 

MBTAVANADATE 
DE SOUDE 
- 

Coloration v ~ r t - b l e u  foncé. 
Id. 

Coloration hriine B froid, 
verte a chaud.  

Coloration jaune sale. avec 
dépht  rouge Coloration 
verdit,rc a chaud. 

Coloration jaune a froid. 
Coloration vert  f o n d ,  puis 
bleue B chaud. 

Coloration brune à froid, 
verte tt chaud. 

Coloration brune à froid, 
verte B chaud. 

Coloration gris violacé. puis 
vert f o n d .  

M ~ T A V A N A D A T E  
D'AMMONIAQUE 

Coloration vert-bleu foncb . 
Id. 

Coloration hrnne à froid, 
. verte à. cha.nd: 

Coloration jaune verdkt,re, 
devenant jaune ocreus.  
Coloration b ~ n e  à chaud 

Colorstion jaune à froid. 
Colorat.ion bleue àchaud .  

Coloration brune à froid, 
verte k chaud.  

Coloration brune à froid, 
verte B chaud. 

Coloration vert-brun,  bleu- 
vcrdhtre à chaud. 

Annlyne d'on opinrn indigène. - MM. LUTZ et GUÉ- 
NOT (Bulletin des sciences pharrnncolo~qiques d'avril 1904). - 
MM.  Lutz et Guénot ont analys6 un opium récolte sur  des pieds 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



de papaver somniferurn cultiv6s p a r  l'un deux d a n s  u n  jardin 
cornrrie fleurs d'ornement. L a  récolte d e  l'opium avai t  été prati- 
quée en incisant obliquement les capsules à l 'aide d 'un canif, et 
le suc concrété ava i t  été recueilli le lendemain. 

Cet opium contenait : 

Eau. . . .  3.816 p.  100 
Morphine. . 2.214 - 
Narcotine . . .  0.109 - 

Codeine . . . . . . . .  2.815 - 
L'intérêt de  cette analyse réside d a n s  les proportions considé- 

rables de codéine q u e  renfermait cet opium, proportion qui était 
supérieure à. celle de  la morphine,  ce qu i  n'a ,jamais kt6 constaté 
dans les analyses d'opiums i n d i g h e s  faites antArieurernent par  
d'autres expérimentateurs, Aiibergicr, entre  autres. Ces Ecarts 
proviennent peut-être d'une transformation que subissent les 
alcaloïdes au cours de la dessiccation du  latex, à moins qu'ils 
ne résultent des différences que presente la nature d u  sol. 

REVUE DES PUBLIGATIONS ETRANGERES 

th1 nonvean mlnerd d'uranium. - (Enqir~nrl-inq and 
rninin,q J o u u r . ,  1904, p.  922). - Sir W. Ramsay ktudie acluel- 
lernent u n  nouveau minerai provenant  de  Ceylan, qui ,  lorsqu'il 
est chauffé, dégage 3 cc. 5 d'hélium p a r  Sr .  e t  qui ,  lorsqu'il est 
fondu avec d u  sulfate de  soude, donne jusqu'k 9 cc. 5 d'hélium. 
il contient 8 à 12 p. 100 d 'uranium, moins de 1 pour  100 de 
thorium et d e  très petites quantitbs de cérium, d e  lanthane et 
de  didyme.  

La détermination des équivalents indique la présence d'un 
él6rnent ayant  environ 277 comme poids atomiqiie et corrcs- 
pondant  à une lacune dans la  table des poids atomiques. Il y a 
aussi d'autres corps présents, qui n'ont pas  p u  être  identifiés 
avec les éléments connus. 

P. T. 

Dosage de l ' é t~ in  dmns les rfddns. - M. G.-L. MAC- 
K E N Z I E  ( E y i n e e r i n  and rnining Journ., 4904, p. 928). - On 
prend de 1 à 5 g r .  de  minerai,  selon sa richesse présumée;  on 
recouvre la prise d'essai d'eau régale. et l'on chauffe presque au 
point d'ébullition pendant 20 minutes, plus longtemps s'il y a du 
tungstène ; on dilue avec de  l'eau chaude ; on filtre chaud et on 
lave k l'eau chaude, particulierement dans le  cas de  l a  présence 
du plomb. 
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Si le  minerai  contient de  l'argent ou d u  tungstène, on  fait  
digérer pendant  10 minutesavec d e  l'eau ammoniacale  chaude ; 
o n  filtre; on lave et l'on calcine. 

Le résidu est principalement composé de silice, d'acide s tanni-  
que, d e  petites quant i tés  d'oxyde de fer ,  de  silicates insolubles, 
d'un peu de soufre  e t  de chlorures insrilutiles et d'oxydes pro- 
duits p a r  l'axtion oxydante de l'eau régale. 

S'il y a d u  tungsténe dans l'échantillon, le résidu contient de 
l'acide tungstique. Ce r6sidu peut aussi contenir,  mais  rarement ,  
u n  peu d'acides niobique ou tantalique, qu i  faussent légèrement 
,les rksultats. 

Reduction de l'acide stannigue. - La prise  d'assai est chauffée 
au  rouge sombre dans  u n  tube combustion pendant 40 minutes 
dans  u n  courant d e  gaz d'éclairage; on  purge le tube d'air, e t ,  
lorsqu'il es t  rempli  de gaz, on chauffe le minerai contenu soit d a n s  
u n e  nacelle de  porcelaine, soit ü. même le tube, à l'aide d'un bec 
papillon. A l 'endroit oU se t rouve le minerai ,  on couvre le  tube 
d'une feuille d'amiante ; l'essai se  recouvre d 'une légère conche 
de  carbone, mais  cela ne  nui t  aucunement ; lorsque la réduction 
est terminée, on  verse le  minerai réduit dans  lin vase d7Erlen- 
meyer ,  e t  on l'attaque avec IICl concentré, additionné d'environ 
2 cc. d'urie soluf.iori de pcrrnnriganiite de potasse à 10 p .  100; 
on chauffe presque h l'ébullition pendant  20 minutes, en agitant 
de  temps en temps  : vers  la fin, on ajoute quelques gouttes de 
permanganate de  potasse : on dilue ; on filtre e t  on lave .  Les 
métaux  sont convertis en chlorures ; on neutralise partiellement 
p a r  le bicarbonate de sodium ; on fait passer un  courant d'hydro- 
@ne sulfuré ; le précipité de sulfure d'btain est jaune ou jaune- 
brunâtre ; on laisse reposer, e t  I'on filtre ; on lave avec une solu- 
tion d'achtate d'ammoniaque contenant un  peu d'acide acétique 
libre ; o n  s&che et I'on calcine avec les ~irécaut ions ordinaires. 

P .  T. 

, Di-termlnatlon qunntltntive des abloratcs,hrom~- 
ten et lodnten, au mnjaa tln pcrsuiftrte de pot~rue e n  
présencede subatuneen o r ~ ~ n i q t w s .  - M. IIElNRICH 
HKUNNER (Journal suisse& chimie et de pharrnaciedu 23 avril  1904). 
-Si, à u n e  solution d'un chlorate, d'un brornate ou d'un iodate, 
on asjoute Az03H, du nitrate d'argent, du  persulfate de potasse 
et une  substance organique (acide acétique, alcool, glycérine, 
sucre, acide salicylique, a ldéhyde acétique, aldéhyde formi- 
que ,  etc.), on obtient, en chauffant, un  dépdt de chlorure ou d e  
hrornure oii d'iodiire d'argent,  et l a  rkactihn est assez c«rripl$l.e 
pour  se prèter B une détermination quantitative. L'aldéhyde for- 
miaue est la substance a u i  donne les meilleurs résiiltats : on 
réussit moins bien avec l'acide sulfureux. 

On opère d e  la maniére suivante : on dissous dans 20 cc. d'eau 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



O gr. 20 du chlorate, brornate ou iodate B analyser; on ajoute à 
la solution 3 cc. d'..iz0311 ( D  = 1.2), O gr. 50 de nitrate d'arsent 
et 3 gr.  de persulfate de potasse; on chauffe à 8G-90 degrés, et 
l'on ajoute de l'aldéhyde forrnique,jusqu'Ci s6pnration du chlorure 
ou du bromure oude l'iodure d'argent ; on active la précipitation 
à l'aide de 5 cc. d'alcool ; on recueille le précipité sur un  filtre ; 
on le lave, et, comme les conibinaisons haiogénkes de l'argent 
ainsi obtenues sont toujours colorées en violet, il faut les traiter, 
aprés dessiccation, dans un creuset de porcelaine, avec un peu 
d'Az03111 et d'HCI. 

Au lieu de faire l'analyse par  pesées, on peut faire u n  dosage 
volumétrique. en appliquant la méthode Charpentier-Volhard ; 
on procède de la mhme façon, sauf qu'on remplacele nitrate d'ar- 
gent par un excès d'une solution décinormale de ce sel ; on titre 
alors l'excès à I'aide du sulfocyanure de potassium, en présence 
de l'alun de fer comme indicateur. 

On peut appliquer ce procédé à la détermination des perchlo- 
rates (1). 

Moyeii  de différencier le méthylarsinate de nonde 
et le cacodylate de  sonde. - M .  D . VITAL1 (Apotheker Zeit.. 
1903, p. 887) - En faisant agir le zinc et IICl ou SObIIT sur les 
cacodylates, il se dégage des vapeurs blanches ayant l'odeur du 
cncodyle ; avec le rnéthylarsinate de soude, il ne se produit pas de 
vapeurs, et le liquide devient vert-,jaunâtre, puis il se forme, 3 
la  surface du  liquide, une couche blanche, qui devient rouge 
après le dégagement d 'hydroghe termine. 

Au contact d'une solution chlorhydrique de protochlorure 
d'étain, le cncodylate de soude donne ?L chaud des vapeurs 
d'oxyde de cacodyle ; le méthylarsinate de soude n'en donne 
pas ; si l'on continue A chauffer, il se sublime, dans les parties 
froides du tube, une substance blanche, qui devient jaune-citron, 
puis le liquide prendune colorationrougeBtre, qui devient brune ; 
l a  parlie sublimée passe suc:i:assiverrient au rouge, au violet et au 
brun. 

Avec le bichloriire de mercure, le cacodylate de soude donne 
un précipité blanc ; le méthylarsinate de soude donne un préci- 
pité blanc-jaunâtre, qui passe au rouge-brun. 

(1) 1)ans une note publiée par M. Rrunner dans le Journal suisse de 
chimie et de pharmacie du 30 avril 1904, cet expérimentateur fait remar- 
querqu'au cours de ses recherches. il a constaté que la présence du per- 
sulfate n'est pas nécessaire et que la reduction des chlorates, brornates et 
iodates se produit avec l'aldéhyde, avec l'alcool, avec la glycérine, et,sans 
persulfa.te, mais M .  Brunner ne peut affirmer que la rèduction se fasse 
compl8tement. M. Brunner se livrera b do nouveaux essais dans le but do 
savoir si ces substances organiques, employées seules, sont préferablei: 
aux agents réducteurs, comme l'acide sulfurcux, le sulfate ferroux, le 
tinc, etc. 
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Avec le nitrate d'argent, le cacodylate de soude donne un pré- 
cipite blanc, qui noircit ; le méthylarsinate de soude donne un 
précipité blanc, qui jaunit et qui redevient blanc par  addiliori 
d'un excbs de nitrate d'argent. Le mélange noircit lorsqu'il est 
chauffé. 

Becheiehe d u  jaoncl d'mur d a n s  la marqarine. - 
M .  G .  PEKDLER (Zeils .  f'. Unlers. d.  fiuhrunqs und Ge~tussrr~iLtel, 
1903, p. 9 7 7 ) .  - L'addition de jaune d ' a d  S la margarine 
(brevet Bernegan) a pour but de lui donner certaines propriétés 
du beurre naturel, notamment le brunissement, le mousseux et 
l'absence de projections pendant la cuisson. Pour caractériser la 
présence du jaune d'œuf dans la graisse, on traite celle-ci par 
l'eau salBe ; la solution obtenue est mélangée avec son volume 
d'HU fumanl ; aprés une minute d'ébullition, le liquide se trou- 
ble, probablement par suite de la décomposition de la lécithine ; 
en p&i de  temps, 1; troutde se réunit d'une riianikre caractkristi- 
que, pour former un anneau blanc A la  surface, contre les parois 
du tube. 

On doit faire aussi la recherche des matiéres colorantes de l'œuf. 
300 gr. de margarine sont maintenus pendant 2 3 heures au 
bain-marie à 50 degrés ; on verse dans un entonnoir à sépara- 
tion préalablement chauffë, et l'on traite par 150 cc. d'eau salée 
à 2 p .  100 ; la solution aqueuse obtenue est filtrée après refroi- 
dissement ; à 10 cc. de liqueur limpide, on ajoute 1 cc. de S041P à 
1 p. 100; on fait bouillir ; on refroidit, et l'on agitk fortement 
pendant quelques minutes avec 2 cc. d'éther.Si la couche éthérée 
est colorke en jaune, il peut y avoir du jaune d'œuf, mais cette 
réaction a besoin d'être confirmée, car il existe des matiEres colo- 
rantes de la margarine donnant la mSme réaction. 

On obtient un  résultat plus certain par la  recherche de. la vitel- 
line; on soumet ii la dialyse le liquide salé obtenu par extrac- 
tion et rendu absolument limpide par filtration ; on traite 50 cc. 
de solution, et la dialyse e s t t e r r i n é e  aprés 5 ou 6 heures. Si le 
liquide s'est troublé nettement et si l'addition de chlorure de 
sodium lui rend sa limpidité, on peut conclure à la présence de 
la vitelline et par suite du  jaune d'œuf. E. S. 

Recherche de I'antirébrine. - blhf. ACH. G R ~ G O I R E  
et .J. HENDRICK (Bulletin de 1'Associution belge dcs chimistes 
de février 1904). - On sait que, pour constater si les vaches 
sont ou ne sont pas tuberculeuses, on leur injecte de la tubercu- 
line, qui produit une élévation de température chez celles qui 
sont atteintes de tuberculose plus ou moins avancée. 11 paraEt 
que, lorsqu'on veut importer en Belgique des vaches tubercu- 
leuses, on leur administre de I'antifébrine, qui, B cause de sou 
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action antithermique, empêche la rdaction que produit l'injection 
de tuberculine. 

MM Grégoire e t  IIendrick ont étudié les diverses réactions per- 
mettant de reconnaître la prksence de l'antifébrine ou acétanilide 
daus l'urine des vaches ; ils ont expérimenté plus particulière- 
ment le procédé indiqué par Müller. 

On considére l'anlifébrine commese transformant dans I'orga- 
nismeen paramidophénol, lequel est éliminé i l'état de cornbinai- 
son sulfo~:onjuguée ; Müller fait bouillirpendant quelques minu- 
tes l'urine avec un quart de son volume d'acide chlorhydrique, 
afin de décomposer la combinaison sulfoconjuguée. Cornme IlCl 
attaque en m&me temps les matières organiques de l'urine, on 
obtient un  produit brun, qui masque la reaction de l'indophénone 
que donne le parairiidoph6nol. 

Pour rem6dier 5 cet inconv6nient1 Müller conseille d'épuiser 
la substance au moyen de l'éther. MM. Grëgoire ét Hendrick ont 
constaté qu'il est nécessaire de neutraliser préalablement la solu- 
tion à l'aide du carbonate de chaux, afin d'obtenir le passage du 
paramidophénol dans l'éther. 

Meme en employant cette précaution, on ohtient encore un 
liquide bruniltre, dans lequel la coloration de l'indophénone est 
difficile à reconnaître : d'autre part, HÇ1 présente l'inconvénient 
de provoquer, lorsqii'il est eri coriliict avec I'uririe, le d6gage- 
ment d'une odeur insupportable. MM. Grégoire et 1Iendrick sc 
sont demandé s'il ne serait pas possible de supprimer le mélange 
d'HU avec l'urine, et si la combinaison sulfoconjuguée ne passe- 
rait pas directernerit en solution dans l'éther ; leurs prévisions se 
sont réalisées. 

Voici comment ils opérent : l'urine est acidulée par l'acide 
phosphorique, puis agitée avec de l 'éther; on sépare la liqueur 
éthérée ; on l'évapore en prksence d'une certaine quantitk d'eau, 
pour 6viter l'oxydation Bventuelle au contact de l'air ; on ohtient 
airisi une solution aqueuse, qu'on additionne d'IIC1, ct l'on fait 
bouillir ; aprés refroidissement, on a,joute 1 cc. d'eau saturée de 
phénol, puis quelques gouttes d'une solution d'hypochlorite de 
chaux, en agitant aprés chaque goutte ; si l'urine renferme du 
paramidophénol, il apparaît une teinte rouge. qui vire au  bleu 
par addition d'arnriioniaque coricentrée. 

En solution pure, le paramidophénol est caractérisé par ce 
procédé, alors qu'une solution n'en renferme pas plus d'un dix 
millionnifime ; en solution impure. telle qu'on l'obtient en le 
retirant de l'urine, In sensihilité est encore de 1/100.000. 

Le paramidophénol apparait dans i'urine trés peu de temps 
après l'absorption de l'antifébrine ; au  boutd'une heure, la réac- 
tion est déjk tres nette ; elle ne diminue que huit heures après ; 
elle ne se produit plus au  bout de vingt-quatre heures. 
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Easiai quantitatif de I'ipéeaeuanha. - MM. G .  PRE- 
RICHS et  FUENTES TAPIS (Phnrmacrmtical Journal, 1902, (2), 
p. 3L5). - Agiter 6 gr .  de p u d r e  fine pendant une Iieure avec 
60 gr. d 'é ther  et 5 cc. d'amnioniaque ou 5 cc. d'une solution de 
carbonate de  soude au  tiers ; ajouter 10 cc. d'eau ; évaporer à 
moitié 60 gr. de  la solution éthérée (soit .F gr. de n ~ a t i h r e ) ;  fi:trer 
et agiter avec 10 cc. d 'BU NI10 ; diluer  la liqueur acide a 100 cc. 
et titrer avec la potasse N/10, en présence de  I'iodéosine comme 
indicateur. i cc. d'acide normal correspond à O gr. 0241 de  
mélange d'émétine et  de  céphælioe. On peut aussi évaporer. 
séche i  a 100 degrés et  peser. 

L'érnétine et la céphaeline se dissolvent sans coloration dans le  
réactif de  Prœlide; en ajoutant a cette solution une t race d'HG1 
ou de chlorure de sodium, on  n'obtieni pas de  réaction avec 
l'kmétine, tandis q u e  la  céphæline donrie une coloration bleu- 
lndigo intense. A. D. 

Dosage qazoin6lriqne des chlorures d a n s  l'urine. 
- M. HIEGLER (Wiener medicind Ulad, 1903, p. 51).  - Cette 
methode de dosage des chlorures dans  l'urine est basCe s u r  la 
propriété que possède le chlorure d'argent d e  se  dEcomposer en 
prkserice d u  sulfate d'hydrnzineet de la soude caustique, en don- 
naut de l 'argent rn&t,allique et en rnettarit de l'azote en 1iherlé.La 
réaction se  passe suivant  l'équation : 

4AgCI + APH4HXSO' + GKaOII=4hgf 4NaCI+Na3S04+611W + A z a  

La réaction s'effectue dans un  appareil spécial, qui n'est 
qu'une modification des nitrornetres ordinaires. 

B I B L I O G R A P H I E  

Analyse  d e s  vinai, par le MAGNIER DE LA SOURCE, 2e édition, 
1 vol. de 189 pages de I'Rncyclop6die Ikaiitl (Gauthier-Villars et Mas- 
son, éditeurs, Paris). Prix : 2 f'r. 50. - L'auteur décrit, dans ce 
volume, les procedés de dosage qu'il convient d'employer de préfë- 
rence daris I'aualgse des vins. II donne ensuite quelques indications 
sur la façon dont on peut apprécier les résultats de l'analyse, en ce 
qui concerne l'alcoolisation et le mouillage. Ce petit livre, écrit avec 
la clartéet la précision qui caracterisent son auteur, sera un guide 
précieux pour les chimistes qui dksirent se mettre au courant des 
analyses de vin. Nous regrettons vivement, pour notre part, que 
M. Magnier de la Source, qui est un de nos ovnologues les plus dis- 
tingues et  les plus competents, n'ait pas dispose d'un cadre plus vaste 
que celui des aide-mémoire, et nous souhaitons de lui voir publier un 
traité d'œnologie plus complet, dans lequel il pourra exposer I'en- 
semble de ses intéressantes recherches sur l'analyse des vins. 

X. H. 
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NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 

InangoratPon d'un monoment élevé; H Paris a la 
mémolre dc Paetear. - Jusqu'ici, un certain nombre de villes 
francaises avaient tenu à honorer la mémoire de Pasteur en lui élevant 
une statue. Paris n'avait pas encore la sienne. 

Le samedi 17 juillet, a et6 inauguré le magnifique monument dout le 
modèle en  pl8lre avait été conçu par M .  Falguière; l a  mort  emptcha 
ce statuaire d'exticuter en marbre  l'œuvre qu'il avait entreprise ; ses 
amis Paul Dubois et Thomas se chargèrent de ce soin. La ceremonie 
a eu lieu a u  pied du monument  élevé place de Breteuil, en présence de 
M .  le Président de  la République, assisté de plusieurs ministres et 
entouit: d e  nombreuses personnalités appar tenant  au corps eiisei- 
gnant ,  a l'Institut Pasteur? anx Acad(irnies, a l'arni6e, etc. 

Plusieurs discours on t  et6 pronoriccis dans cc:tte solennité. Tout 
d'abord, II. le séuateur W d o n ,  prssidcnt du Conseil d'adriiinistiation 
de l'liistitut Pasteur el  du Coriiile de souscription, a pris l a  ~ ~ a r o l e  pour 
remettre le monument à la ville de Par is ;  hl. Desplas, prksidcnt 
du Conseil municipal de Paris, et M. de  Selves, prkfet de la Seine, 
o n t  accepte au nom de la ville de Par is ;  o n t  ensuite parle hlM. Ctiau- 
mie, Ministre de  l'Instruction publique, a u  nom du  gouvernernent ; 
Gaston Boissier, a u  n o m  de  I'Acadeniie française ; Mascart, au nom 
de l'Académie des sciences ; Chantemesse, a u  nom d e  l'Académie de 
médecirie ; Perrot, au nom de  1'Ecole normale ;  Passy, a u  nom de l a  
Société d'agricult,ure ; Errera,  professeur l'Université de  Bruxelles, 
et  Grancher,  vice-prksident du Conseil de l 'lnstilut Pasteur. 

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS. 

Nous informons nos lecteurs qu'en qualité de secrétaire général du Syn- 
dicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsque les deniandes et les 
offres le permettent, de procurer des chimistes aux industriels qui en ont 
besoin et des places aux chimistes qui sont h la recherche d'un emploi. 
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont ahsolunient gra- 
tuites. S'adresser M. Crinon, 45, rue Turenne, Paris 30. 

de l'Université et de laboratoires industriels, licencie és CHIMISTE sciences. . corinsissant parfaitement une langue étrangbre, 
demande emploi en France, à l'étranger ou aux colonies. - S'adresser 
au  Bureau des Annales de chimie analytique, 45,  rue Turenne, aux ini- 
tiales R. S. 

Le Gérant : C. ÇRINOX. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Soc le dosage d o  tungstiine, 

Par M. Loms LJESYERGNES. 

Jusqu'à présent, il n'existe aucune méthode d'analyse du 
tungstène rigoureusement exacte ; aussi faut-il faire de norn- 
breux dosages de la matière qu'on se propose d'analyser pour 
prendre une moyenne. 

Ayant eu l'occasion d'analyser de nombreuses combinaisons de 
tungs the  (wolfram, acides tungstiques industriel et pur, résidus 
de fabrication) et des tungstènes métalliques, j'ai essayé plu- 
sieurs méthodes, dont je vais dire quelques mots ; une seule 
m'ayant donné de bons résultats, je la décrirai en détail. 

D'abord, il faut faire une attaque pour pouvoir dissoudre le 
tungstène ; on a, S cet cf'fet, proposé plusieurs methodes. 

M. A .  Carnot (1) attaque le minerai par l'eau régale, en chauf- 
fant longtemps et fortement ; l'attaque est incompléte, et il faut 
recommencer pliisieurç fois, d'of1 perte de temps. Il recommande 
encore la fusion avec le mélange des carbonates alcalins. 

M. O. Fritchle (2) attaque la matière par les acides chlorhy- 
drique et fluorhydrique, e t  il enleve ainsi la silice. 

hl. F. Jean calcine la matière avec du carbonate de calcium et 
du chlorure de sodium ; c'est la méthode la plus rapide, et elle 
s'applique à toutes les combinaisons du tungsténe. La voici 
décrite en détail, mais les proportions ont été modifiées. 

On fait, dans un  mortier de verre, un mélange intirne de la 
matiEre à analyser {s'il s'agit d'un minerai, on a le soin de bien 
le porphyriser ; s'il s'agit d'un tiingsténe métallique; on opére un 
grillage préalable) avec du carbonate de calcium et du chlorure 
de sodium purs et secs, dans les proportions suivantes pour un 
minerai : 

Matiére & analyser . . . . 5 
Carbonate de calcium . . . 5 
Chlorure de sodium. . . . 2,:; 

Pour les acides tungstiques, on tient compte de la proportion 
supposée d'acide tungstique. 

Lorsque le mélange est termine, on le verse dans un creuset 

(1) A. CARNOT, Traite d'analyse, II. 
( 2 )  0 .  FRITCHLE, Annules de chimie analgti&e, octobre 1901. 

SEPTEHBRE 1904. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



de porcelaine, et l'on chauffe au moufle pendant une heure envi- 
ron ; on traite ensuite par IICI, et l'on h a p o r e  au bain-niarie, en 
ajoutant, vers la fin de l'kvaporation, quelques centimètres cubes 
d'Az03H ; on reprend par HC1 et l'eau bouillante ; oii laisse dépo- 
ser, en rnaintenanl le vase au bain de sable; on décante ensuite 
sur un  filtre Rerzélius; on renouvelle l'eau bouillante, et I'on 
ajoute quelques gouttes d'Az03H et quelques ecntimEtrcs cubes 
d'une solution d'azotate d'ammonium; on laisse déposer, et I'on 
décante à nouveau sur le filtre de l'opkration précédente ; on 
renouvelle ainsi cette décantation jusqu'h élimination corripléte 
du fer. 

On reprend alors le résidu du vase par 20 cc. d'eau bouillante 
et 10 cc. d'ammoniaque ; on laisse refroidir, et l'on filtre sur le 
filtre qui a servi à la décantation; on lave soigneusement ~ l'eau 
bouillante ; la silice reste ainsi sur le filtre, et l'on peut la peser; 
le filtratum est complété B 100 cc. 

On a ainsi une solution de tungstate d'ammonium dans 
laquelle on se propose de doser l'acide tungstique ; j'ai essayk 
les diffbrents procédds qui ont Bté proposés. D'abord, j'ai expkri- 
menté le procédé consistant à évaporer dans u n  creuset taré ; 
cette opération necessite de grandes précautions ; de plus, I'ana- 
lyse est faussée par les imputetés dissoutes par l'ammoniaque. 

A. Carnot (1) dit de doser l'acide tungstique à l'état de tungs- 
tatc de calcium, de cadmium ou de plomb, mais les résultats ne 
sont points exacts, et les opérations sont assez longues. 

G. Ilalphen (2)  dose l'acide tungstiqiie en évaporant k siccité 
la solut,ion en prksence d'AzO311 et. en reprenant le résidu par 
l'eau ~cidii lée ; cette méthode ne peut convenir, parce qu'il n'est 
guère possible de détacher l'acide tungstique des parois du vase. 

La méthode volumétrique au  permanganate de potasse est 
assez élégante, mais elle n'ofrre point une exactitude suffisante. 

J'ai fait plusieurs essais par précipitation au moyen des aci- 
des ; HCI ei AzOgH, dans les proportions de 75 et 25, donnent les 
résultats les plus convenables, mais, comme il faut faire bouillir 
pendant longtemps, l'acide tungstique reste attaché aux parois 
du vase ; de plus, la prkcipitation est souvent incomplète. 

J'arrive enfin au dernier procédé, consistant à doser l'acide 
tungstique à l'état de tungstate mercureux. A Carnot recorn- 
mande d'ajouter de l'ammoniaque. aprés l'azotate mercureux, 
,jusqulb formation d'un amidure de mercure noir. On obtient 

(1) A. CARNOT, loco ci tato.  
(2) G .  HALPHBN, Essai des maliéres minCrales 
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ainsi une grande masse qui est difficile & filtrer et qui ,  p a r  
calcination, occabionne des projections. En modifiant légérement 
cette mC.thorle, on arrive Li des résultats à peu près  précis. 

Dans un verre d e  BohErne, on prend 25 cc de  la solution de 
tungstate alcalin; on ajoute 2 gouttes de tournesol sensible, e t  
i'on neutralise, jusqu'g coloration rose, p a r  Az03H dilué ; on fait  
bouillir, e t  I'on verse une solution d'azotate mercureux tenant pn 

suspension de  l'oxyde mercuriquepre'cipité ; on fait bouillir d e  nou-  
veau, et on laisse déposer le tungstatemercureux formé ; on filtre 
sur un papier Berzélius ; on  lave avec une  solution diluéed'azotate 
niercureux, et l'on sèche ; on détache le  précipité, qu'on intro- 
duil dans u n  creuset de  porcelaine ta ré ;  on brAle le  filtre au-des- 
sus ; on réunit le tout,  e t  I'on calcine, d'abord avec prBcaution sur  
une plaque d'amiante, pour  h i t e r  les projections, ensuite a u  
moufle. On a ainsi 1-acide tungstique, qu'on pèse. 

Je répète qu'il es t  bon de  faire plusieurs dosages. 

L'analyse des haaxltea, 
Par M .  TAUREI.. 

L'analyse des terres  alumineuses, e t  principalement des 
bauxites, offre certaines difficultés, dues surtout  & la présence 
de l'acide titanique, qu'on y rencontre e n  proportions t rès  varia-  
bles et quelquefois importantes. 

Des méthodes trhs diffkrentes sont employées dans les divers 
laboratoires qui s'occupent d e  ces analyses, e t  les rksultats se 
ressentent de  cette diversité. 

Pour les bauxites blanches, dans lesquelles le dosage séparé de 
l'oxyde de  fer est  exige p a r  les conditions des marchés, on em- 
ploie souvent l a  méthode vcilumétrique a u  permanganate de  
potasse, pour délerrriiner successivement l'acide titanique et 
l'oxyde de fer, après  réduction préalable d e  ces deux  corps 
leur minimum d'oxydation ; mais, é tant  donné,  d'une part ,  la 
difficulté de reduire entièrement l'acide titanique e t  de s'assurer 
que cette réduction est compléte, et, d'autre par t ,  le  manque de 
netteté des moyens employés pour  reconnaître le inornent précis 
où tout l'oxyde de titane est peroxyde p a r  le permanganate de 
potasse, on arr ive inévitablement B des différences notables sui- 
vant  l'opérateur. 

Pour les bauxites rouges, dans lesrpelles il est sans  intérbt de 
séparer l'acide titanique de  l'oxyde de  fer, on  emploie générale- 
ment Ic procédé il la soude caustique, q u i  donne ces deux  corps 
ensemble. On obtient ainsi presque inévitablementune surcharge 
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qui dépasse souvent 1 p. 100, et, comme l'alumine n'est pas 
pesée pure, mais qu'elle est obtenue par la déduction de la 
somme oxyde  de fer et acide kitunique du poids total alumine ,  oxyde 
de fer et acide titunique, on obtient, pour I'alurriirie, uri dosage trop 
faible d'autant. 

Cette surcharge est dhe à deux causesprincipales : 
I o  La présence d'un peu de silice, provenant soit de ln soude 

employée, qui en est rarement tout B fait exempte, soit surtout 
de l'attaque inévitable des vases eri verre ou en porcelaine dans 
lesquels se fait l'opération. Il se forme un silicate d'alumine qui 
est insoluble dans la liqueur alcaline et qui se joint au précipité 
d'oxyde de fer et de titanate de soude ; 
2O Lorsqu'on redissout ce précipité dans l'acide chlorhydrique 

étendu et qu'on reprécipite ensuite par l'ammoniaque, de riianière 
A blirriiner la soiide, une porlinn de wlle-ci est i:ntr;~îiiée clans 
le nouveau précipité, probablement sous forme de titanate de 
soude, qui aété seulement dissous, maisnon décomposS par EICI. 

Dans une note insérée dans les Comptes n n d u s  de I 'Acad imie  des  
sciences du 6 juillet 1903 (i), RI.  Leclerc a signalé la propriété que 
posséde l'acide titanique de précipiter à l'ébullition, en méme 
temps que la silice, en liqueur acidulée par l'acide forrriique. 
Cette précipitation se fait trés bien et, en se plaçant dans cer- 
taines conditions, dans un temps incomparablement plus court 
que celui indiqué par M. Leclerc pour la silice. 

En utilisant cette proprikté, j'ai pu ktablir la méthode sui- 
vante, qui, depuis plusieurs mois, m'a donni: entiEre satis- 
faction. 

2 gr. de minerai, prialablement porphyrisé et desseché, sont 
intimement mélangés, dans une capsule en platine, avec 8 h 
10 gr. d'un mklange a parties égales de carbonate de soude et de 
carbonate de potasse ; on porte au rouge jusqu'à fusion trari- 
quille ; on laisse refroidir ; on reprerid par l'eau et 20 cc. de 
SO'H2 a t i t i 0  préalablement diluk, et l'on évapore dans une cap- 
sule en porcelaine, munie d'un entonnoir, jusqu'à formation de  
vapeurs blanches de S04H2 ; on laisse un peu refroidir ; on re- 
prend par l'eau ; on chauffe jusqu'à dissolution des sulfates 
d'alumine et de fer, ce qu'on reconnaît à l'éclaircissement du 
liquide, dans lequel on voit nager les flocons de silice ; on filtre ; 
on lave le précipité de silice ; on le calcine et l'on pèse comme 
d'habitude. Jusqu'à ce point, rien n'est changé à l'une des 
mdthodes les plus employées, mais, pour la siiite, je procede 

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1903, p .  339.  
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différernrrierit, suivarit que je dois oii hien doser s6parkrnent, 
l'acide titanique e t  l 'oxyde de  fer ,  ou  bien déterminer seulement 
la somme d e  ces deux  corps, ce  qui  est le  cas le  plus fréquent 
pour les bauxites rouges. 

Dans ce dernier  cas, je laisse refroidir le liqnide filtré, déhar- 
rassé de la silice, et je  l'amène au  volume d'un litre ; j'eri pr6 - 
Ibve, d'abord, 100 cc., correspondant à O g r .  200 de minerai ; je 
les laisse tomber lentement, en agitant,  d a n s  u n e  fiole contenant 
10 cc. d'amrnoniaque, diluée d e  50 cc. d'eau distillke ; je fais 
bouillir ; je décante ; je filtre s u r  u n  fil durci (ces filtres ont 
l'avantage de  permettre une redissolution facile du  précipité) ; je  
lave B l'eau bouillante ; j e  redissous le précipité dans  l'eau aci- 
dulée par  IICl ; je reprécipite p a r  l 'ammoniaque ; je fais bouil- 
lir ; je filtre e t  je  lave jusqu'à disparition de  toute trace de  
chlore dans les eaux de lavage ; je  calcine et j e  pEse le mélange 
d'alumine, d'ox!lde de fer et  d'acide titanique. 

D'autre part ,  je prélève 200 cc. d u  liquide primitif, correspon- 
dant i i  O g r .  400 de  minerai ; j e  neutralise p a r  l 'ammoniaque 
jusqu'à précipitation ; je redissous le précipité ii l'aide de. l'acide 
formique, dont  je mets un  excés de 5 cc. environ ; j'üjoute 
ensuite à peu près  1 g r .  de sulfite d e  soude p u r  ou hien je fais 
passer u n  courant  d'acide sulfureux, et je  maint iens & une  douce 
ébullition pendant une heure environ.  L'acide titanique est entiè- 
rement précipité. Sans attendre qu'il s e  soit déposé, j'ajoute u n  
volume d'une solution de citrate ou de  tar t rate  d'ammoniaque 
tel que la quantité d'acide organique contenu soit environ 
égale 8 k 10 fois celle de l'alumine e n  présence, puis je verse un  
excés d'ammoniaque et  enfin de  sulfhydrate  d'amrnoniaque. P a r  
suite de  la présence d e  l'acide citrique ou tar t r ique,  l 'alumine 
reste en solution, e t  j'ohtiens u n  précipité contenant seulement  
de I'acide titanique et du sulfure d e  fer ; je chauffe à 80 degrés 
environ ; je laisse reposer pendant  quelques minutes ; je filtre et 
je lave avec de l'eau distillée tiéde, contenant un  peu de sulfhy- 
tlrate d'ammoniaque. Ida filtr:ttion se fait trés bien et t rès  f a c -  
lement, le précipité de sulfure de fer entrainant  l'acide titanique; 
le lavage est aussi heaucoup plus rapide qu 'on ne  pourrai t  le 
croire (il est rare qu'il faille dépasser, pour  effectuer ce lavage, 
le volume d u  liquide filtrk). Lorsque quelques gouttes de l ' eaude  
lavase, évaporées s u r  une lame de platine, ne  laissent plus  de  
résidu, je  calcine le  précipite! ; j'obtiens ainsi u n  mélange d'acide 
titanique et de sesquioxyde d e  fer ,  que j e  pèse. Le poids trouvé, 
ramené L 200 parties de rninerai, est deduit d u  poids total,  
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alumim, oxyde de fer, acide titanique ; l a  difïerence donne I'alu - 
mine. 

J 'ai constaté que la  proportion de  soufre qu i  peut rester dans 
le précipité ainsi calciné est tout h fait  nkgligeable. 11 en est de 
même de l'oxyde de fer non entièrement peroxgdé. 

De riombreuses expériences d e  contrale, faites sur  des mélan- 
ges préiilal)l~:rrienl. dosés d';iliirriirie, d'iicide titanique et d'oxyde 
de fer purs, m'ont permis de  contraler la précision de cette 
méthode. 

P o u r  les bauxites blanches, ou  bien lorsqueje dois doser séparé- 
nient l'acide titanique et  l 'oxyde de  fer dans une  bauxite rouge, 
j'opère de la manière s ~ i i v a n t e  : après  sbparation de  la silice, je 
neutralise le liquide filtré k l'aide de l 'ammoniaque, jusqu'à pré- 
cipitation ; je  redissous le précipité p a r  l'acide formique, dont je 
mets u n  excEs de  10 cc. environ ; j e  traite p a r  l'acide sulfureux 
ou le sulfite de  soude et je fais bouillir trés doucement pendant 
une  heure  environ, e n  remplaçant a u  besoin l'eau qu i  s'évapore ; 
je laisse reposer pendaril quelques heures ; je  décante ;tu moyen 
d'un siphon le liquide limpide, que  je conserve& part  ; je jette le 
précipité sur  u n  filtre. II faut  choisir, pour  cette filtration, un 
papier de bonne qualit6 ; malgré cela, il est presque toujours 
nécessaire de repasser plusieurs fois le liquide s u r  le filtre ; on 
parvient cependant hicnt,dt k obtenir u n  filtriit,uin limpide ; on 
peut alors laver sans crainte A l 'eau chaude ; le précipité ne 
passera plus et se lavera trEs bien. Le précipité humide a sou- 
vent  une teinte grisatre, due, soit à un  peu de matière organi- 
que, soit à un  peu d'oxyde de  titane. Lorsque le  lavage est ter- 
miné,  on le calcine, et il devient entihrement blanc ou à peine 
teinté en jaune par  des traces de fer,  lorsque la réduction de 
celui-ci n'a pas 6té complète. 

Le liquide filtré e t  les eaux d e  lavage, ainsi que  le liquide lim- 
pide, préalnblement décanté, sont  alors mélangés et amenés un 

. volume détermine, généralement u n  litre. 
100 cc:. sont dirccleirierit p rkc ip i th  par  l'iirrirriorii;ic~iie; lt: p r k  

cipité est filtré, lave, redissous dans IICl étendu, reprécipité par 
l 'ammoniaque, rcfiltri.,, relavé e t  finalement calciné. II donne un 
mélange d'oxyde de fer et  d'alumine. 

300 autres ce. sont additionnés de  citrate d'arriinoniiique et 
d'arnmoniaque, puis de sulfhydrate d'arnmoriiaque. Le précipité 
de sulfure de fer est filtré, lavé avec de  l'eau contenant du siilf- 
hydrate d'amrnoriiaque, calciné et pesé. 

On peut aussi,  aprEs un lavage rapide et une  calcination modé- 
rée, redissoudre l'oxyde de fer et le  ti trer volumétriquement. 
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L'alumine sera encore obtenue en déduisant la teneur en 
oxgde de fev de la somme osyde  de fer et alumine. 

J.hcide sulînimique dans les cuirs, 

Par hl. RALLAXD . 

1. -L'administration de la guerre, aprés avoir constaté, par 
des faits irréfutables, que l'acide sulfurique, e11iploy6 au gonfle- 
ment des peaux servant It la préparation des cuirs, amène, & la 
longue et souvcnt meme assez rapidement, la mise hors de ser- 
vice d'effets conservks en magasins (chaussures, fausses-bottes, 
cartouchiéres, ceintures, courroies, etc.), rejette, d'une façon 
absolue, tous les cuirs dans lesquels il existe de l'acide sulfuri- 
que libre. Ses cahiers des charges, depuis douze ans, mention- 
nent expressément (( que le systèrnc de tannage seul admis cst 
« celui des fosses, avec le tan provenant de l'écorce de chêne 
« pulvérisée, à l'exclusion absolue de l'emploi d'acides énergi- 
« ques.'.. ; que les cuirs doivcrit. Btre tannés A cieiir et que les 
<( cuirs creux, cassants et acidas sont re,jetéés » Le texte est for- 
mel : tout cuir acidé, dans lequel il existe, en particulier, de 
l'acide sulfurique libre, doit être re-jeté, soit que l'acide ait été 
introduit directement, pendant les opérations du tannage, ou 
i~idirecle~nent, & la faveur de certairis agents qui peuvent en con- 
tenir, tels que l'acide lactique ou les extraits de chene et de ch%- 
taignier ernployés en tanneric, soit qu'il provienne dc peaux 
pickelies (1) ou de peaux fraiches immergées, par les bouchers, 
dans des bains d'acide sulfurique dilué avant la remise aux tan- 
neurs. 

2. - Les mesures prises par le ministère de la guerre, pour se 
garantir des cuirs acidés, n'ont pas été, surtout au début, sans 
soulever de vives protestations ; elles sont aujourd'hui acceptées, 
avec ou sans tolérance, par plusieurs administrations françaises 
et étra~igiires. 

La Commission technique des mCthodes d'essais des maté- 
riaux de construction instituée prés le ministère des travaux 
publics en 1891, dont les derniers travaux ont été publiés en 
1'300, a adopté sans réserve les vues du ministère de la guerre : 
« On rcjetterx d'une favon absolue l'emploi de l'acide sulfurique 

dilué pour le gonflement des peaux (2) n ; toutefois elle n'in- 
dique pas les moycns de reconnaftre cet acide dans les cuirs. 

(1) Les peaux pickel6es, d'origine ambricaine, qu'on reçoit en tonneaux 
depuis quelques années, sont d'abord passcies dans une solution faible 
d'acide siilfurique, puis dans une solution saturik de sel niarin. 

(2)  Coriiuiissiuu des mdthodes d'essais des m a t é r i a u  de construction, 
t. III, Deuxieme session, p. 243 (Paris, Imprimerie nationale, 1900). 
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3.-Dans un travail publié; en commun avec M. Maljean, dans 
la Revue de I'lntendnnce de 1894 (1), nous avons exposé comment 
on peut constater la présence de l'acide sulfurique libre dans un 
cuir, en l'épuisant par l'eau ou l'alcool, et comment on peut 
doser ap~iroxirriativernent cet acide dans les cendres obtenues, 
d'une part, par l'incinération directe du cuir et, d'autre part, par 
I'inciriérütion du mkme cuir, après addition de carbonate dc 
potasse. Au Congrés tenu à LiBge, en 1901, par l'Association des 
chimistes des industries du  cuir, il a été reconnu que cette der- 
nière méthode devait avoir la préférence sur toutes celles qui o n t  
été proposées depuis. a La méthode de Balland et Maljean est la 
cc seule q u i  puisse étre employée pour la recherche de l'acide 
r sulfurique dans les cuirs, h In condition de tenir compte, dans 
c le calcul, des résultats de I'acide sulfurique provenant du  sou- 
«. fre renfermé dans la substance peau (2) 3 . 

Puur tt:riir corripte de ces réserves, dont i l  est d':iilleurs ques- 
tion dans notre travail (v. Revue de l'Intendance, 1894, p. W O ) ,  
MN. Meunier et Vaney, professeurs à lJEcole de tannerie de 
Lyon, admettent qu'il faut retrancher, en moÿcnne, du résultat 
obtenu par cette rriéthode, 0,17 d'acide sulfurique (SO" pour 
100gr .  de  cuir sec, cette quantité correspondant au  soufre con- 
tenu dans la suhsl.ance dermique (3). 

Le coefficient O , i i ,  qui a été proposé par MN. Paessler et 
Sluyter au CongrEs de Liège (Rapport Nihoul, p. 65), a été établi 
dlapr&s les analyses suivantes, effectuées seulement sur sept 
cuirs pour semelles obtenus sans intervention d'acide sulfurique. 

Les dosagcs ont été entrepris simultanément, d'après notre 
procédé, sur les cendres obtenues avant et nprEs tr;iit.ement par 
le carbonate de potasse. 

Echantillons 
N o 5  

- 

1. 
2 .  
3. 
4 .  
5 .  
6. 
7. 

Moyenne. . 

S O' 
avcc carbonate 

- 
0,147 
0,136 
0,206 
0,172 
O, 199 
0,167 
0,206 
1,253 

. 0,179 

S W S03 du soufre 
sans carbonate (obtenu par  différence) 

- - 
0,027 0,120 
0,044 o,i,in 
0,038 0,268 
0,037 0,135 
0,046 0,253 
0,051 0,116 
0,033 0,173 
0,973 0,980 
0,039 0, 140 

(1) La plupart des chimistes qui  se sont occiipi. :~ des  cuirs ne  paraissent 
avoir connu ce travail que par l e  court rérurni: qui en a été donné dans 
les Comptes rendus de  l'dcadimie des sciences de ie94 et  dans le Journal 
de  pharmacie el de  chimie de  la m h e  année. 

( 9 )  Association internationalc des chimistes des industriels du  cuir : 
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D'aprés ces dondes ,  le minimum de l ' a ide  sulfurique prove- 
nant du soufre normalement contenu dans le cuir serait 0,115 
p. 100, le maximum 0,173 et la moyenne 0,140. Les cuirs ana- 
lysés renfermant 18  p. 100 d'eau, la moyenne 0,140 correspond à 
0,170 p. 100 de cuir sec, le maximum à 0,221 et le minimum 
à 0,140. 

4. - En procédant de la même maniére pour les 18 échantil- 
lons de cuirs non acirl6s qui figurent dans notre travail de 1894, 
on a, pour 100 parties de cuir sac : 

CUIRS LISSÉS / '1. 

12. 
Mondoubleau. 42. 

13 . 

Saint. Saëns . 1:;: 

Moyenne.. . . . . . . . . . . 

S03 
avec carbonate - 

0,069 
0,071 
0,074 
0,075 
0,080 
0,115 
0,120 
O, 126 
0,126 
0,230 
0,130 
0,086 
0,102 
0,103 
0,112 
0,117 
0;I 40 
0,095 

1,870 
. . 0,1038 

S03 
sans carbonate - 

0,041 
0,046 
0,030 
0,044 
0,030 
0,049 
0,048 
0,050 
0.049 
0,048 
0,050 
0,045 
0,051 
0,051 
0,052 
0,049 
0,034 
0,035 

SOS du soufre 
(obtenu 

par diffdrence) - 
0,028 
0,025 
0.044 
0,031 
0,044 
0.066 
0.079 
0,076 
0,077 
0.082 
0,080 
0,041 
0,050 
0,052 
0,060 
0,068 
0,086 
0,060 

1,048 
0,0582 

Le miriimurn d'acide sulfurique proveriant (in soufre serait, 
de 0,025 p. 200 de cuir sec, le maximum de 0,086 et Ia moyenne 
de 0,058. 

On voit que ces chiffres s'écartent beaucoup de ceux qui ont 
été obtenus par MY. Paessler et  Sluyter. Il convient, toutefois, 
de  rappeler que les cuirs sur lesquels nous avons opéri: étaient 

Rapport sur les trauaux pr@sentes au Ve Congrès tenu à Liege du 28 au 
31 aout 1901 ,  par le Dr Ed .  NIHOUL, président de I'bssociation interna- 
tionale. professeur à I ' l~cole professionnelle de tannerie d e  Liége (Liége, 
Faust,-Truyen, 1901, p .  67) .  

(3) Ln Tannerie, par Louis MEUNIER et ClCrnent VANEY, publie sous la 
direction de LBo VIGNON, pr~fesseur  à l'universitk de Lyon, directeur de 
I'Ecole du chimie industrielle et de I'Ecole francaise d e  tannerie, p. 402 
[Paris, Gauthier-Villars, 4903). 
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des cuirs de choix, de provenance authentique, tannés suivant 
les anciens procédés classiques, oii l'kpilage SC fait à l'échauffe et 
où le tan et le temps jouent un  rûle capital. 

5. -Les analyses qui suivent ont été entreprises en vue de 
déterminer les proportions de soufre contenues dans les peaux. 

Echan- 
tillons 

Nos 
- 

Peaux de bœufs ipilées à l'echaufe. 

Peaux fraîches. l'eaux & l'etat sec. 
<. - 

503 SOS SOJ 
Eau Cendres avec sans du soufre 

p. 100 p. 100 carbonate carbonate (par diffbrence) 
- - - - - 

70,60 0,43 0,237 0,108 0,199 
70,50 0,25 0,267 0,098 0,169 
69,10 0,22 0,258 0,101 0,157 
m,7n 0,20 0,265 0,127 0,138 
70,50 0,20 0,479 0,135 O ,  144 
68,20 0,14 0,261 0,135 0,226 
68,70 0,60 0,201 0,067 0,134 

Peaux epilées au sulfure de sodium. 

Peaux fraîches. 

Eau Cendres 
p .  100 p. 100 - - 
77,60 0,52 
74,70 0,64 

74,50 0,6% 
Chevreau . . . 75,50 1,57 

oreilles . . 84,10 0,82 
bajoue . . 80,30 1,26 
museau.  . 83,80 1,07 

Peaux A l'ktat sec. - 
SOS w SOJ - - . . 

avec sans du soufre 
carbonate carbonate (par ditference) 

L'analyse du sulfure employb n'a pas été faite. 

La plupart de ces peaux sèches étaient saupoudrées de naphta- 
line ; quelques-unes avaient été salées, mais non pickelées. Les 
fragments remis au laboratoire avaient tous été pris vers les pat- 
tes de derrière. Avant de les épiler, on les a immergés dansi'eau 
pendant quatre jours, en ayant le soin de renouveler l'eau fré- 
quemment, et on les a laissés pendant quinze jours dans un lait 
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de chaux pure. On les a 6pilés cn les r9clant à l'aide d'une spa- 
tule, puis on les a simplement passés à l'eau avant de procéder 
& leur analjse. 

1. Grand veau de Bordeaux de 5 mois ; peau salée. - 2. Grand 
veau de Lyon ; peau salée. - 3. Grand veau de Paris ; peau 
salée. - 4. Veau course def+ance(l) de 5 à 6 mois ; peau séchée. 
- 5. Veau paloyen (8) d'un mois ; peau séchée. - 6. Veau mort- 
nB de Bretagne; peau salée. - 7.  Veau d'Allemagne de 6 à 
7 mois ; peau salee. - 8. Petit veau d'Autriche de 7 à 8 sernai- 
nes ; peau s6chée. - 9. Veau de  Chypre ; peau salée. - 
10. Veau de Hongrie de 2 à 3 niois ; peau séchée. - II.  Veau 
de Pologne d'un mois peau séchée. - 22. Veau de llussie 
d'un mois ; peau séchée - 13. Chevreau du Cap ; peau salée. 
- 14 .  Chevreau de Chypre ; peau salée. 

Eau 
NO3 p .  100 - - 

2 .  79,ZO 
2 .  76,6O 
3. 79,OO 
4. 84,60 
5 .  75,20 
6. 87,OO 
7. 81,20 
8.  83,60 
9. 78,80 

10. 79,OO 
t1. 80,70 
12. 75,60 
13. 80,30 
14. 87,iO 

Peaux Fraîches. Pcaux à i'état sec. 

S03 3 0 ~  S 0 3  
Cendres avec sans venant 
p. 100 carbonate carbonate dusoufre 

PEAUX BRUTES FRAICHES PROVENANT DES ABATTOIRS DE PARIS. 

Les t5chantiilons non écharnés ont.été épilés au laboratoire du 
Cornité de l'intendance, soit ii l'échauffe, soit au  lait de chaux 
pure. 

(I) Le commerce désigne ainsi les peaux de provenance française dont 
on ne connait pas exactemerit l'origine. 

(2) Veaux français ou étrangers dont on i g n o r ~  la provenance. 
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Peaux fraiches. Peaux desséchées. 
Peaux épilées S 0" S '  7 so3 
,j l'&haurefe. Eau Cendres avec sans venant 

p .  100 p. 100 carbonate carbonate du soufre 

Bœuf . . . . 
Taureau . . . 
Veau . . . . 
Mouton . . . 
Porc . . . . 

Peaux épilt?es 
a la chaux. 

Taureau . . . 
Vache . . . . 

peau. ( poils. 

Toutes ces peaux ont Sté sommairement passées à l'eau avant 
d'être soumises à l'analyse. Elles retenaient des quantités varia- 
bles de chaux, qui justifient. les écarts eri acide sulfurique obser- 
vCs dans les peaux incindrées directement sans addition de car- 
bonate de potasse. Lorsqu'on fait macérer pr6alahlcmcnt dans 
l'acide chlorhydrique très dilué les peaux Bpilées, de façon à dis- 
soudre et à enlever la chaux, on n'obtient plus que des traces 
d'acide sulfurique ; le soufre contenu dans la peau, rie rencon- 
trant plus les éléments nécessaires sa transformation en sulfate, 
disparaît pendant l'incinération. 

On peut en conclure que la presque totalitk de l'acide sulfuri- 
que trouvé dans les peaux incinérées, en présence du carbonate 
de potasse, vient du  soufre normalement contenu dans la peau. 

Kos analyses prouvent que ce soufrt existe en proportions 
très variables, suivant la nature et l'origine des peaux, suivant 
la façon dont elles ont été écharnées et suivant le plus ou moins 
de soins apportés à l'enlévement des poils. Ceux-ci, en effet, con- 
tiennent heaucoup de soufre, et il suffit de quelques poils restés 
dans une peau pour augmenter sa teneur en soufre. 

6. - Ces réserves faites, si nous n'envisageons que  les peaux 
de bceuf servant la  confection des scrrielles, il résulterait que. 

(1) Peaux sal6es. 
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dans les peaux h 1'Rtat sec, l'acide sulfurique provenant du sou- 
fre oscillerait entre 0,198 et 0.385, et seulement entre 0,198 et 
0,279 dans les peaux épilées à l'échauffe, travaillées en tannerie 
ct prhtes recevoir le tan.  U'aprEs les analyses citées par 
M M .  Meunier et Vaney (loc. cit., pases 377, 384, 407), les cuirs i5 
semelles ne contenant que 50 p .  100 en moyenne de substancl: 
dermique en renfermeraient donc théoriquement de 0,099 à 0,239 
p. 100, et, dans la pratique, encore moins. 

Des analyses entreprises méthodiquement sur des cuirs aux 
différentes phases de leur développenient établiraient sans  doutel 
comme le laissent supposer les experiences rapportCes au S 4 , 
que le soufre qui ne seinhle pas également réparti dans les divers 
téguments de la peau disparait en m&me temps que d'autres 616- 
ments, tels que les matières grasses primitivement contenues 
dans les peaux (Certaines peaux de b ~ u f  non écharnées, épilées 
au laboratoire, renfermaient A l'état sec jusqu'à 9 p .  100 de 
graisse). 

7 .  - De tout ce qui prficéde il résulte que le coefficient 0,27, 
proposé, en 1901, au Congrès de LiEge pour représenter, en 
acide sulfurique, le soufre contenu dans la peau tannée, est trop 
Blevé et qu'il favoriserait l'acceptation de cuirs défectueux et 
irnpropres ti une longue conservation. Pour être certain qu'un 
cuir, prhentant  un tel écart entre le poids des sulfates contenus 
dans les cendres avant et après traitement par Ic carbonate de 
potasse, ne renferme pas d'acide sulfurique libre, il est indis- 
pensable, ainsi que nous l'avons jug6 depuis longtemps, d'avoir 
recours aux macérations dans l'eau distillée ou dans l'alcool 
absolu. 

Voici un exerriple pris parmi les cuirs les plus acidés que nous 
avons rencontrés au cours de nos expertises: 

Cui r  ù 15 p. 100 d'eau, donnant, par macération dans l'eau dis- 
t i l l i e ,  u n  précipiténet ncec l ech lorur~  de  baryum et contenant, en acide 
sulfurique avec carbonate de potasse, 0,454 p. 100, et sans car- 
honate 0.050. 

( a )  50 gr .  de  cuirrâpé ont été mis en contact pendant 48 heures 
avec 100 cc. d'eau distillée. Le liquide, décanté et filtré, a été 
divisé en deux parties égales, qu i  ont été évaporées, puis cal- 
cinées, l'une directement et l'autre aprés addition de  carbonate 
de polii SSA . 

Dans la première, le dosage de  l'acide sulfurique a donn6 
0.032 ( 4 )  et 0,048 ; dans la deuxième, la ditférence 0,012 repré- 
sente l'acide sulfurique libre. 

(1) On a obtenu le n l h e  résultat en précipitant directement le liquido 
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(b)  50 g r .  d e c u i r  râpé,  laissés h l 'étuve à u n e  température voi- 
sine de  60 degrés pendant  une heure, ont été de même mis  en 
contact pendant 48 heures  avec 100 cc. d'alcoolabsolu, qu i  dissout 
l'acide sulfurique libre,& l'exclusion des sulfates. L'alcool, clScanté 
et Gltrt', a été divisé en deux parties Egales, qui ont 6lB traitées 
comme précédemment. 

II n'a été trouvé de  l 'acide sulfurique (0 ,Ol l )  que  d a n s  les cen- 
dres obtenues en présence du carbonate de potasse. 

Dans les mémes conditions, les cuirs non acidés ne donnent 
pas tous de sulfate .  

A u  cours de ces recherches, cornrriericées depuis longleirips, 
nous avons été trés secondé p a r  MM. Droz et Hennebutte, jeunes 
chimistes attachés a u  laboratoire. 

Falsiûoatiou de l'ncide oxaliqoe par le chlorure de 
sodiom ; déplaccmcnt des acldcs mlnéraax par 
l'acide oxalique, 

Par hl .  F R E ~ S E .  

L'acide oxalique examiné présentait  la propriété, lorsqu'il 
P,t.;iit trait6 par l'eau, de  se dissoudre d'aliord ; puis, a u  bout de 
quelques minutes, il se  formait u n  précipité cristallin. A l 'ana- 
lyse, il a donné : 

Matiéres insolubles dans l'eau (oxalate de chaux, 
débris divers) . . . . . . . . . . . .  O,% p. 100 

Cendres. . . . . . . . . . . . . . .  10,46 - 

Acide oxalique cristallise . . . . . . . . .  81,M - 
Chlore . . . . . . . . . . . . . . .  9,768 - 
Alcalinité des cendres en carbonate de soude. . 4,770 - 
Chlorz des cendres . . . . . . . . . . .  6,745 - 
Acide sulfurique . . . . . . . . . . . .  0,%4 - 

Cet  acide oxalique était donc falsifié p a r  15 p. 100 environ de 
chlorure de sodium. La disparition d'une partie du  chlore, pen- 
dant  la calcination s u r  bain d e  sable, e t  l'alcalinité des  cendres 
indiquaient que,  pendant cette calcination, l'acide chlorhydrique 
avail t l i s p r u  en partie,  déplacé p a r  l'acide oxiiliqiie. 

Pour  vkrifier ce fait, 4 gr. d'acide oxalique et  O g r .  666 de sel 
rnarin en solution ont été évaporés et cal ci ni.,^ sur bain de  sable, 
puis directement s u r  la flamme d ' u n  bec Hunsen. Les cendres 
analysées ont  donné : 

Alcalinité en carbona!e de soude : 0,5565, corres- 
poridant A chlorure de sodium . . . . . .  0,6142 

. . . . . . . . . .  Chlorure de sodium. 0,0525 
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D a n s  cette operation, l'acide oxalique avai t  encore déplacé 
l'acide chlorhydrique et dans une proportion bien supérieure à 
celle du  mélange pris  à l 'ktat solide. Le déplacement, à l'éhulli- 
tion, de  l'acide chlorhydrique p a r  l'acide oxalique a été vérifié 
par distillation d'un m6lange de 25 cc. d'une solution normale 
d'acide oxalique avec 25 cc. d'une solution saturke de chlorure 
de sodium ; a p r h  filtration d u  prkcipité, l'acide chlorhydrique 
passe complétcnient à la distillation, et,  d a n s  le résidu de 7 cc. 5, 
il ne reste plus de chlore. 

Le même déplacement B froid a été vérifié parl'analyse rapide 
du prkcipité cristallin form6, qu i  a donné : eau,  14,s p .  100 ; 
soude, 30,8 p.  100 ; acide oxalique, 54,8 p .  100, chiffres cor- 
respondant sensi l i le~nent  a u x  chiffres théoriques du liioxalate 
de sodium. 

L'acide oxalique donne également un précipité aIrec les chlo- 
rures de potassium et  d'ammonium, les azotates d e  potassium 
et de sodium et  le sulfate d e  sodium. 

N o t c  relntive au dosage ries inipnretén 
d e  l m  guttm-percha, 

Par M. PONTIO. 

La pratique d u  dosage des impuretés contenues dans  la  gut ta  
commerciale, p a r  le procédé d e  digestion, tel qu'il est décrit dans  
les Annales de chimie analytique de décembre 1902 (p .  G O ) ,  nous a 
montré indiscutablement que cette méthode n'était pas  exempte 
de critique. 

La nature des impuretés d'origine végétale, la difficulté d e  
conduire d'une façon parfaite l'opération, lorsqiie la matière 
baigne dans  le  liquide, nous ont amené à apporter à ce procédé 
une modification permettant d'éviter: les pertes p a r  entraine-  
ment ; 2 O  les causes d'erreur d t m  :L une marclie irrégulière d e  
I'opération. 

NOLIS croyons avoir  atteint ce but e n  évitant le contact d c  l a  
matiére avec le dissolvant liquide. En effet, nous avons constaté 
que, quel que soit le produit employé, chloroforme ou toluène, 
on ne peut éviter un  trouble plus ou moins prononcé du liquide, 
trouble dû à u n  entraînement de  matières insolubles t rès  divi- 
sées, malgré Ics plus  grandes précautions prises pour  obtenir ce 
liquide limpide. 

Kous avons obtenu un tout au t re  r h l t a t  en suspendant  au- 
dessus de la couche liquide les échantillons munis  de  leurs acces- 
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soires, après les avoir pr6alablement moiiill6s avec du tolu2lrie, 
et en les soumettant à l'action directe de la vapeur de ce solvant 
pendant douze heures consécutives. La. gutta se dissout entifire- 
ment en conduisant sur elle la vapeur du toluène, qui passe 
saturée A travers les pores du filtre, sans entraîner la moindre 
parcell'e d'élérrieril iiisoliilile. 

Nous croyons pouvoir affirmer que ce mode opératoire nc 
laisse aucune place à la critique. Si l'échantillon est homogène, 
les résultats seront concordants à 0,20 p. 1 @ O  prEs, tolérarice qui 
doit étre accordée pour les erreurs de manipulations concernant 
les pesées, les différences de température, etc. : si l'écart est plils 
grand, on peut ètre certain que la matière manque d'homo@- 
néitk ou que l'échantillonnage laisse ii désirer. 

Nous employons, pour ce dosase, Ics filtres Schleicher ct 
Schultz, no 589, 7 cm. diam., et nous partons de 1 gr.  comrne 
prise d'essai. 

Nous avons essayé, simultanément avec le procédé k la vapeur, 
la méthode classique du dosage des matières insolubles pa r  dis- 
solution et filtration sur filtres équilibrés, en nous aidant de la 
trompe 5 eau. Ce procédé, qui convient lorsqu'il s'agit d'effec- 
tuer un dosage unique, n'est plus pratique lorsqu'on se trouve 
en présence de nombreux essais à faire sirnultanément. II 
demande énormkment de soins et est d'une longut:ur qui n'en 
finit plus. 

Recherche de l'acide boi.lqiic, 

Par M .  LUCIEN RODIN. 

J'ai montré précédernrrierit (1) qii'on peut prtipit~'er une teiri- 
ture indicatrice pour l'alcalimétrie e t  l'acidimétrie, en utilisant 
les fleurs du ntimosa. 

Cettc teinture peut aussi servir pour la recherche de l'acide 
borique, même lorsque ce dernier n'existe qu'a l'état de traces 
infinitésimales (2). 

Si l'on doit retrouver des quantités un peu importantes d'acide 
borique, comme c'est ghéralement le cas lorsqu'on analyse un 
mélange de sels, on utilisera la teinture merne. Si, au  contraire, 
on n'a que de faibles traces ?I chercher, on se servira du papier 
au  mimosa, préparé comme suit : 

On étend une feuille de papier Uerz6lius suédois au fond d'une 

( 1 )  Voir Annales de chimie analytique, 1904, p .  130. 
(2) Comptes rendus-de l'Académie des sciences du 25 avril 1904 
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cuvette & photographie, et on la recouvre avec de  In teinture d e  
mimosa (2)  préalablement étendue d 'un  quar t  d'eau distillée, car 
i l  est convenrible que  le  papier ne soit pas  t rop chargé de tein- 
ture, pour qu'il présente son maximum de  sensibilité. 

Le papier ainsi mouillé est soulevé de  façon à le laisser s'égout- 
ter pendant quelques secondes, et, après l'avoir déposé s u r  unc 
lame de verre, on le fait sécher B l 'étuve à 100 degrés, puis  on 
le conserve, de  préférence, h l 'abri de la lumière. 

Recherche de i'acide borique d a m  un mdn'nqe de sels. - Cette 
recherche peut le  plus  souvent ktre effectuée de  la façon sui- 
vante : la solution, rendue légérernent alcaline à l 'aide du  carbo- 
nate de soude, est portée I'&bullition, puis filtrée. Ayant déposé, 
au fond d 'une petite capsule e n  porcelaine, une  goutte de tein- 
ture  d e  mimosa, on ajoute quelques gouttes d u  liquide filtré, et, 
avec précaution, de  l'acide chlorhydrique, jusqu'à ce que la  
teinte jaune ait  disparu ; on évapore au  bain-marie, jusqu'8 
siccité. 

La présence d e  l'acide borique est caractérisée p a r  la couleur 
jaune du  résidu, laquelle passe au  rouae par  addition de quelques 
gouttes de carbonate de sonde à 10 p.  100. 

E n  l'absence d'acide borique, le résidu offre une teinte gris&- 
tre, qui vire a u  jaune  p a r  le carbonatc alcalin. 

Si,  cornme je le  disais plus haut ,  on ne  recherche que des 
traces d'acide borique, on se sert d u  papier .  

Pour  cela, le liquide alcalin filtré é tan t  acidifié p a r  l'acide 
chlorhydrique, o n  évapore dans  une petite capsule, jusqu'à 
réduction à u n  très petit volurne ; on  introduit ensuite une bande 
de papier réactif de 1 cm. 5 de  largeur sur  2 à 3 cm. de lon- 
gueur et on la  laisse s'irnprégner du  liquide concentré. 

On évaporc coriiplèterrient a u  bain marie  ; le papier offrira la 
coloration jaune virant  a u  rouge p a r  le carbonate de soude, s i  
les sels h analyser contenaient de  I'acide borique ; dans  le cas 
contraire, il sera teinté en gris et virera a u  jaune  p a r  le carbo- 
nate d e  soude. 

Recherche de l 'acide borique dans les uins, cidres, elc. - La sensi- 
bilité de  la méthode permet d'opérer sur  u n  petit volume : 10 a 
15 cc. ; on évapore le liquide, et l'on calcine ; les cendres sont 
reprises avec une  vingtairie de gouttes d'eau distillée bouillante, 
puis on décante s u r  u n  trés petit  filtre, q u i a u r a i t é ,  ;tu préalable, 
humecté avec d e  l'eau distillée, e n  recueillant le liquide dans  
une petite capsule. 

( 1 )  Voir Annales de chimie anhlyfique, 1904, p .  130. 
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Aprés avoir acidifié la liqueur avec le moins possible d'acide 
chlorhydrique, on en imprhgne une bande de papier réactif, pour 
opérer comme il est indiqué ci-dessus. 

Recherche de l'acide borique dans le lait. - Qiielques précautions 
sont à prendre pour retrouver de faibles traces d'acide l~orique 
dans le lait. 

Voici comment il conv.ient d'opérer : 15 à. 20 cc. de lait sorit 
additionn6s de 2 gouttes d'acide acétique, afin de déterminer la 
coagulation, et, après avoir fillr6, on neutralise la liqueur par le 
carbonate de soude, en se servant, comme indicateur, de laphta- 
léine du phénol ou de la  teinture de mimosa, et,apr&s avoir porté 
& l'éhullition pend;trit qiielqiies secorides, on jette sur un  fillre. 

Le liquide est alors évaporé, et, aprEs calcination, on traite les 
cendres comme celles des vinfi. 

Dans des recherches de traces infirnes, on fera bien de faire 
siniultanément une opération à blanc avec une bande de papier 
réactif imprégnée d'eau dislillie aiguisha d'acide chlorliydriqur.. 
On aura ainsi un  point de comparaison précieux. 

Sur la détermination de l5ext.rait de la Mère, 

Par MM. le Dl EDWIN ACKERMANN et O.  Y. SP~RDLER. 

L'un de  nous a publi6, l'année dernière, en collaboration avec 
le Dr A. Steinmann, les résultats de ses recherches sur une nou- 
velle méthode de détermination directe de l'extrait de la b ihe  
(Schloeiz. Woche~zschrzft  fur Chemie u .  Phnrmncie, 4902, p. 434). 
Ces recherches, continuées avec M. Spindler, ont eté cornplétées 
par l'emploi du réfractométre à immersion de Zeiss pour'le 
dosage de l'extrait Les résultats obtenus semblent assez intéres- 
sants pour être soumis à l'appréciation des chimistes. 

A. Méthodes directes. -Le Manuel suisse des denrées aliimn- 
tairçs, sans indiquer pour quels motifs, prescrit que la seule 
mhthode à. employer, pour la déterrriinittion de  l'extrait de 
la  bière, est celle qui consiste A prendre la densité de la biEre 
débarrassée de son alcool et à en tirer, d'sprhs la table de Win- 
disch, la quantité d'extrait contenue dans la bière. A titre de 
contrôle, on se sert de la formule de Tabarié : 

E = I  + (S - Si) 

dans laquelle E est lc poids spécifique de la bière sans alcool, 
S le poids spécifique de la bière et S, le poids spécifique du liquide 
alcoolique distill6. 

Les Vereinbarungen z u r  einheitlichtn Unterswhung der Na- 
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hrungs-und Genussmittel für dus Deutsche Reich indiquent éga- 
Ierrient (III, p. 7) que la seule détermination valable de l'ex- 
trait est celle qui a lieu par le calcul d'aprés le poids spécifique 
de la bière d6barrassée d'alcool et ramenCe à son volume primitif. 
Pour justifier l'emploi de cette méthode, il est dit que « l'on peut 
« déterminer d'une maniere approchée la véritable teneur en 
t extrait par l'évaporation d'nne quantité pesée ou mesiirée (10 
« B 20 cc.) de biére, qu'on dessèche ensuite jusqu'à poids cons- 
« tant dans une étuve à 103 degrés, mais que, par suite de la  
« facilité avec laquelle le residu suhit une décomposition k cette 
« température, la déterrnination directe ne peut altcindre une 

exactitude suffisante qu'en observant certaines précautions 
« (di:ssic:catiori diiris lin ctiiiriint d'hydroghne) qui rendent la 
<( méthode trés compliquée N. 

Les auteurs du travail publié l'année derniére s'étaient donnb, 
comme tàche d'établir une rnéthode de détermination directe de 
l'extrait de la hiEre dans laquelle, comme pour la méthodi: alle- 
mande de détermination de l'e-&ait des vins, sèraient fixés 
d'une maniére aussi précise que possible tous lcsf&teurs qui 
influent sur l'évaporation et la dessiccation de l'extrait etperrnet- 
tant, par suite, d'établir un mode opératoire toujours identique, 
au moyen duquel on obtiendrait constamment des résultats con- 
cordants. Ainsi qu'on a pu le voir dans le travail cité prkcé- 
dernment, cet essai d'une nouvelle méthode de déterrnination 
directe de l'extrait de la bibre a pleinement réussi. 

Ayant ainsi démontré que, contrairement à l'opinion admise 
jusqdici, il était possible de déterminer exactement, par voie 
tlirmte, 1'ext.riiit de lit biére, il pouvait serribler que la d6tcrrriiria- 
tion indirecte, au moyen du poids spécifique de la biére privée 
d'alcool, devenait superflue. Cependant, il ne faut pas oublier 
que cette dernihre rnéthode a toujours sa valeur conirne moyen 
de contrôle ; c'est pourquoi il restait encore à voir jusqu'k quel 
poirit la délerrriinal.ion du poids spf:cifiilue de la  bihre privke d'al- 
cool concordait avec le poids spécifique de ce même liquide cal: 
cul6 au moyen dc la formule de Tabarié. 

Si cette concordance, trEs probable du reste, existait, on pou- 
vait supprimer les op6rations nécessaires & la préparation de la 
biére privée d'alcool et faire la détermination de l'extrait par 
voie directe ; ceci &tait d'autant mieux indiqué qu'on est tou- 
jours obligE d'évaporer une certaine quantité de biére pour le 
dosage des cendres et que, par ce mode de faire, on réalise une 
économie notable de temps et de travail. 

Voici corrirrient nalis avons prochlé pour vkrifier la concor- 
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dance entre la détermination directe d u  poids spécifique de la 
bière privke d'alcool et celle obtenue p a r  le calcul selon Tabarié : 

On mesure 100 cc. de biére d a n s  u n  ballon jaugé, à col étroit .  
On fait passer le liquide d a n s  une  c:tpsule de  porcelaine, e t  I'on 
évapore a u  bain-marie, jusqu'à réduction au  quar t  du  voluinc 
prirriitif. On remet le résidu dans le ballon jaugé, et  l'on complète 
le  volunle d u  liquide à 100 cc. avec de l'eau distillée, en ayant  
soin de faire cette opération h l a  température à laquelle on a 
mesuré la bikre. On détermine alors la densité au  moyen du  pic- 
noiriélre tl'Aiihry. 

Les essais faits s u r  les diverses bières débitées dans  le canton 
d e  Genève (20 bières suisses, 8 biéres de Bavihre et  2 de Pilsen) 
on t  fourni les résultats ci-après : 

Dans 8 analyses O dans la 4c décimale 
- 4 4  - 3- 1 - 
- 3 - + 2 
- 7 - - 2 - 

- 4 -  - 2 

- Ces différences sont si minimes qu'elles ne jouent pour  ainsi 
dire aucun rble d a n s  le  calcul de l'extrait. 

L'évaporation d e  la bii?re à feu nu,  autorisée selon les prescrip- 
tions allemandes, ne nous a pas rlonnE (le lions rksultals ; en 
effet, en procédant de  la sorte, beaucoup de  biéres se  troublent 
fortement, p a r  suite dc la  séparation d'une certaine quantité de 
substances rendues insolubles ; en h a p o r a n t  au  bain-marie, cet 
inconvénient est de moindre importance, Nous avons attribué à 
cette pr~cipi lat ior i  le fait que toutes les difrérences ret,rouvées 
dans nos premiers essais sont des  diffkrences en moins pour la 
densité par  voie directe. Cette constatation nous a ainenés 
essayer de diminuerencore cette séparation de parties insolubles, 
c e  k quoi nous sommes arrivés e n  chauirarit au  bain-marie, 
dans  le ballon jaugé et pendant  20 minutcs environ, la bière dkjà 
privCe d'al(:ool e t  presque rétablie à son volume initial ; on laisse 
ensuite refroidir, e t  I'on complète le volume cornme d'habitude. 
-Ilne bonne partie des bières ainsi traittes sont dcvenucs presque 
tout  à fait limpides, et les résultats donnés p a r  le  tableau ci-dessus 
p rouvent  clairement l'influence favorable de cette riiodification 
d u  prochié sur  l'exactitiirle des résultats. 

Voici maintenant en quoi consiste la méthode directe de déter- 
mination de  l'extrait, appliquée par  nous : 

Tout d'abord, nous employons des capsules de platine qui ont 
l a  forme des capsules normales allemandes, inais dont les dirnen- 
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sions sont considérablement réduites ; le diamètre supérieur est 
de 5 cm. 5 ,  la hauteur 1 cm. 5, Ic poids de 8 A 9 gr. L'ouverture 
du bain-marie est de 5 cm. 2 de diamètre. 

n e  nombreux essais comparatifs nous ont montré que, pour  
obtenir les rriiSrries rt5sultats que par voie indirecte, il faut opé- 
rer  comme suit : 

On mesure dans une capsule de platine 10 cc. de bikre, débar- 
rassée de son acide carbonique, et on laisse évaporer pendant 
une heure exactement sur le bain-marie bouillant ; on porte 
ensuite I'extiait dans l'ktiive h eau de Moslinger, eri iiyiirit soin 
que la capsule soit placée sur le fond mème de l'étuve et non sur 
un trkpied ; on laisse dessécher pendant une heure encore, et l'on 
pèse aprbs refroidissement dans I'exsiccateur. 

Le tableau ci-après montre la concordance entre Ics r4sultats 
ohtenus par voie directe et ceux donnés par la n~éthode indi- 
recte : 

Poids spkciflqua 

du la  biere 

dbharrasde d'alcool 

1,022 1 
1 ,O 268 
4,0215 
4,0215 
1,0175 
1,0217 
1,0180 
1,02C9 
1,0265 
4 .O224 

Toutes les déterminations de poids spécifique ont été faites à 
l'aide d u  picnorriktre d'Aubry. 

Ces chiffres nous autorisent ?i tirer les conclusions suivantes : 
i0 La concordance entre les poids spécifiques de la  b i h e  

dkbarrassée d'alcool, poids spécifiques obtenus soit indirectement 
d'après la formule de Tabarié, soit par la prise directe de la den- 
sité de la hikre évapoi'ke et rktalilie & son volume primitif, est 
telle que les poids spécifiques obtenus par l'une ou l'autre 
méthode peuvent indifféremment être utilisés pour Ie calcul de 
l'extrait. Cependant, en nous basant sur les observations que 

Extrait calcul6 
d'apri.8 IH 

poids spbcifique 
d e  la hiere 
d+harrasséa 

d'alcool (tabla de 
Windisdi). 

57, L 
69,3 
55,6 
55,O 
45,% 
56> 1 
46,s 
6 4 , 4  
68,s  
57,9 

Poids sp6cifique 

de la bière- 
alcool, d'apres la 
formille Tabarid 

i $- (s - sl). 

1 ,0412 
1,0270 
1,0217 
,1.0815 
1,0178 
1,0219 
1.0180 
1,025 1 
1,0367 
1,0225 

Extrait 

par voie  directa 

selon Ackarrnann. 

(en gr ,  par litre), 

56,3 
69,4 
55,i 
56,5 
44,s 
56,3 
46,i 
65,l  
69,s 
57,4 

-- 
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nous avons mentionnées plus haut, la densitC déterminke par la 
formule de Taharié nous paraît conduire à des résultats plus 
sûrs. 

Z0 L'application de la methode directe de dosage de l'extrait 
nous semble d'autant plus indiquée que : 

a) L'on est toujours obligé d'évaporer de la biére pour le dosage 
des cendres, ce qui fait que la déterrnination directe de 
l'extrait n'occasionne, pour ainsi dire, aucun travail sup- 
plémentaire. 

b) Les résultats obtenus en observant ponctuellement nos pres- 
criptions sont tellement exacts que ceux-ci constituent un 
corilrôle suffis;irit de la dél.er~rii~iation de S - S,. 

30 D'après ce qui prkcEde, l'évaporation de la biére pour la 
détermination de la densitE de la bière privée d'alcool devient 
une opération superflue, d'où résulte une notable économie de 
temps e t  de travail, sans que, pour cela, l'exactitude des détermi- 
nations et leur contrble l'une par l'autre en soient amoindris. 

( A  suivre) 

Rouvelle méthode pour la recherehe de la falsifl- 
cation du benrrc par I'hulle de coco et ses dé- 
rives, 

Par MM. A.  MUNTZ, memhrc de l'Institut, directeur des laboratoires de 
chimie b l'Institut national agronomique, et II. Couoox, chef des travaux 
çhirniques A l'Institut national agronomique. 

(Suite e t  fin) (1). 

En appliquant ce procédé ?i ri0 échantillons de beurres purs, 
nous avons obtenu les résultats suivants : 

Acides volatils Rapport 
insolubles acides vol. insol. 

p .  100 
x 100 

acides vol. sol. 
Moyenr e .......... 0,652 12,04 
Minimum. ......... 0,JO 9,i 
Maximum.. ........ 0,87 l 5 ,6  

Les acides volatils solubles présentent des variations d'une cer- 
taine importance, et ce sont pre'cisément ces variations qui ont 
jeté un trouble dans la constatation de la fraude des lieurres. 11 
est cependant à remarquer que les chiffres obtenus par nous ne 
représentent pas, comme dans le cas de la méthode officielle &ta- 
blie S la suite de la loi de 1897, In totalité des acides volatils qui 

(1) Voir Annales de chimie a n d y t i q u e ,  1904,  p. 281. 
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existent e n  rkalité dans le  beurre, mais  seulement u n e  fraction 
aliquote d6terminée p a r  la nature iriérrie di1 rnode opératoire, et  
sous ce rapport ,  notre méthode se  rapproche du  procédé 
Reichert-Meissl-Wolny, qu i  est le plus généraleinent adopté. 

Si nous considérons les acides volatils insolubles, les écarts 
sont moins consirlérahles, e t  l'on voit que ,  s i  la moyenne est  de  
0.652, le niinimiirn ne descend pas  au-dessous de 0.50, alors 
que le maximum ne dépasse pas 0.57. Nous retiendrons surtout  
ce dernier chiffre, s u r  lequel nous aurons $ revenir plus  loin. 

Si nous examinons maintenant  les rapports  des acides volntils 
insolubles a u x  acides volatils solubles, nous trouvons encore une  
constance relative, puisque, larnoyenne étant de 12.04, le  chiffre 
miriimum ne s'abaisse p a s  au-dessous de  9.1, tandis que le chiffre 
maximum ne  dépasse pas  15.6. 

Voici maintenant lcs rksultats fournis p a r  l'examen d'huiles d e  
coco d e  provenances diverses : 

Rapport 
Acid. volat. Acid. volat. k r i d ,  insol. 
~olul~les insolubles ---- X i 0 0  
p. 100 p. 100 *Cid. sol. 

Vegbtaline, marque Koeca, Tassy 
....... et de ROUX (Marseille).. 1,20 3,01 %0,3 

IIuile de coco du Nord envoyée 
............. par M Querré.. 1,23 3,38 274,4 

Cocos-Butter de provenance an-  
glaise.. .................... 1,15 3,63 914,7 

Coco neutre, marque Fournier et 
............ Ferrier(Marseil1e) 1,27 3,m 282,3 

Les rriargarines proprerrienl. dites e t  les graisses animales ou  
végétales, en général,  n e  contiennent des acides volatils solubles 
ct insolubles qu'en proportions extrêmement minimes, qui  ne  
sont pas  d e  nature à intervenir dans  le mode de recherche au- 
quel nous nous sommes arrêtés. Voici, 5 t i tre d'exemple, ce que  
donnent les margarines qu'on t rouve habituellement dans  le  
commerce : 

Acid. volst. Acid. volat. 
solubles insolubles 
p. 100 p. 100  

Margarine Mouriks du commerce. 0,04 0,16 

Ces chiffres montrent combien ces quant i tes  sont minimes e t  
nQ-ligeables, en regard de celles qu'on trouve dans les huiles de  
COCO. 

On voit que ce nouveau procédé permet d e  différencier d'une 
façon t r i s  nette le beurre de  coco d u  beurre  de vache. Les acides 
volatils solubles dans  l'eau ne sont que  le quar t  de  ce qu'ils sont 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



dans le beurre, et les acides volatils irisolubles dans l'eau exis- 
tent, au contraire, dans le coco, quelle que soit son ori,' m e ,  en 
proportion 4 ou 5 fois plus considérable que dans le beurre. 

A notre avis, si l'on a regardé pendant longtemps comme diffi- 
cile la recherche ou la reconnaissance de la falsification des 
beurres par le coco, cela tient $ ce qu'on n'avait pas suffisam- 
ment fait la distinction entre les ncidcs volatils soluhles ct les 
acides volatils insolubles. Nous avons, au contraire, attaché la 
plus grande importance k cette séparation, qui est logique et 
qui, de plus, est très facile. 

Application du procédé à l'étude des beurres falsifiés. - Dans le 
coco cornparé au  beurre, les acides volatils solubles diminuent 
considérablen~ent et. inversement, les acides vola t i !~  insolubles 
augmentent dans de fortes proportions. Ces différences absolues 
avec le beurre sont déjà trks frappantes, mais nous avons pensé 
qu'on pouvait les accentuer e t  les rendre pliis palpables encore 
en établissant le rapport qui existe entre ces deux natures d'aci- 
des. Aussi voyons-nous que, si, dans le beurre, ce rapport est en 
moyenne de 18.04, il atteint. dans les huiles de coco exaniinées, 
le chiffre de 280, qui est 23 fois plus élevé que dans le beurre. Il 
y a l a ,  évidemment, LI I~  muyen de distingueravec la plus grande 
netteté l'huile de coco de lanintière grasse du beurre, et l'on pou- 
vait prbvoir que, dans les mélanges de ces deux produits, la 
détermination des acides volatils sulubles et insolubles, et surtout 
le rapport de ces deux acides entre eux, permettrait de caracté- 
riser avec certitude la présence du coco dans les heurres 
fraudés. 

Cette idée, qui découle logiquement de nos prcmikres ktudes, 
a ét6 contrdlBe par nous par u n  grand nombre d'observations 
directes. 

Nos essais ont surtout port6 sur le produit fabriqué par MM. 
Rocca, Tassy et de Roux, connu sous le nom de VCgétaline, parce 
que cc produit est de beaucoup le plus répandu.  

Nous avons ainsi reconnu que l'addition de  l O  p. 100 sculement 
de coco au beurre donne un résultat trés net, cornme le montrent 
les chifires suivants : 

A d .  vulat. Bcid. vulat. 
solubles insolubles Rapport  
p. 100 p .  400 

Beurre pur., environs de Rouen 
(SeineInfer.) . . . . . . . . . . . . . . . 5,36 0,69 12,9 

M2me beurre avec 10 p. 100 de 
coco.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4.90 4 O 2 0 ~ 0  
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hcid. volat. hcid. volat. 
solubles insolubles Rapport  
p. 100 p .  100 

Beurre pur.  laiterie de Kerrnabon 
(Morbihan) .................. 5,56 O,% .lO,O 

Méme beurre avec 10 p. 100 de 
coco . .  . . . . . . . ............... 3.23 1:03 19,6 

Beurre pur, Ste-Gemme-la-Ploinc 
(Vendée) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5,?3 0,66 I1,fi 

hIEme beurre aveo 10 p. 100 de 
coco. .  ...................... 5,30 i,O2 i Y , 2  

On pourrait  pousser ?i l'extrênîe limite la recherche de  la  fal- 
sification par  l'huile de coco, si  les beurres avaient une  compo- 
sition constante et  donnaient des rapports  toujours identiques. 
hlais, comme quelques écarts se  produisent entre les beurres 
d'origine diffh-cnte, on toinkie, avec las faihles qunnlités rie coco, 
sur  des chiffres voisins d e  la limite supérieure donnée p a r  cer- 
tains beurres purs .  De là ,  une  incertitude qui  doit engager à ne 
pas demander  à ce mode d'investigation plus qu'il n e  peut 
donner en réalité e t p l u s  qu'il n'est nécessaire d'obtenir pour  la 
constatation prat ique de la fraude. 

En comparant entre  eux les chiffres fournis p a r  les beurres 
purs et p a r  les beurres falsifiés h l'aide de l'huile de coco, nous 
voyons que, dans  tous les cas observés, le beurre p u r  dorine une 
proportion d'acides volalils insolubles qui  ne dépasse pas  0.8'1. 
p. 100, alors que les beurres falsifiés, rriéme faible dose, par  .. 
exerriple a10 p.  100, doririerit. pliis d e  1 p .  100. Avec: les rriéthodcs 
voluniétriques employees pour  ces titrages, les erreurs  peuvent  
&tre regardées comme nulles, e t  u n e  diflérence de  0.15 p.  100, 
par  exemple, dans la teneur en acides volatils insolubles indi- 
que avec la  plus grande certitude, mOme dans les cas où lacons- 
lalatirm est la plus diffjcile, un  écart de conipositiori d û  1 I'iritro- 
rluction frauduleuse de  1 huile de  coco. 

De méme, le rapport  des acides insolubles a u x  acides solubles, 
qui, dans  les beurres purs ,  ne donne pas 16, monte au-dessus 
de 19, c'est-A-dire donne un  écart de  plus de 3 dans les cas les 
plus d6favoralAes. Le plus souvent, on trouve un  écart d'au moins 
O.i5 pour les acides irisoliil)les, avec une  dillererice de 4 pciiir le 
rapport des acides volatils entre e u x .  

On  voit que,  par  ce procide, on peut reconnaître avec l a  plus 
grande netteté l'introduction du coco dans  le beurre et mSme en 
d é t e m i n e r  approximativement l a  proportion, en se basant sur  
les difft:,reric:es eutre 11:s acides vo1;itils insnliililes: airisi que s u r  
le  rapport des acides volatils entre eux. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Comme, dans  les cas d'expertise, le  chimiste n'a pas  à s a  dis- 
position, en m&me temps que l'échantillon incriminé, un  échan- 
tillon de beurre pur  d'origine identique à. celui qui est cntré dans 
cet échantillon, il faut  établir une base reposant s u r  une compo- 
sition moyenne et déterminer en méme temps d e  combien les 
b a i ~ r r e s  purs  PP ,UVI : I I~  s 'écarttr d e  cetle moyeniie. Les beiirrw 
incriminés qui s'en éloigneraient assez pour  sortir des limites 
entre lesquelles sont conipris les beurres purs  les plus  divers, de- 
vraient donc &tre regardés comme f raudés .  L'importance de cet 
écart permettra de déterminer approximativement la proportion 
d'huile de  coco ajoutée. 

E n  considérant, dans leur ensemble, les beurres purs  a u  point 
d e  vue de leur richesse cn acides volatils insolubles et d u  rap- 
port  que ceux-ci présentent avec les acides volatils solubles, nous 
trouvons, pour les acides volatils insolubles : 

Mo~enne  : 0,652 p .  400 
Maximum : 0,87 - 

et ,  pour le rapport  des acides volatils insolubles a u x  acides vola- 
tils solubles : 

Moyenne : 12,04 
Maximum : ,13,6 

Si les chiffres fournis par  les beurres incrimines dépassent le 
maximum dans  ces deux  déterminations, on petit é t re  assuré que 
le  beurre est additionné d'huile de  coco. 

Ainsi, lorsque le chiffre dcs acides volatils insolul~les est voi- 
sin de  1 p .  100 et que le rapport  s e  rapproche d e  W ,  o n  peut 
affirmer l'existence du  beurre de  coco dans  la proportion d'au 
moins 1 0  p. 100. Lorsque le chiffre des acides volatils insolubles 
est compris entre 1.1 et 1 .2 p .  100 et que le rapport  s'élève à 
plus de 22, on peut étre certain que  la falsification a ét6 faite 
avec au inoins 15 p .  100 d'huile de coco. Pour u n e  fraude 11. 

20 p. 200, on aura i t  1 .3  k 1.4 p. 100 d'acides volatils inso- 
lubles et u n  rapport  de  25 k 29, et ainsi de  suite, In falsification 
étant  d'autant plus apparente que  1s proportion d'huilc de coco 
est plus élevée. 

llép6tons ici que ces chiffres s 'appliquent a u  mode opératoire 
qua nous avons adopte, mais qu'ils seraient diff&reni.s si l'on 
apportait  des modifications à notre procédé, tout e n  gardant  leur 
valeur relative. II conviendrait de détcrniiner à. nouveau ces 
bases, si l'on suivait, p o u r  l a  reconnaissance de la fraude, un 
mode opératoire différent d u  nbtre. 

Nous n'avons envisage jusqu'ici que le  cas Ir: plus  simple de In 
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falsification du  beurre, c'est-à-dire celui où l'huile de  coco est 
employée seule, mais, la falsification peut  être plus complexe e t  
l'on peut mélanger a u  beurre, non-seulement d u  coco, mais  
encore des graisses e t  margarines diverses, anirriales ou vkgé- 
tales. A l 'heure actuelle, certains fabricants d e  rnargarine pro- 
duisent, e n  vue de  la  falsification du beurre, des margarines 
dans lesquelles entrent ,  en mème temps que l'huile de coco; 
les autres  matières grasses qui forment la base de la fahrication 
des margarines.  II y avait donc inlérét à rechercher si la pré- 
sence de  ces divers corps gras  n e  serait  pas  susceplible d 'ap-  
porter u n e  entrave à l a  recherche de  l'huile de coco. 

Yous donnons ci-dessous quelques chityres obtenus avec de 
pareils mélanges : 

Acid. vuliit. Acid. volat. 
solubles insolubles Rdpport 

p. 100 p.  100 

Beurre pur. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5,34 0,69 12,9 
Meme beurre avec 25 p.  100 dc 

margarine Mouriés et 15 p. 100 
d'huile de coco du Nord. . . . . . .  3,96 0,93 23,s 

Beurre pur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5,67 0,71 42,s 
M&me beurre avec 45 p.  100 de 

margarine Mouriés e t  15 p .  100 
d ' h i l e  de coco di1 Nord.. .... 4,i4 0,93 22,s 

On voit que, dans  ces mélanges, on reconnaît nettement l a  p ré -  
sence d u  coco, surtout p a r  le rapport  élevé des acides volatils 
entre eux .  Il convient de faire remarquer  que, dans  de  pareils 
mélanges, la proportion des acides volatils solubles s'abaisse beau- 
coup et que,  rnkme s i  l'huile de  coco pouvait échapper à la recher- 
che, ces beurres n'en seraient pas  moins reconnus fraudes, en 
raison de l'introduction de la margarine, rendue manifeste p a r  
l'abaissement de  la teneur en acides volatils solubles. - 

II peut être aussi intéressant, é tant  donnée une margarine, de 
savoir s'il entre, dans  sa  conslitution, de  l'huile de  coco. Cette 
recherche est des plus faciles On voit, en effet, d a n s  ce cas, 
augmenter imrnédiatement, dans une très furte mesure, l a  
proportion des acides volatils insolubles. Xous ne citerons 
qu'un exemple, puisqu'il n'y a aucune utilité à insister s u r  ce 
point. 

Acid. volat. Acid. volat. 
solubles insolubles 
p.  100 p. 100 

Margarine Moiiriés.. ........... 0,04 O,i6 
M h e  margarine avec 50 p .  100 

huile de coco. ............... 0,92 1,52 
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Ici il y a lieu de faire u n e  observation. L'introduction de l'huile 
de coco dans la rriargiirine n'est p a s  interdite, pas plus  que celle 
de n'importe qu'elle au t re  matière grasse ou  hui le  de bonne qiia- 
lité. Mais la loi de 1897 interdit,  e n  vue  d'éviter une confusion, 
l'addition a n x  rnargiirines d'une qiiaritité de beurre supérieure 
à 10 p. 100. Or, il pourrait  arr iver  qu 'un expert,  chargé d'exa- 
miner u n e  margarine d a n s  le bu t  d e  rechercher si elle ne 
dépasse pas, sous ce rapport ,  la limite imposée p a r  la loi, fût 
amené, par  uri examen t rop  superficiel, à conclure 2 une addi- 
tion exagérée de  beurre, alors qu'en réalité il aurai t  affaire B un 
produit contenant de  l 'huile de  coco. 11 lui sera facile d'éviter 
cetle e r reur  eri déterminant ,  non-seulement les acides volatils 
solubles, mais  encore les acides volatils insolubles, dont  la forte 
proportion lui  indiquera, avec une  certitude entière, la présencc 
de l'huile de coco. 

Conclusion. - I<:ri résumé, rlaris tous les cas qiii peiiveril se 
présenter dans la pratique et qui  sont  sourriis à l'appréciation 
des experts, ceux-ci sont en mesure de  se prononcer, sans hbsi- 
tation, sur  la présence d e  l'huile de  coco d a n s  les divers mélanges 
où l'on peut la faire entrer.  

Déleimniinaliou iiidireete de IR i i i ~ t i e i ~ e  grasse du 
lnlt nia moyen de  i m  foi-iiiulc de  Fieiflc~iii i~nii ,  

Par le Dr A .  STEIXYANN, de  Genève. 

M. Pierre a publié, dans  le numéro d e  juillet 1904 des Annales de 
chimie analytique, une  réponse à mon article paru  d a n s  le numéro 
de juin d u  rri6me journal,  article concernant la détermination 
indirecte d u  beurre d a n s  le lait. Dans ma publication,j'affirmais, 
entre  autres, deux choses : 

1 0  Que la formule donnée p a r  RI. Pierre ,  a u  sujet de la déter- 
mination indirecte d u  beur redans  le Iait, kt&, m e c  une très légère 
varirmle, l a  même que celle donnée bicn auparavant  p a r  le prof. 
W. Fleischmann. 

Z0 Que RI. Pierre n c  devait pas avoir  eu connaissance de l'arti- 
cle que j 'avais publie eri 1902 et  diiris lequel ktait pr.opos6e la 
détermination indirecte du beurre dans  le Iait en appliquant la 
formule d e  Fleischmann et  en utilisant, pour  éviter les calculs, 
l 'appareil du Ur E. Ackermann. 

Dans s a  réponse, 31. Pierre ne  parle pas d e  ce dernier point, 
ce qui permet de supposer qu'il est d'accord avec moi à ce sujet. 

E n  ce qui concerne Inon affirrri;ition a y a n t  trait  a l'existence 
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d'une formule Établie pxr  Fleischmann, formule presque identi- 
que avec celle proposée derniérrnierit pa r  M. Pierre, ce derriier 
d i t  que j'exagére en constatant la quasi-identité de ces deux 
équations. Pour  prouver son dire, i l  met en regard s a  formule 
avec une autre  qu'il prétend Etre celle de  Fleischmann. 

L'équation de  Fleischmann, ?L laquelle je faisais allusion, se 
trouve düns son livre intitulé : Lehrbuch der Milchwirtschaft 
(1893, p. 3%), airisi q u e  je l'avais expressCrrierit spécifii: düns 
rnon derriier article. J e  la reproduis ici, cri changeant  les lettres 
représentant les difrérents termes, afin que les valeurs d e  mèine 
nature figurent avec les mêmes signes que dans l a  formule de 
hl. Pierre. 

Equation d e  Fleischmann j i )  : 
%,22 (100 d - 100) 

B = 0.833 E - 
d 

Equation de  M.  Pierre  : 

I I  e s t& remarquer  que  la  valeur  100 d - 100 est tout sirnple- 
ment le centuple d e  d - 1, ce q u i  explique pourquoi I2leisch- 
mann  utilise le facteur 2,22, a u  lieu d e  222. L a  seule différence 
qui existe, rnathérnatiqucment parlant ,  entre  Ics deux forrnules 
consiste en ce que le  dernier terme : 3,22 (100 d - 100), 
valeur identique à 222 2 ( d  - 1), est divisé par  la densité dans  
la formule tir, Fleisclirnariri. Quant  a u x  facleurs 0 ,833  e t  O,&, 
leur k a r t  est t rés  faible, e t ,  comme le dit fort justement Neisch- 
mann,  ce facteur doit var ier  quelque peu avec la compxi t ion  

uiDns. moyenne des laits des diverses ré,' 
11 me semble assez évident,  et j e  ne crois pas &tre le  seul d e  

cette opiniori, que  ces deux foririules rie difl'krerit eiitw elles que  
par  une  très légère variante. Ce qui  est surprenant ,  c'est que, 
malgré mes indications précises s u r  l a  source où  l'on pouvait 
'trouver l a  formule de  Fleischrnann, M. Pierre a i t  cru devoir 
passer cette dernikre sous silence e t  en donner une tout autre 
la place. 

E n  outre, M .  Pierre  prétend que, bien avan t  l ~ l e i s i h m a n n ,  en 
1884, Uuesneville avait montré la rclation qui existe 'entre Ic 
poids spécifique, la teneur  en matière grasse e t  e n  résidu sec 
du  lait .  h supposer que Quesneville a i t  établi une formule sem- 
blable à celle de  Fleisi:hrnann, ce qu'  n'cd ubsolurne~il pus le cas, 

(11 B, matikre grasse ; E, résidu sec dans 100 gr. de lait; d, densiti. d u  
lait.  
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il n 'aurait  pas pu le faire biett avant  Fleischinann, puisque la 
publication de Quesneville da te  de  1 8 8 i  e t  que  19s formules de 
I'leischmann ont  été piibli6es en 1889 (.l). 

Ce dernier les a reproduites dans  son livre e n  1893, et ses for- 
mules sont actuellement utilisées journellement p a r  tous les chi- 
mistes a u  courant de l'analyse d u  lait. Il y a lieu d 'njoutw que 
le travail de  Quesneville R eu pour bu t  d'établir une mkthode 
d'analyse permettant  de doser les divers éléments d u  lait p a r  la 
détermination des densités du  lait ,  de ce dernier débarrassé de 
la matière grasse et du  sérum, ce qui  n'a qil'un rapport  assez 
CloignE avec les déterminations faites a u  moyen des formules de 
Fleischmnnn 

REVUE DES PUBLICATIONS FRANFAISES 

Origines alimentairss de l'arsenic normal chez 
I'ïiuiiiiiic. - MM. A .  GAUTIER et CLALSSMANN (Comptes ren- 
dus de l'Académie des sciences du 11 juillet 1904). - M. Armand 
Gautier a d l j à  montré que l'arsenic, aprks s'ètr-e localisé norrna- 
lement  dans  les organes cctodcrmiques, se perd incessamment 
p a r  la 11esqu:imation épithéliale, l a  chute des cheveux et des 
ongles, le flux nîenstruel, les fkces, etc. II s'est demandé à 
quelles sources l'économie emprunte cet élément, notoirement 
indispensable à quelques tissus. 

En collaboration avec M. Clnussmann, i l  a recherché auels 
sont  les a1irrii:rits qui fournissent l'iirseriic e l  quelles sont les pro- 
portions qu'on en peut trouver dans  ces aliments De leurs cxpé- 
riences. il rCsulte a u e  la chair  niusculaire des mamrniféres en 
renferme trbs peu,  cornparntiverrient B la proportion qu'on reu- 
contre dans les organes réellement arsenicaux ; il est rnêrne pos- 
sible que cet arsenic, qu'on trouve dans le muscle, y exis-te b 
l 'état d'arsenic circulant,  et  non d'arsenic fixé ; ce qui semble 
c:onfirrner c:ett.e ~ipiriiori, c:'t:st. que la chair des  poissons coiitient 
des q u a n t i t h  d'arsenic trhs variables, suivant  que ces animaux 
vivent d a n s  une  eau de  mer plus ou moins arsenicale ou qu'ils 
reçoivent plus ou moius d e  ce métalloïde avec leur nourriture. 

Parmi  les aliments arsenicaux, la chair  de  certains poissons et 
celle des crustacés sont,  avec le sel gr is ,  les aliments les plus 
riches en arsenic. Le pain de froment est peu arsenical. Les 
feuilles vertes de choux cabus, les liiiricols, ne  contiennent 

( l )  Journ. f. Landw., 1885, t .  XXXIII, p .  251. 
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aucune trace d'arsenic. Il est inexact de dire que l'arsenic se 
trouve partout et qu'il  fait partie intégrante d e  toute cellule 
vivante. Le vin,  l'eau d e  boisson sont les sources auquelles nous 
puisons la majeure partie de  l'arsenic que nous assimilons. 

Si, grâce à ces données, on calcule In quantité d'arsenic qu i  
entre d a n s  la consommation alimentaire d'une journée, e t  si  l'on 
prend, comme type d'alimentation moyenne, celle des Parisiens, 
on arrive a u x  nombres suivants : 

Qiianlité moyenne Arsenic contenu 
consommée par dans la quantité c i -  

~ o u r .  contre. 

Pain. . . . . .  
Viande (désossée) . 
Poisson. . . . .  
OEiifs (sans coquille) 
Légumes herbacés . 
Légumes en grains . 
Pommes de terre , 
Lait . . . . . .  
V i n . .  . . . .  
Biére. . . . . .  
Sel marin . . . .  
Eau de boisson . . 

- 
420 gr .  
180 - 
35 - 
24 - 

250 - 
40 - 

100 - 
213 - 
518 - 
30 - 
10 -- 

1 litre - 
Arsenic total par  jour. . 20,9 

A raison de 21 millièmes de milligr. p a r  jour, l 'arsenic con- 
sommé pendant une année serait  de  1 milligr. 66, et cette quan- 
tité siiffit largement nos besoins. On sait que l'arsenic s'élimine 
par  desquamation et dépilation ; or,  u n  homme de  vingt  à qua-  
rante a n s  ne  produit guère plus  de 45 A 70 gr.  d e  cheveux p a r  
an,  ce qui correspond a u n e  perte minima d e  24 milliemes d e  
milligr. p a r  jour. T,a coupe de  la fixrbe et dt:s onglts, la tlesqiia- 
mation épithéliale, le flux mcnstruel ,e t  certainement les matières 
fécales entraînent  le reste di: l 'arsenic. 

Au point de v u e  mkdico-légal, l 'expert doit tenir compte des  
quantités relativement considérables qui se trouvent d a n s  cer- 
ta insal iments ,  tels que poissons, crustacés, sel marin,  vin,  etc. 
Si, dans une expertise, on recherche l'arsenic dans le contenu 
intestinal, comme on le fait le  plus souvent,on devra si: prkoccu- 
per de la composition des derniers repas. 11 sera prudent de s e  
borner rechercher l'arsenic dans les organes où  i l  n'existe p a s  
normalement ou dans lesquels il n'existe qu'à l'état de  traces 
iniiriitésirriale (foie, r n k ,  rriuscles et tunique d e  I'inlesl,iri). Tou- 
tefois, la présence de  l'arsenic dans  le contenu intestinal, en 
quantité se rapprochant  di1 dixième de inilligr , ne paraît pas 
pouvoir être mise sur  le compte de l'arsenic alimentaire. 
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Palsiflomtioii da lait pnr addition de iiimtière 
A ~ R S S C .  - M M .  IMIIRERT, CELlilEH e t  RUS (Bullet i izde phnrtnacie 
du Sud-Est de mai 1904).- MM. Imbert,  Cellier e t  Ros ont  eu l'oc- 
casion d'exarriirier divers éclirtritilliiris de lait, dans lesquels ils 
trouvèrent,  pa r  le procbdé Gerber, jusqu'k 120 gr .  de  matière 
grasse p a r  litre Ces laits avaient ét6 prklevés chez un laitier au 
moment d e  l a  mise en vente. Dans l'impossibilité de faire une 
analyse convenable avec les 20  cc. de  lait  qui leur avaient été 
remis pour chaque échantillon, ils firent des ~ r é l é v e m c n t s  à. piu- 
sieurs reprises chez le laitier,  au  moment  où le lait lui était 
rerriis, et  I'arialyse soirirriaire d c  ces échantillons révéla des doses 
de  matiEre graise  qui  dépassaient 40 gr .  p a r  litre et qu i ,  polir un 
échantillon, atteignait 79 g r .  
MM. Imbert,  Cellier e t  Ros firent alors un prélèvement à l'éta- 

ble d u  fournisseur ; après avoir fait procéder, e n  leur présence, 
à la t ra i te  de 100 vaches de  la laiterie, ils pr i rent  des échantil- 
lons qui présentèrent h l'analyse les caractères d u  lait normal ; le 
degré cryoscopique était celui admis  par  D'inter. Quant aux 
quantités d'extrait, de beurre, de  lactose et  de cendres, elles 
b.t,;tierit corriprises entre  les limites gén6riilerne1it okiservées pour 
les laits moyens. 

En comparant  1r:s points de congélation d e  ces laits authen- 
tiques et  leur richesse en beurre a u x  points de congélation et k 
la teneur  en beurre des  échantillons primitivement analys6s, 
MM. Imbert,  Cellier e t  n o s  conclurent k u n  mouillage de  4 ?I 5 
p. 100 et surtout à une  addition d e  matière grasse. 

En général,  les chinlistes ne se prPoccnpent guère que du mouil- 
lage et  d e  l'écrèinage ; p a r  sui te  de  la maladresse du  laitier, 
MM.  Irnbert, Cellier et H m  ont 6th mis s u r  la vuie d'une falsifica- 
tion consistant en uiie addition d e  corps gras  ; s i  cette addition 
avait été faite plus scientifiquement, de  manihre que la substance 
grasse ajoutée n e  déposskt pas  la quantité nécessaire pour main- 
tenir la richesse du  lait dans  les limites ordinairement admises. 
la f raude eilt vrnisemblahleinent piissé inaperçue 

La conclusion de  ces constat:itions, c'est qu'un laitier n'a pas 
hésité à additionner son lait  d e  rriatière grasse. Si cette fraude 
devait se d h e l o p p e r ,  il n e  suffirait plus  de doser le beurre dans 
le  l a i t ;  il I"aiidrait. encore l'arialyser. 

Lait ftalsilié par atlditloii de iii~tière grasiïc étrnn- 
gère. M .  RAOUL ROCHE (Rewe internnlionnle des fa lsz f i -  
cations d e  mai-juin 1904). - 11. Raoul Iloche a eii l'occasion 
d'examiner, en juin dernier,  un  lait semblable & ceux qu'ont ana- 
lysés MM. Iiribert, Cellier et Ros Voici l a  cornpcisition de ce 
lait : 

Densité . . . . . . 1019 
Extrait sec. . . . . 167 gr. 75 par litre. 
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Matiére grasse . . . 85 gr. 10 par litre 
Cendres. . . . . . 5 gr. 50 - 
Antiseptiques. . . . Neant. 

La très petite quantité d e  liquide n'a pas permis à M. Roche 
de déterminer l a  nature de  la matière grasse additionnée ni d e  
rechercher si la corriprisitinri ariormale di1 lait ri..siiltait de l'atldi- 
tion d'une graisse étrangère ou  simplement d'un mélange avec 
de la crème. Il s'est borné à signaler l a  quaritit6 anormale de 
beurre rendant  ce lait suspect, mais  sans conclure à une  fraude.  

Dosage du nuor par pcrte de poids. - M. RAMON 
LLORD, de  Madrid. - Le procédé de  dosage d u  fluor que pro- 
pose M. Llord est une modification d e  celui de  Wcehler, co~isis- 
tarit à faire passer le fluor B l 't 'hl. d e  fliiorure di: siliciiirri, qu'on 
volatilise, e t  la pcrte de  poids indique le poids d u  tluor. M. Llord 
facilite la séparation du  fluorure de silicium en l 'entraînant a u  
moyen d'un courant d'air sec. 

Voici la description de l'appareil dont il se  ser t  : il prend u n  
rnatras k fond plat 11, d'une capacité de 60 cc. environ,  bouch6 

avec u n  bouchon percé de denx troris ; daris l'un de  ces trous, 
passe un  tube a ,  recourbé h angle droit, pa r  lequel arrive le  cou- 
rant  d'air sec et dont  l'extrémité infkrieure pénétre d a n s  le  matras  
un  peu a u  dessous de la naissance d u  col ; l 'autre trou donne 
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passage a u  tube d, recourbé t ~ o i s  fois à angle droit, ainsi que le 
montre la figure ci-dessous ; l'une des extrémités de ce tube 
p6nètre dans le matras un peu au-dessous d u  bouchon, tandis 
que l'autre pénètre à travers un bouchon dans UII tube plils 
grosE,  qui  contient, dans  la rnoitib de droite, de petits fragments 
de chlorure de  calcium spongieux, a s s ~ ~ j e t t i s  entre  deux tampons 
d'ouate et introduits dans le  tube alors qu'ils étaient fortement 
chaul'fës ; l 'autre nioitié du tube E,  est gariiie de  morceaux de 
pierre ponce, imprégnés de sulfate de cuivre anhydre  et intro- 
duits égalernent dans le tube alors qu'ils étaient fortement 
chauffës. 

L'extrkmité gauche d u  tube E est bouchée par  u n  bouchon que 
traverse un petit tube droit b. 

L'ensemble de l'appareil pése de  40 B 60 g r .  
P o u r  reconnaître la présence d u  fluorure de  siliciurn produit 

dans  la réaction, on dispose, au-dessus de  l'appareil, un tube 
indicateur h, qui  contient de l'eau et  qui  est soutenu p a r  une pince 
du  support qui  soutient le mat ras .  Ce tube est bouché par  un 
bouchon traversé p a r  deux tubes b' et O ,  coudés à angle droit ; 
l 'un de  ces tubes, b', eùt destiné à 6lre relié p a r  uri caouichoiic: 
a u  tube b dont il a é té  parlé ci-dessus et par  lequel passent les 
gaz sortant  du inatras et  I'air sec provenant  d e  la  partie gauche 
de la figure (A, B, C). Quant  a u  tube O ,  il est destiné à être relié 
avec le tube o', qui  surmonte u n  flacon aspirateur F. 

L e  courant d'air sec est obtenu en faisant passer l'air, qui est 
aspiré par  l'écoulement d u  liquide de  l'aspirateur F, dans un 
flacon A contenant SOCH2 concentrB. lequel commuiiique avec un 
tube en U, B, plein de chlorure d e  calcium forternent chauffé 
avant  d'ètre introduit dans ce tube  ; ce t u b e  en G communique 
lui-m&me avec une cloche C,  garnie ,  d a n s  sa  partie supérieure, 
de r:hlorure de calcium chaul't'é. 

L'intérieur de cet appareil  dessécheur est  isolé de l'atmosphére 
au  moyen de deux petits tubes de  caoutchouc, qu'on adapte aux 
tubes f et g, e t  dans lesquels on introduit de petites baguettes de 
verre plein. 

P o u r  faire fonctioririer l'appareil, on séparele  rriatras T) de son 
bouchon, qui est accorripagné de ses  tubes a e t  6, lcsquels doivent 
être garnis d'un petit tube d e  caoutchouc d a n s  l'extrémité duquel 
on introduit uue  petite baguette de  verre plein, d a n s  le but d'en]- 
pêcher toute cornmunication avec I'air extérieur. On prend la 
&rile précaution pour  I1extr~b,niité du tube d, qui  est jestini: à 
pénétrer d a n s  le matras D .  

On chauffe le rnatras D vide ; on y introduit la matiére à 
essayer, réduite en poudre, en p r e n a i t  soin d e  se  servir d'un 
entonnoir en papier,  afin qu'aucune parcelle d e  cette poudre 
n'adhère a u  col ; la matière doit ètre préalablement additionnée 
de 10 h 12 fois son poids de  silice pure  et calcinée, si elle ne 
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contient, pa r  elle-même, ni silice ni silicales; si  elle en contient, 
comme c'est le cas pour  les eaux rriinérales, il suffit d'ajouter u n  
poids de  silice égal k 3 ou 4 fois le  poids de la matière ; la ma- 
tière & essayer ne doit contenir aucune substance capable de  
dégager un  gaz quelconque, au t re  que d u  fluorure de silicium, 
au contact de  l'acide sulfurique. Les corps qu'il y a lieu d'élimi- 
ner  le plus souvent sont  l'acide carlionique et  le chlore ; on Rli- 
mine le  premier au moyen de l'acide acktique ; le deuxiéme est  
enlevé par  de copieux lavages. 

La matière, convenableinent préparée, étant placée dans le  
matras, on l 'arrose d 'une quantité de SOslp concenti.6 telle que ,  
à la fin de l'opération, on obtienne, dans le  niatras, u n  mélange 
suffisamment fluide pour être facilemeril traversé par  les bulles 
de gaz (de 5 à 20 gr.) ; on bouche alors l e  matras  après  avoir  
retiré le tube d e  caoutchouc de 17extr6mité inférieure du  tube d ,  
et l'on pèse l'appareil ; on l'assujettit ensuite par  son col à l a  
pince d'un support ;  on retire l a  baguette de verre  d u  tube a, e t  
l'on relie celui-ci a u  tube y a u  moyen d'un tube en caoutchouc q u i  
doit avoir 4 à 5 centim. d e  longueur, afin qu'il soit possible 
d'agiter le  matras  il ; on débouche l 'extrémité d u  tube b, qu'on 
relie, à l'aide d'un tube de caoutchouc, a u  tube b' du  tube indi- 
cateur, lequel a été assujetti au-dessus du  matras  au moyen d'une 
pince du  rri61rit: suppnrl.. L'autre I.ube o de 1'iritliciit.eur est relie a u  
tube O' de l'aspirateur, c t  l'on ouvre immédiatemcnl le robinet de  
ce dernier,  de maniEre que l'eau qu'il contient puisse s'écouler 
goutte CL goutte ; on laisse passer ainsi de l'air pendant quelques 
minutes p a r  le tube f ,  et,  lorsqu'il en est passé un volume double 
environ d u  volume d u  matrns, on chauffe doucement le fond d e  
ce dernier avec une lampe alcool ; on agite plusieurs fois l e  
matras, en lui imprimant  u n  mouvement circulaire ; on chauIfe 
davantage, et l 'on arréte  le chau lhge  lorsqu'on ne voit plus  d e  
liulles se former. (II faut éviter de  chauirer assez forteriierit pour  
qu'il sc  dégage des vapeurs d'acide sulfurique ; une température 
un peu supérieure à 100 degrés est suffisante) ; on continue à 
laisser passer le courant d'air jusqu'à complet refroidissement d u  
matras .  

P a r  l e  tube indicateur, on a vu  se former, dés le  début  d e  l a  
réaction, à la surface de l'eau, de l a  silice, qu i  augmente pro- 
gressivement et  qui  finit pa r  se crevasser el, B se  i1i:poseriiii fond 
du tube. 

Aprbs refruidissement du  matras, on suspend le courant d'air : 
on enléve lcs caoutchoucs des tubes a et  b ; on  referme ceux-ci 
avec les petits tubes en caoutchouc garnis  de b a p e t t e s  de verre, 
e t  l 'appareil ,  a insi  isolé de  nouveau de l'air extérieur, est pesé 
une deuxième fois. La perte d e  poids représente le poids d u  
fluorure de silicium expulsé de  l'appareil. Cette perte de  poids, 
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multipliée p a r  le  facteur 0,73, donne Ia quant i té  d e  fluor conte- 
nue d a n s  la matiére analysée. 

hl. Llord s'est assuré qu'en opérant  s u r  10 et m & m e  s u r  5 mil- 
ligr. de  f luorure de calciuin, il obtenait des résultats s 'approchant  
t rès  sensiblement d u  chiffre théorique.  

Il est possible de faire plusieurs dosages successifs sans renou- 
veler le chlorure de  calcium et  la pierre ponce du tube E. 

On peut  recourir a u  procédé d e  M. Llord pour doser  le fluor 
dans  les eaux  minérales ; pour cela, on  évapore d e  10 à. I S  litres 
d'eau, en y ajoutant  un peu d e  citrboriate rie soiide, si  elle n'est 
pas  alcaline ; on  chauffe au  rouge naissant  le résidu sec ; on 
traite le résidu par  l 'eau ; on ajout(! d u  chlorure de calcium, jus- 
qu'a ce qu'il ne se produise plus  d c  précipité ; on filtre ; on 
recueille le  précipité, qui  est composé en majeure partie de  car- 
bonates d e  chaux  et  d e  magn8sie e t  qu i  contient aussi le fluor à 
l'état de fluorure de  calcium ; o n  lave le précipité jusqu'à ce 
qu'il ne  coritienne plus de  chlore ; on  le sbcht:, et on le chaufle 
modér6ment au  rouge ; on Ic traite p a r  l'acide acétique ; on 
évapore jusqii'h disparition de  toute odeur acEtique ; o n  reprend 
p a r  l'eau ; on filtre ; on  lave le résidu ; on le séche et on  le cal- 
cine ; on le place ensuite dans  le matras  D, e t  l'on continue 
l'opération comme il a été d i t  ci-dessus. 

Ce méme procédé peut encore servir à la détermination de  la 
r icliesse en fluor de  cerlairis produits  minéraux et industriels. 

Dosnge da nickel. - M .  BONALD CLARKE (Engineer. and 
rnining .iournd, 1904, p .  1004). - Cette méthode est bas6e sur  la 
formation, p a r  le cyanure de potassium, e n  solution ammonia- 
cale, d'un cyanure double de polassiurri el d e  nickel. 

On emploie, comme indicateur, u n  peu d'iodure d'argent en 
suspension. 

L'iodure d'argent est insolublc d a n s  l 'ammoniaque et ne se 
dissout dans  la solution de  cyanure  que lorsque le  nickel a été 
intégrdement  transforme en cyanure double. A ce moment, la 
solution devient limpide ; on peut  estimer la quantité de  cyanure 
de potassium nécessaire ;2 l'éclaircissement de la solution à l'aide 
d'une solution titrée de  nitrate d'argent. 

On peut simplifier ce procédé en ajoutant  une  petite quantité 
de  cyanure d 'argent  à la solution de  cyanure de potassium, et 
versant cette solution dans  l a  solution ainmoniacale de nickel 
contenant d e  l'iodure de potassium. La solution devient de  plus 
en plus trouble, jusqu'à ce que le  cyanure double de nickel soit 
entièrerrierit forrrié, a p r h  qiioi elle se clarifie graduellement. 
Avec les minerais néo-calédoniens, la méthode marche bien, sauf 
e n  présence de grandes quantités de fer. 

L a  methode ne peut  évidemment pas être appliquée en pré- 
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sence des métaux tels que le cuivre, le manganhse, le zinc, etc., 
qui passent dans la solution ammoniacale. 

Sur l'essai de I'étaiu. - If. J .-II. COLLIYS (Eny inee~ i~~g  
and mininy Joz~rn., 1904, p. 928). - Dans l'essai de la cassitérite 
a l'aide de la méthode par fusion avec du cyanure de pot:issium, 
on recommande parfois de faire bouillir préalablement le 
minerai avec HC1 ou SOiII'. L'auteur a contrdlé ce mode opéra- 
toire sur les échantillons suivants : 

i0 Cristaux de  cassitérite pure et légèrement colorés de Gmnt 
Wheal Fortzrne mine (Cornouailles) ; 

20 Cassit4rit.e de belle c:oiileiir hru rie, de Whsd ,M~tid mine (Cor- 
nouailles), contenant 99,2 p. 100 de SnO" 

3 0  Cassitérite à apparence ligneuse (étnin de hois), brun-rou- 
geiltre di1 Mexique, contenant 94 p.  100 de SnOe ; 

ho Cassitérite A apparence ligneuse, brun-grisdtre de Bolivie, 
contenant 68 p .  100 de SnO2 ; 

5" Mélange de cassitérite aspect ligneux, brun-noir, et de 
cassitérite cristallisée, contenant '34,s p .  100 de SnOa. 

O gr .  5 de chaque échantillon, réduit en poudre fine, ont été 
aLIag116s par 220 cc.  de S0?1I2 et  2 g r .  de zinc pur, peridant une 
nuit ; l'étain a été dosé dans les solutions filtrées. 

No 1 a doririé O,6 p .  100 de SnOholuble 
- 2  - i , 8  - - 
- 3 - 32,O - - 

- 4 - 72,O - - 
- 5  - 16,2 - - 

Un semblable traitement avec HCI a donné des résultats corn - 
parables. 

De ces expériences, on conclut que les variétés ligneuses sont 
facilement solubles, le no 4 donnant mème 7:' p. 100 d'oxyde 
d'étain so1ul)le sur une Lcneiir totale de 74 p. 100 de Sn02.  

P. T .  . 

Sur l'essai de l'&tain. - RI. J .  S. C. WEL13 (Engincer .  
i d  mining Journal, i904, p. 957). - D;ms le but de faciliter la 
dissolution de l'étain, de la cassitérite, l'auteur tenta de réduire 
le minerai en présence de zinc et d'HC1 dilué. 

Un minerai de Cornouailles fut ainsi aisément réduit; au con- 
traire, un minerai provenant de Durango (Mexique) ne se rédui- 
sit presqu'en aucune façon. 

L'auteur ajouta alors un fragment de platine au mélange de 
minerai finement pulvérisé, de zinc et d'HC1. L'oxyde d'étain du  
niinerai se réduisit alors Lrés fadernerit.  

La chaleur favorise la réduction. Il est nécessaire d'agiter fré- 
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queminent ,  afin de maintenir autant  que possible le minerai en 
coiitact. avec le  zinc et  le platine. 

Aussiti3t que la dtScornposition est  terminée, l'excédent de zinc 
et l 'étain urovenant de la-rbduction sont dissous d a n s  HC1. 

11 est bon de t rai ter  le résidu d e  la  mème manière que précé- 
d e m m e n t ,  afin d'étre assuré de  la transformation intégrale de 
l'oxyde d'étain. 

II es t  préférable d'employer HC1 concentrk et un grand excès 
de zinc. P. T. 

Méthode raiplde e t  exacte pour la détermination 
voïuiiiétrique de  I'aoide carhonique. - R I .  TH. MACARA 
(The Annlyst, niai, 1904, p. 153).- Ce procédé est  hnsb sur  le fait 
que le carbonate de baryte se comporte comme un  alcali avec le 
rnéth ylorange. 

L'appareil employé se compose : 1 W D ' u n c  fiole a décorriposi- 
lion A ,  fermée par  un  bouchon percé de deux t,rous. dans l'un 
desquels passe un  entonnoir C à longue douille et h robinet ; 
dans l 'autre  troll passe un  tube de  dégagement;  2O d'une fiole 
à absorption B, fermée aussi par  u n  bouchon B deux trous, 
qui laissent passer un  long tube D, allant jusqu 'au fond de la 
fiole, et u n  tube d e  sûreté E ,  B entonnoir, qui  sert de  tube h 
dégagement. 

Les solutions nécessaires au dosage sont les suivantes : 
1 0  Une solulion saturée à froid d'hydrate d e  baryte  ; 
2" Crie soliitiori N/2 ou N i l 0  d'HU ; 
30 Unc solution a u  Ilfi d'HÇ1 ; 
40 Une solution de  ph6nolpthüléine ; 
5" Une solution d e  iné thy lora r i~e .  
M o d e  opéra to i r e .  - Lrie quant i té  connue (équivalente ii environ 

2 gr.  Ci de  carbonate de chaux) dc l'échantillon est placée dans la 
fiole A ;  on  ajoute de  l'eau distillée, exempte d'acide carbonique; 
on rnet u n  grand excès de  solution d'hydrate de haryte dans 
la fiole U ; on ajoute i celle-ci quelques gouttes de phénolphta- 
léine ; on met aussi u n  peu d'eau de lii~ryte dans  l'erit«nrioir dr, 
sûreté E. 

A et  B sont réunis avec u n  tube en caoutchouc, puis on ujoute 
dans  la fiole A, par le tuhe C,IIC1 ou SOiI12. e t l ' onpor te  peu ii peu 
?I l'ébullition, jusqu'ü. ce que le dbgagement :;azeux ai t  cessé ; 
lorsque la  réaction est terminée, les fioles sont  détachées;  on 
fixe un petit entonnoir ordinaire s u r  le tube D, e t  I'on ajoute HC1 
dilue jusqii'à neutralisation de  l 'hydrate de l ~ a r y l e  en excès ; 011 

a,joute alors 2 ou 3 cc. de  l a  solution d 'hydrate  de baryte, pour 
rétahlir une  16@re alcalinité, et I'on agite la fiole pour réabsor- 
ber l'acide carbonique qui aurai t  p u  être mis en liberté ; le  bou- 
chon est enlevC de la  fiole et  le  contenu de  FI es t  transvasé dans 
la fiole ; le tube D est frotté avec u n e  baguette de  caoutchouc, afin 
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d'enlever les quelques trnccs de carbonate de  bary tequi  y adhb- 
rent et qui  sont  réunies dans  U ; l'excès d'hydrate (le baryte est 
alors exactement neutralisé 
avec HC1 N/2 ou N/lO: puis 
on ajoute a u  liquide neutra-  
lisé quelques gouttes (le 
mi:t,hylorange, et, l 'on conti - 
nue de  titrer avec HCI ; vers  
la fin, on  chauffe 1égEre- 
ment, e n  ajoutant  l'acide 
goutte à goutte jusqu 'à  co- 
loration rose persistante. 

Lorsque l'échantillon à 
analyser renferme de l 'hy . 
drogène sulfurd, de  l'acide 
sulfureux, d u  chlore, di1 
brome, etc., il y a qiielques 
précautioris ii prendre ; on 
ajoute dans  la fiole A ,  a v a n t  
l'addition d'acide, d u  sul- 
fate de cuivre, lorsqu'il y a. 
de  l'hydrogène sulfuré, ou 
u n  chrorriate lorsqu'il y a 
de  l'acide su l furcux;  dans 
ce dernier cas, on doit employer SOW2, au lieu d'iiC1, pour 
faire l 'attaque. 

Toute l'exactitude d e  ce procédé repose sur  la sensibilité des  
indicateurs employés ; dans quelques cas, on peut rendre cette 
exactitude plus grande en prenant  une  proportion assez considé - 
rahle d e  l'kchantillon à ana lyser ;  pour  la. ti6lerrriination des 
carbonates dans  le borax, dans la  magnésie calcinée, d a n s  la  
chaux, e tc . ,  par  exemple, on peut prendre 100 g r  de  l'un ou 
l 'autre de ces corps ; on augmente alors lc volume de la  fiole A, 
et  l'on diminue celui de  l a  fiole B. II. C .  

Indice d'iode de I'essenoe de. rom. - RIM. HUDSON 
COX e t  W. STMMONS (Phartnaceuticnl journa l ,  4904: 1, p .  861). 
- L'essai de  20 échantillons d'essence de rose provenant des  
années d e  1896 à 1903 a permis a u x  auteurs  de  fixer l'indice 
d'iode de  ce produit,  e n  m&me temps que d'autres constantes : 

Densité : de  0,8512 & 0.8557. 
llotation à 30 (tube 200 mm.)  : de  - 2O,7' ?L - 2",45'. 
Saponification : de 7,s à 15,a. 
Point d e  solidification : de 20 degrés 3 à, 21 degrés 0.  
Indice d'iode : de 1 8 7 8  193. A .  D 
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Clicmi~ch-technische Cntei~suchungninethnilcn 
(Méthodes d'analyses chimiques appliquées & l 'industrie), par le 
Dr G. [JINGE, professeur 1'Ecole polytechnique de  Zurich, 1. 1, u n  
voliime de 953 pages, avec 280 figiires intercalées dans  le texte. Nou- 
velle édition revue et  augmentée. (Berlin, 1904, .rules Springer.  Prix : 
20 marks hroché) . 

L'ouvrage di1 savant professeur, paru e n  3 volumes e n  1899-1900, 
dont  nous avons rendu compte en son temps ( V .  Annales de chimie 
anahytique, 1899, p. 391, et 1000, p. 118 et  435), est dé,jà épuisé 
depuis quelques teirips, e t  nous  avoris devant nous le premier volume 
de  la nouvelle idit ion,  dont le texte R été remanié  par les soins de 
l'auteur e t  de ses savants collahorateurs. afin de  teni r  compte des 
récents progrés réalises par l'industrie et pa r  l a  science. C'est ainsi 
que ce volume contient environ 130 pages de  plus que la précédente 
édition, e t  le nombre des figures est monte  de  146 & 180. 

Comme dans  l a  prricedente édition, le premier voluine traite de la 
prise d'échantillons, des instruments et  iistcnsiles d e  lahnratnire, de 
l 'analyse des gaz et  des conihiistibles, des produits de  la grosse indus- 
tr ie chimique, des sels de potasse, des cyanures, gres, verres, etc., de 
l'air, de  l'eau potable et  iudiistrielle, des eaux résiduaires, des terres 
arables, etc. Les nombreux tableaiix dispersés dans le texte, sont 
reproduits de noilveau, tirés sur u n  seul coté, h la fin de l'ouvrage, 
ce qui permet de les détacher et  de les coller sur  un carton.  

Le g rand  succès de l a  précédente édition t ient,  non-seulement de la 
compétence bien connue de l 'auteur, mais surtout de la façon origi- 
nale et  éminemment pratique dont chacun des chapitres est traite 
par un chimiste spricialistr! d ' m e  industrie dritcrmin&e. Dans l a  noii- 
velle édition, r ien n'a été négligé par  l'auteur sous ce rapport ,  comme 
sous hien d'autres. Nous espérons que le siiccès de  la nouvelle édition 
dépassera encore celui de l a  pr8cédente. B l a  grande satisfaction de 
l'éditeur, qui a apporté des soins recherchés dans  l'exécution mate- 
rielle de l'impression et  des gravures. 

D .  SIDERSKY. 

Les R'ouve~uîés cliimlqaeer pour .iBOd, par C. POULENC, 
docteur és sciences, 2 vol. in 8 de  332 pages, avec 185 figures (J . -R.  
Hail1ii:re cl  fils, editeiirs, 19, rue Hautefeiiille, Paris) .  Prix : 4 fr. - 
M. Poulenc a conservé, dans  cette nouvelle édition, le meme plan 
général que les années pricédentes.  

Dans le premier chapitre, sont rangés les appareils de physique qui 
s'appliquent. part.iculii.rement 2 la chimie. cnmrne, par exemple, ceux 
qui sont destines à ln détermination des densités, des hautes tempé- 
ratures, etc. Il a ouvert, cette année ,  dans ce chapitre, une  subdivision 
pour les appareils il liquéfier les gaz, critiérernent rernplie par les 
ingénieux dispositifs dus à M. Olszewski, destinés A la liqurfaction de  
l'air et  de I1hydrog?ne, qui rendent  les opérations dc cc genre de plus 
en plus pratiques, tout en donnan t  des rendements que nous n'avions 
pas coutume de  voir josqu'8 ce jour. 
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Dans le second chapitre, se trouvent réunis tous les appareils de 
manipulations chimiques proprement dites et dont l a  disposition est de 
nature h faciliter les opérations longues et  fastidieuses. Parnii les 
appareils prCparer e t  purifier les gaz, on trouvera mentionné tout  
specialernent le nouvel appareil de M .  Moissan, destiné préparer les 
gaz dans  un  très grand état de pureté, et  qiii emploie, pour cette puri- 
fication, les basses temperatiires données par l'air, l'acide carbonique 
ou l 'oxyghe liquide, etc. 

Le troisième chapitre comprend les appareils d'électricité en gc!néral. 
Le quatrierne chapitre comprend les appareils s'appliquant B l 'ana- 

lyse. A signaler l'appareil si pratique de RI. F. Jean, qui permet de 
déterminer l'oxyde de  carbone e l  l'acide carbonique dans les encein- 
tes habitées, et  cela dans  le but d'éviter les intoxications dues à ces 
gaz si redoutés. On trouve, dans  la siibdirisiori Iraitarit des appa- 
reils destinés ii la recherche de  l'arsenic, mentionné l'appareil de 
M .  Ed. Bonjean s'appliquant l a  recherche de ce niétalloïde dans les 
produits pharinaceutiques, e t  celui de  hl. G .  Bertrand irriaginé pour 
faire cette recherche jusque dans  les tissus animaux. I'armi les appa- 
reils destinés A l'analyse des siihstances alimentaires, on  remarque 
celui de JI.  Fouard,  permettant le dosage rapide du beurre dans le 
lait, et  le gliadirnétre de  M. Fleurent pour la détermination de l a  
valeur b o u l a n g i ~ e  des farines. 

Dans le cinquième et dernier chapitre, sogt classés les appareils 
intéressant l a  bactériologie. 

Abrçgé de la clilmie d e s  p n r f u r n s ,  par JEAX~AIID et  SATIE, 
1 vol. de  190 pages de I'Encgclopedie Léauté (Gauthier-Villars e t  Rlas- 
son, editeurs). Prix : 2 f r .  50. - La pre~niiire partie de ce rrianuel est 
consacrée aux méthodes analytiques ; les auteurs y décrivent som- 
mairement,  mais cependant avcc tous les details suffisants, les métho- 
des d ' ana lpe  susceptibles d'être eniploykes dans  l'étude des parfums. 

Dans la deuxicme partie, les auteurs etudient les constituants des 
parfums. Dans cette étude, les corps sont  groupés d'après leur fonc- 
tion chimique, et, dans une  série de tableaux, se trouvent réunies les 
diInrentes constantes des corps envisagés. Ctiaqiie groupement est 
prticedé des réactions générales de  la fonction e t  de l a  manière de la 
caractériser. 

La troisieme partie comprend l 'étude tics essences, classdes p a r  
ordre alphabétique, ordre le plus convenable pour u n  aide-memoire. 
Pour chaque essence, on  trouve des renseignements sur  la famille 
botanique, le procédé d'extraction a employer, le rendement ,  les 
constituants avec leurs proportions, e t  enfin les constantes physiques 
et chimiqnes. 

L'emploi de  chiffres precis, pour indiquer la viscosité e t  l a  solubilite 
dans l'alcool dilub des essences et des constituants, est certaineinent 
une innovation importante,  qu'il était bon de signaler. 
MM. P .  Jeancard e t  C. Salie, par leur situation dans une impor- 

tante usine de  ~rialikres prerniéres de  parfumerie, airisi que par leurs 
publications antérieures sur les essenees, étaient tout désignés pour 
écrire un livre aussi utile. II etait difficile de condcnser avcc plus de  
clarté et  en un nombre aussi restreint de pages autant  de renseigne- 
ments  théoriques et  pratiques. 
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Le lait, ER croniponitinn, son analyse, son eontrûlc, 
par L .  AI.UESPY. - 1 vol. de 118 pages (Carrère, éditeur, & Hodez, et 
Librairie Amat, 22 ,  rue Cassette,, Paris).- Ce petit voliiine est destiné 
principalement aux personnes qui s 'adonnent  h l 'industrie laitière et  
qui veulent se rendre compte de la na ture  du lait  qu'elles emploient.  
Aussi l 'auteur y décrit-il surtout les méthodes susceptibles d'être faci- 
lement mises en pratique pour ce contrble. 

Déterminmtion quanrltntiwe du flusr pmr perte de 
poItlu, par RAMON LLORD Y GAMUOA. de Madrid. - On trouve dans 
cette brochure tous les délails du procédé que nous avons hit connaitre 
daris l'analyse piibliée ci-dessus page 333. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 

Coinité technique d'œnologie - Voici les concliisions 
qui ont été adoptées par le Comité technique d'œnologie : 

Répression des fraudes. - A la suite du  rapport  d e  M. Havy, le  
Comité est d'avis : 

1 0  Que les échantillons de vins suspects saisis administrativement 
soient envoyés aux stations œnologiques sitiiees proximité des lieux 
d'origine, ou, ti defaut, tout lahnratnire officiel It plus voisin di1 lieu 
d'origine ; 

2O Qu'il soit adjoint il ces laboratoires un Comite de dégustation, 
dont  les rricrribres, désignés par  le préfet, sur la présentation des 
Chambres de commerce, seront choisis parmi les négociants et  les 
producleurs, et  dont les rapports seront joints il ceux d u  directeur dc  
la station ou du laboratoire ; 

30 Que dcs Corni:& de dGgustation fonctionnent i.galeinent auprès 
des laboraioires du MiriistCre des finances pour les vins importes et 
reconnus suspects par ces laboratoires ; 

4.O Que l'ohligatiori soit iinposéc aux viticultcirs de déclarer, chaque 
année ,  B l'époque de la récolte, les quantités exactes de vin qu'ils 
auront  récollees, sans c o n t r d e  de  la Rkgie, mais  avec affichage des 
déclarations B la porte de la mairie de  chaque cornniune ; 
50 Qiie, pour faciliter le con t rde  de  l a  sortie des vins de  chez le pro- 

ducteur, l a  RCgie soit tenue, dans  chaque commune, d'afficher, chaque 
semaine,  h jour fixti, a l a  porte d e  l a  recette buraliste ou de la mairie, 
les déclarations de sortie faites dans  la huitaine Ecoulée, avec l'indi- 
cation du noin de chaque récoltant de  chez qui les baissons sont sor- 
ties et des quantités enlevees. Ce relcve devra comporter une colonne 
rappelant les qiiantil& sorties antbrieureinent. Ides rticoltants ne 
devront prendre des titres de mouvement que dans  les communes 
desquelles dt'pendent leurs caves. Cette publicité n e  s'étendra pas aux 
négociants souriiis a l'exercice ; 

6O Que, dans  le cas où, à la sortie de  chez le p r o d u c t e i ~ ~ ,  les soumis. 
sions de  Hegie n e  seraient pas signees par le producteur ou son repre- 
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sentant autorisé, elles portent au  dos une  déclaration signée du pro- 
ducteur ou de son représentant autorisé et  certifiant la quantité enlevée 
de sa save; 

70 Que, pour l 'année courante, RI. le Ministre des finances veuille 
bien faire ktablir, au  31 aoiit prochain, par la Régie, le relevé des 
quantites sorties de chez les récoltants et que ce tableau soit affiché 
dans les communes respectives desdits récoltants; 

8" Que, par extension des dispositions de l'article 8 de  l a  loi du 
17 décembre 1897, il soit apposé, e n  cours de route, par les soins de 
l 'administration, au  moins un visa sur les acquits; 

90 Que tous les nrigociants en  gros et  demi-gros établis dans Paris 
soient obligés dc réirit6grcr les entrepots ou qu'ils soient soumis une  
surveillance particuliere ; 

10° Que,pour qu'un frein soit mis, dès maintenant ,  i ces fraiides, en 
attendant la réalisation de ce  vœu e t  ses conséquences. M.  le Ministre 
de la justice reconimande aux parquets l'application des lois actuelles 
contre les mouilleurs e t  en  genéral  corilre tous ceux qui se livrent ti 
une fraude qiselconque des vins ; 

110 Que, dans  le but d'empêcher l a  fabrication clandestine d'alcool 
et le mouillage qui e n  est  l a  conséquence, il convient de  rappeler les 
dispositions d u  deuxii~me paragraphe de l'article 9 de la loi du 29 dé.  
cernbre 1900, ainsi conçu : 

(( Nul n e  peut, en  vue de l a  distillation, préparer des macha t ions  
de grains,  de nintieres farineuses ou amylactes, ou mettre en  fcrinen- 
t a t h n  des inatiercs sucrées, ni  procéder à aucune opération chimi- 
que  ayan t  pour conséquence directe ou indirecte ilne production 
d'alcool, sans  en avoir fait preülablement la déclaration au  bureau de  
la Hégic. Iles dEcrets e n  forme de règlements d'administration publi- 
que d i termineront ,  suivant la nature des indnstries, le délai dans  
lequel cette déclaration doit être effcctuee n ; 

140 Que les dispositions de cet article soient sévkrement appliquées 
dans l'intérieur d e  Paris, alors même que ces préparations, fermenta- 
tions ou opbrations, n'auraient pss  eu lieu e n  vue de  la distillation ; 

130 Que. pour permettre aux experts d'étayer solidenient leurs con- 
clusions e t  d'obtenir une repression efficace des fraudes, une distinc- 
tion soit établie cnt rc  les vins d e  coupage et  les vins mis en vente 
avec l'indication d'origine, e t  qu'une r6glemcntalion des vins de  cou- 
p,age étahlisse nne  composition minima pour ces l ins .  \Cette compo- 
sition minima serait l a  suivante : 

Vins rouges. Vins hlancs. 
- - 

Degré alcooliqne.. . . . . . . . . .  9 degrés 8 degrés 5 
Somme alcool-acide ........ 14 13,5 
Rapport alcool-extrait reduit. 4,s 6,s 
Extrait sec rkdiiit.. ......... 17 gr.  14 gr .  

Qu'en outre,  pour établir l'identité et l a  loyauté des vins vendus e n  
nature, il soit fait appel au  concours des stations c~nologiqucs assis- 
tées de  Comités de  dégustation ; 

Qu'enfin, une  distinction soit faite dans l'application des penalilés : 
penalitt's de  simple police, quand il s'agira de contraventions au règle- 
ment établissant l a  composition minima des vins de coupage ; pénali- 
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tés correctionnelles et trés fortes amendes,  lorsqu'il sera prouvé qu'il 
J a eu mouillage ou fraude.  

Il reste bien entendu qu'un ensemble de vins d e  l a  même contrée 
aura  tous les droits a conserver la qualification de vin d'origine e t  ne 
s e ra  pas astreint  A présenter l a  cornpusilion rriinirna exigée pour les 
vins de coupage. 

Acide sulfureux dans les vins. - M. Carlcs, rapporteur, con- 
clut ainsi : 

11 convient d'adopler, comme limite maxima de  la teneur  en acide 
sulfureux, pour tous les vins d u  vignoble rrançais, au  m o m e n t  où ils 
sont livres à la consommation. l a  dose de 400 rnilligr. d'acide sulfu- 
reux total par litre,dosé par la ~riétliodc de Haas e l  avec une  tolérarice 
de 10 p .  100. 

Teneur en non-alcool des eaux-de-vie de vin. - Voici les 
conclusions du rapport  de M. X. Kocques : 

La teneur  en  non-alcool des eaux-de-vie de  vin varie ent re  des 
limites tri% étendues, suivant le mode de  distillation qui a rite employé 
pour les prdparer. II ne  parait  donc pas possible de fixer des limites 
précises maxima et rriiriiirra a u  coefficient rion-alcool des eaux-de- 
vie dc vins.  

Independaminent du  coefficient non-alcool, il y a lieu de tenir  
compte de l'ensemble des resultats de I'analgse, c'est-&-dire des pro- 
portions des différentes subslances volatiles et  des rapports que ces 
substances prcscntent ent re  elles. 

De plus, l 'analyse chimiqiie devra toujours 6tre compltitée par la 
dégustation. 

Roimination. - RI. Jablin-Gonnet, secrétaire du Syndicat des 
chimistes, a été nomme Conseiller du commerce exterieur. Nous lui 
adressons nos bien sincéres i'élicitationsau sujet de cette riomination. 

ERRATUM 

Dans l'article inti tuli  : Dosage de l'alcool dans les  solutions très 
diluees, qui a paru daris le nuniéro du 13 juillet 1904 (page %9), A la 
7e ligne du 4"1aragraphe, au  lieu de  : illais il ne s'eqliquepas l'in- 
fluence ..., lire : Hazs il ne s'explzque pas sur l'influe~tce.. . 

D E M A N D E S  ET OFFRES D'EMPLOIS. 
Bous informons nos lecteurs qu'en qualité de secrétaire général du S p  

dicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsqne les dernarides et les 
offres le permettent, de t>rocurer des chimistes aux industriels qui en ont 
l~esoiri et des   laces aux chimistes uui sont à la recherche d'un emoloi. 
Les insertions que nous faisons d a m  les Annules sorit absolurnerit gra- 
tuites. S'adresser & M. Crinon, 45, rue Turenne, Paris 30. 

Le Gerant : C. CHISON. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Sur les tlifït-rentes inétliodes de titrage de la e w l u -  
tlon de periiiangaunte de potasse (i) ,  

Par NM. H. CANTONI et M. Basluion~a. 

Noris avons réuni ditris ce1 article les résultnt,s que nous avons 
obtenus en titrant une solution de perrnanganate de potasse par  
les différentes méthodes indiqufes dans les traités d e  voluiné- 
trie. Nous les avons coniparés a u  titre de la solution de  perman- 
ganate  obtenu p a r  du fer p u r  prépare électrolytiquement. 

Les méthodes en usage pour  In détermination du  titre de  la 
solution de permanganate de potasse décrites sont les suivantes : 
10 par  le  fil de f e r ;  2" p a r  l'acide oxalique ; 3O pnr  le sel de  
Nohr ; 40 p a r  iodoruétrie. 
1" Ditel-minalioa par l e  f i l  de fer. - On emploie le fil de clave- 

cin bien nettoyé au papier de  ver re ;  on en dissout d e  O g r .  2 h 
O gr. 3 dans 20 à 30 cc.  d e  S05H2 a u  i/5 d a n s  un petit  ballon 
muni  d'une soupape Bunsen ; la solution obtenue contient des  
traces de sulfate fcrrique, qui proviennent probablement de  la 
présence d e  composés oxygenés de l'azote que peut contenir 
SOL1I2. En opérant  la dissnlution dans un  courant  d'acide car-  
bonique, on empêche l'oxydation par  l'air, mais  on  n'évite pas 
l'inconvénient que nous venons de  signaler. Le procéd6 qui  nous 
a donne les meilleurs rgsultats est celui qui consiste il dissoudre 
le fer dans  un  petit ballon ouvert et i réduire, ti l 'aide de  quel- 
ques parcelles de zinc chiiniquernenl pur ,  le sulfate ferrique q u i  
aurai t  pu se former. 

Pour  déceler les traces de sulfate ferrique, nous avons employé 
le  sulfocyanure de potassium, préalablement acidifié avec SOLH2 
et réduit par  le zinc. L a  coloration rose était  beaucoup plus 
intense avec les solutions obtenues directement à l 'état de  sul- 
fate ferreux q u e  d a n s  celles o!itenues p a r  réduction. 

Le fil d e  clavecin contient toujours des impuretés (carbone, 
manganèse, cuivre, etc.) en quant i té  variable, en général 0,45 
p .  100, et la solution laisse toujours u n  résidu de carbone, qu i  
agit non-seulement conime réducteur, rnais aussi cornrne récep- 
teur. Les corps récepteurs sont ceux qui  sont oxydks par  les 
oxydes primaires e t  qui ,  dans les mêmes conditions, ne  sont p a s  

( 4 )  Rkurné  d'un travail fait au laboratoire de chimie analytique de  
l'uuivcrsite de GèriSve sous la dircctiori de M .  le professeur Duparc. 
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attaqués par le permanganate de potasse. Les oxydes primaires 
(FeOa, Fe20< F e 0 3 )  se foririent dans l'oxyrlntinn des scls ferreux 
par le permanganûte de potasse (1). 

En outre, le fil de  clavecin n'est pas homogEne, sa teneur 
variant, suivant les morceaux, de 99,2 à. 99,9 p .  100;  de plus, 
les travaux de A. Skrahal (2) démontrent que, si l'on voulait 
fixer le titre d'une solution de pc:rm:mgannte de potasse par Ir, 

fil de  clavecin, il ne faudrait pas prendre comme base, dans le  
cas de titrage direct, la quantité réelle de fer indiqu6e par l'ana- 
lyse, car, pendant la dissolution, il se forme des substances uxy- 
dahles provenant des impuretCs ; ces substances, particuliére- 
ment celle qui provient du carbure, agissent conirne rkcepteurs 
et sont énergiq~iernent oxydées par le sel d'oxyde primaire. 

Par conséquent, la m@thod: de fixation du titre de la solution 
de perinonganate de potasse par le fil de clavecin, ne peut don- 
ner des résultats concordants et exacts. Voici ceux que nous 
avons obtenus, en opkrnnt toujours dans les mémes conditions 
et en dissolvant les morceaux de  fil de clavecin dans  des ballons 
munis de soupapes Bunsen : 

Titre 
Permanganate Titre cn permanganate 

Fer. de potasse. en o x y g h e .  de potasse. 
- - - - 

Ogr. i090* i2cc. 2 0.00128344 O .  00306837 
Ogr.2004* I I c c . 3  0.00127604 0.00504031 
Ogr. 1090* iEcc.3  0.00127269 O. 00302716 
Ogr. 1174 13cc.3 O.  O0 12677% 0.00500747 
Ogr. 1076 Idcc.  2 0 .O0226665 0.00500327 
Ogr. 1096s 12cc. 5 O. U01251)21 0.00497390 
Ogr. 1508 17cc. 2 0.00125915 O. 00497364 

Des différences de 

0.00002399 en oxygène actif 
et de 

0.00009473 en permanganate de potasse 

sont appréciables lorsqu'il s'agit du titre d'une solution. 
Pour démontrer la non-1~oiriogi:rititE d u  fil de  clavecin, nous 

avons fait les quatre essais marqués d'une ( ' )  dans le tableau 
précédent. Les dill'érences entre les titres sont de : 

0.00002393 en oxygEne actif 
et de 

0.00009447 en permanganate de potasse. 

( 1 )  A. SKRABAL, Zeils. für analyt .  Chemie, 1903, p.  359. 
(2) Loco cilalo. 
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- Pour éliminer l'inconvénient que présente le  manque  d'homo- 
'gcnéité du f i 4  de  clavecin, nous avons fait des essais s u r  3 mètres 
de fil coupé e n  rilenus morceaux de  2 h 3 millimétres, que nous 
avons bien mélarigés. 

Les résultats sont  plus  concordants; nous obterions, en 
effet. : 

Titre 
Permanganate Titre en permanganate 

Fer. de potasse. en oxygc'ne. de potasso. 
- - - - 

Ogr. 1160 l3cc. i 0.00127170 0.00502329 
Ogr. t402 12cc. 5 0.00126638 0.00500119 
O p .  1128 i2cc  8 0.00146563 0.00499920 
Ogr. 1216 i ' lcc.7 0.0012fi200 0.00498490 

Les différences observées entre  les titres obtenus p a r  des essais 
faits avec qua t re  morceaux pris sur 100 centimètres d i  fil sont  
beaucoup plus grandes que celles observées entre  les titres trou- 
vés en opérant  s u r  300 centimètres coupés er. menus  morceaux 
et  mélangés. Voici la valeur d e  ces difrérences : 

en oxygbne actif. en permanganate d e  potasse. 
- 

ler ~ i i ~  0.00002393 0.00009467 
2 h a s  0.000009 70 O .  O0003839 

Nous avons fait d'autres essais en dissolvant environ 3 gr .  de 
fi1 de  clavecin dans  S0'1-12 et portant le volume à 1 .O00 cc. ; nous 
avons flltré l a  solution, afin de  la  débarrasser des  matiéres inso- 
lubles. . 

Les différentes prises furent  réduites par  le zinc. Nous avons 
employé, pour  chaque détermination, 40 ce. de solution, qui  
correspondaient toujours à. 12 cc. 9 de  la solution de  permanga- 
nate de potasse. 

Pour  40 cc. d'une solution de méme teneur, mais qu i  n'avait 
pas été filtrée, nous avons employé u n  nombre d e  ce. d e  solution 
de  permanganate de potasse oscillnnt entre 1 2  cc. 8 et  12 cc. 9 .  
Ces différences proviennent sans doute de la présence d e  car- 
bone. 

La détermination d u  titre di: la solution de permanganate de  
potasse p a r  des prises faites s u r  une solution de  fe r  réduites p a r  
le zinc donne des résultats coricordaiits e t  gEnérolernerit un peu 
faibles, mais il faut  auparavant  déterrriirierla teneur  eri fer de la 
solution, p a r  l'analyse gravirnétrique, opération longue et en-  
nuyeuse, qu i  rend peu pratique la méthode. 

La teneur de notre solution a kt6 déterminée par  une analyse 
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gravimétrique exécutée complètement dans des récipients en pla- 
tine, afin d'éviter les erreurs connues. occasionnties par la silice 
provenant cle l'attaque des vases en verre. 

Nous avons, enfin, fait des essais avec du fer pur, qu'on peut 
facilerrient obtenir par 6leclrolyse tl'aprhs la rriktliode Classen, et 
nous avons obtenu les rksultats suivants : 

Titre 
P errnanganatc Titre cn errrianganate 

Fer. de potasse. en oxygbne. Be potasse. 
- - - - 

@gr. 1260 , l4cc.  3 O ,00225874 O .  00497202 
Ogr. 1533 1 7 c c . 5  0.001?5823 O. 00497002 
O gr. 1612 i8cc .  4 0.00125822 0.00496991 
Ogr.1419 1 6 c c . 2  0.00125819 d .O0496984 

Les difftrences entre les titres ne sontplus ici que de 

0.00000055 en o x y g h e  
et de 

0.000002185 en permanganate de potasse, 

et, si nous laissons de cbté le premier résultat, quiparait un peu 
fort, les différences se rbduisent k 

0.00000004 en oxygène 
et 

0.000000179 en permanganate de potasse. 

Kous considérons ces résultats comme étant les meilleurs et 
pouvant nous servir de base pour les autres déterminations. 

Koiis avons accepté, par conséquent, comme titiie de notre 
solution de permanganate de potasse, les valeurs suivantes : 

Titre en oxygène actif. . . . . 0.00135831 
'Litre en permanganate de potasse. 0.004969'32 

Nous avons, en outre, &termine comment une solution de sel 
ferreux, exposée à l'air, s'oxyde e n  fonction du temps. 

Nous nous sommes placés, pour cela, dans les conditions 
habituelles d'une analyse volumétrique ; nous avons pris quel- 
ques cc. d'une solution de fer dans S0411z, qu'on a réduite par le 
zinc et qu'on a laisske à l'air, pendant des temps variables, dans 
des becherglas de dimensions Cgnles et avec une mSme quantité 
de liquide. 

Pendant le temps employé pour efïectuer un titrage, l'oxy- 
dation est pour ainsi dire nulle, ce qui niontre qu'il c ~ t  inutile de 
prendre des précautions. 

A froid, les différences, après un  intervalle de l5 heure;, 
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étaient à peine de O cc. 5 d'une solulion de permanganate d e  
potasse obtenue en diluant au dixiérne notre solution ordi- 
naire. 

A chaud, l'oxydation se füit plus facilement, mais moins 
rapidement qu'on ne pourrait le croire. Au bout de 7 heures, les 
difYérences Btaient de O cc. 9, correspondant k environ 2 gouttes 
de notre solution de permanganate de potasse. 

20 Délei minniion par L'&de oxalique. - Nous avons employé, 
p u r  nos essais, de l'acide oxalique purifid par cristallisations 
successives d'aprés la inétliode Maurnené (i), préalableinent des- 
séché entre deux fcuilles de papier h filtrcr, et nous en avons fait 
une solution titrée dirscternent par pesées. Cette méthode est 
inexacte h cause de l'eau d'interposition que peuvent retenir les 
cristaux, mais nousl'avo~is prkfdr6e 2 1;i méthode indirecte, titrage 
de la solution d'acide oxalique par acidimétrie, qui comporle 
un trop grand nombre d'opéralions pouvant entraîner des 
erreurs. 

Le titre de notre solution de permanganate de potasse, déter- 
miné par l'acide oxalique, nous a donné des résultats parfaite 
ment concordants, mais un peu forts. II était de 

0.00126753 en oxygéne actif 

et de 

0.00300096 en permanganate de potasse. 

L'emploi de l'acide oxalirpe anhydre, proposé par Hampe, 
n'est nullement avantageux, car il est très hygroscopique et dif- 
ficile à peser. 

Nous avons fdit quelques essais avec de l'oxalate de plomb, 
qu'on peut facilement obtenir pur et peser trés exactement, qui 
n'est pas hygroscopique et qui ne contient pas d'eau de cristallisa- 
tion ; les résultats obtenus ont été beaucoup trop faibles ; cela 
provient sans doute du  sulfate de plomb formé, q u i  doit retenir 
de petites quantités d'oxalatc. 

h l .  Rüst (2) a obtenu de trés bons résultats en titrant la solu- 
tion de permanaanate de potasse par l'oxalate de manganése, 
sel de composition constante, cristallisant avec deux molécules 
d'eau, qu'il ne perd pas même diins un dessiccateur à SOLHi. 

Ditermznailon du tit1.e par It! SPI d~ Mohr. - L'emploi du sulfate 
double de  protoxyde de fer e t  d'ammoniaque, recommandé par 

(i) Comptes rendu de l'Académie des sciences, t .  LVIII. 
(2 )  Zeifs .  für analyt. Chemie, 1902, p. G06. 
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Mohr ( i ) ,  à la place du fil de clavecin et del'acide oxalique, nous 
a donné les résultats suivants : 

Titrc 
Permanganate Titre en permanganato 

Sc1 d e  Mohr. de polasso. en oxygéne. de potasse. - - - - 
Ogr.  9927 15 cc. 7 0.00129038 O .  O0509700 
Ogr. 9962 16cc. 2 0.00126141 O .  COU8257 
1 gr. 0508 17cc. O 0.0012G073 0.00497999 
l g r .  0562 i7cc. l O .  O0 126054 0.00497908 

qui, cornme or1 le voit, donricnt des différences de 

0.00002974 en oxygène actif 
e t  de 

0.00011792 en permanganate de potasse 

e t  sont, en outre, trop forts. 
Détermination d u  titre par iodontétrié -Ce procédé a été recom- 

mandé par J. Volhard. Dans un mélange d'iodure de potassium 
et  d'HC1 pur et exempt de chlore, on laisse tomber, en -agitant 
continuellement, un volume connu de la solution de perman- 
ganate de  potasse ;l titrer. 

Ce dernier, en présence d'HC1, dégage du chlore, qui déplace 
l'iode de l'iodure de potassium ; l'iode se dissout dans I'exc&s 
d'iodure, et on le détermine par une solution titrée d'hyposulfite 
de sodium. 

Nous avons employé une solution d'iode titrbe par le bichro- 
mate de potassium cristallisé et fondu, et nous avons trouvé, 
comme titre de la solution de permanganate de potasse : 

0.00125S96 en oxygène 
et 

0.00496219 en permanganate de potasse. 

Tous les résultats étaient parfaitement concordants. Comme on 
le  voit, le titre obtenu est celui qui se  rapproche le plus de ceux 
obtenus par électrolyse. 

11 résulte de nos observations que les diff6rentes méthodes en 
usage, pour la détermination du titre de la solution de permiin- 
ganate de potasse, ne sont pas, en général, d'une trEs grande 
exactitude. 

Le procédé par le fil de clavecin, qui est d'une nlanipulation 
facile, n'est pas recommandable, à cause de l'impossibilité de se 

( 1 )  Traite d'analyse chimique par les liqueurs titrees, 1888,  p. 192. 
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procurer dans le commerce d u  fil de fer parfaitement p u r  ; pour 
les cas où une t rés  grande précision n'est pas  nécessaire, nous 
conseillons l'emploi d u  fil coup6 en menus morceaux mélangés, 
pourvu qu'on prenne une  assez grande longueur et q u e  les mor- 
ceaux soient extrémernent petits. II faudra cependant déterminer 
la teneur d u  mélange par  une analyse gravimétr iq~ie.  

Si l'on dksire avoir un titre exact, il faut  employer d u  fer pur ,  
qu'on peut facilement olitenir par  Electrolysc il'apri:~ ln mBt.hocle 
Classen 

Le procédé p a r  l'acide oxalique donne des riisultats parfaite- 
ment  concordants, mais  généralement trop forts, b cause de 
l'eau d'interposition que les cristaux d'acide oxalique peuvent 
retenir.  

La méthode par  le sel d e  Motir donne des rksultats plus discor- 
dants. Cela provient de  ce qu'il est assezdifficile d'obtenir du sel 
de  Mohr parfaitement pur ,  5 cause des sulfiites de potassium, de 
magnésium, de  zinc, etc. isomorphes d u  sulfate d'ammonium. En 
outre, le  sel de  Mohr, qui cristallise avec 6 molécules d'eau, pré- 
fiente, comme tous les sels hydratés, I'iriconvtinir,rit. de  pouvoir 
retenir de  l'eau d'interposition. En outre, s'il es t  préparé depuis 
longtemps, il peut s'oxyder sensiblement. 

P a r  contre, l a  méthode de titrage par  iodométrie est celle q u e  
nous conseillons pour  le cas où l'on ne disposerait pas  d'appa- 
reils k électrolyse. 

Le titre de la  solution d'iode pouvant être déterminé d'une 
façon précise p a r  le bichromate de  potasse, et le  dégagement d e  
chlore p a r  HCI et le  permanganate de potasse étant quantitatif, 
on conçoit que cette méthode permette d'obtenir de bons résultats. 

Réaction colorbc dn taiigstonc, 

Par RI.  C. FRABOT. 

Dans des recherches effectuées sur  l'acide urique, j 'avais 
const:it6 que,  si  l'on ajoute k de l'hydrate tungstique (WO3tI90), 
ou au réactif phosphotungstique de  Voreigne ( i ) ,  quelques gout- 
tes d'une solution d'acide urique, puis de  la lessive d e  soude, il 
se  produit une magnifique coloration bleue, analogue ti celle de 
la  liqiieur de  Fehling. 

(1) Pour préparer ce réactif, o n  piaend 20 gr. de tungçtate de souile p u r  
et cristallise, qu'on additionno de III RI'. d'acide phosphorique de densité 
1,13 et de 100 gr. d'eau distilkt:; on fait bouillir pendant 20 niinutes. en 
remplaçant l'eau évaporée; la  liqueur étant devenue alcaline, on  l'acidule 
nettement avec HCI. 
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J'appris plus tard que le Dr Ricaler, dans u n  travail analys6 
dans  le numéro des Annnbs de chimie annalytique de mai 4909, 
ava i t  constaté la même réaction avec l'acide phosphomolybdi- 
q u e .  

Des expériences auxquelles je me suis  livré, il semble résulter 
que,  pour  des poids égaux d'acide ur ique,  la coloration ohtenue 
est plus intense avec l'hydrate tungstique ou l'acide phospho- 
tungstique qu'avec les composSs correspondants du  rriolybdéne. 
On peut sans difticulté caractdriser l'acide ur ique dans  une solu- 
tion à 1/100.000. 

L'explication rationnelle de  cette réaction m e  semhle donnée 
piir la forrriatiori d'oxydes iritr:rrnédiaires lileus de  tungstène ou 
de molybdéne (WZOS OU Mo205) résultant de l'action réductrice de  
l'acide urique. 

J 'ai pensé que cette réaction, qui ,  d'après le Dr Riegler, peut 
servir à caractériser l'acide ur ique ou certains uréides dans  un  
liquide, puisque des traces d'urine donnent  encore une  colora- 
tion franche, pouvait étre appliquée 2 l a  recherche du  tungs- 
tène dans les minerais  ou dans les produits rriétallurgiques, tels 
que  les aciers ou les ferro-tungstkne. 

Le tungstène, amené à l'état d'acide tungstique p a r  calcination 
lente a u  contact de  l'air, reste comme résidu aprés  bliinination 
des autres  déments ,  soit libre, soit. niklangé avec une yiian1il.c': 
de  silice plus ou moins considérable; le résidu encore humide, 
coritennnt le tiingsténc h l ' h t  d'hydrate tungstique, additionné 
d'acide ur ique (en cristaux plu th t  qu'en solutionl, puis d'une 
ou deux  gouttes de lessive de soude, se colore en bleu plus ou 
moins intense, suivant la teneur  eri tungstène. 

On peut ainsi caractériser, dans le  résidu, méine en présence 
d'une quantité notable de  silice, des traces de tungst6ne. 

L a  présence du  molybdhne, qui est doué de propriélés analo- 
gues, n'est pas &redouter ,  attendu que cet élément peut toujours 
être séparé du tungsténe avant  la caractérisation de ce dernier.  

Observation sue l e s  pro~Brlé~ généralemeut  ein- 
ploybs pour IR cléfa5cation de I'orlne avnut le 
clawmge de I ' u r é c ,  

L'hydrate tungstique ou les acides phosphotungst ique ou phos- 
p!iornolybdiqiie décelant d'une façon remarquable la présence de 
l'acide urique, nous avons songé à vérifier si les procédés de 
défécation g h é r a l e m e n t  employks pour  le dosage de l'urée (ac6- 
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taie neutre de plomb, réactif phosphotungstique de  Moreinne) 
donnent des résultats satisfaisants. Dans le liquide provenant d e  
la défécation par  l'acétate neutre de  plomb, nous avons, aprés  
éliniination de l'excès d e  réactif, ajouté quelques gouttes de  
réactif phosphotungstique ou une petite quantité d'hydrate tung- 
stique, puis quelques gouttes de lessive de soude;  il s'est produit 
la coloration bleue caractéristique. 

En opérant de la méine façon avec l'urine dkféquée p a r  le pro- 
cédd Moreigrie, on olitierit égalemeril iiric: riiagnifique coloration 
bleiie. Dans ce cas, l 'addition d'acide phosphotungstique n'est 
pas nécessaire, puisque la  liqueur contient toujours une quantité 
suffisante de  réactif. 

Il semble donc résulter de  ces observations que les procédés 
habituellernent. employés pour  le  dosage de  l'urée sont insuffi- 
sants pour précipiter complèteinent l'acide urique. 

Sur un prétendu oiuee&iané dn poivre, 

. Par M. Eugéne COLLIN. 

A cause de l'importance de sa conson~mation et de l'énormité 
des droits dont il est f rappé p a r  les tarifs douaniers, 5 son entrée 
en France, le poivre a toiijours ét6 l'un des condiments les plus 
directement visés par  les falsificateurs. GrAce 11 la surveillance 
active exercée p a r  le Laboratoire niunicipal de Paris ,  le zèle des 
fraudeurs qui s 'attachaient h adultérer ce produit semblait bien 
calmé ; mais cette trêve, dont la  durde même eomniençait à 
étonner les experts de nos tribunaux, ne  pouvait se prolonger 
indéfiniment et  seirilile aujourd'hui terminée, si j'en juge par  les 
divers échantillons qui  m'ont été soumis d'une substance intro- 
duite récemment s u r  le marché français,  comme succkdané du  
poivre, mais  destinée, en réalité, à falsifier la plus  précieuse de 
nos épices. Les différents spécimens qui  m'ont été fournis, la 
lecture des brochures et prospectus destinés h stimuler l a  vente 
s i  rdmunEratrice d e  ce produit,  les diverses formes sous les- 
quelles il est présenté, enfin les indications que  j'ai recueillies 
de divers cûtés ne laissent aucun doute s u r  l'usage auquel il es t  
destiné. 

Ce prétendu succédané d u  poivre est u n e  graine désignée p a r  
ses propagateurs sous le  nom fantaisiste d3Eroiop, qui  n'est 
autre que  l 'anagramme d u  mot f r a n ~ a i s  poiure. Il est offert à 
l'état entier e t  à l'état pulvérisé ; la forme p u l v h l e n t e  com- 
prend deux miirques diffërcntes, dont  l 'une imite le poivre blanc 
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pulvérisé, tandis  que l'aulre ressemble exactement k la poudre 
de poivre noir. 

La graine d'Erviop est présentée, tantdt comme originaire du  
Japon,  taritdt comme provenant  du  Laos, fournie Far une 
plante  trEs voisine d e  In famille des Fipéritées et  pr isentant ,  
daris sa  coniposition chimique aussi bien que dans  ses propriétés 
physiologiques, la plus  grande arialogie avec le fruit d u  p i -  
vrier.  

Les recherches qui  on t  été faites s u r  m a  demande au JarCiil 
colonial de Kogent-sur-Mariie e t  au  Musée de l'Institut coloi!ial 
de Yarseille, établissent nettement que ce produit  ne figure pus 
titiris 1c:s collections s i  cornplEles des substaric:es utiles du  1,aos 
que ces deux établissements possèdent. Cette provenance de 
pays lointains ou agités par  des événemerits t ragiques dont on 
ne peu t  prévoir la durke, semble invoquée uniquement  pour  
justifier le pr ix extrémerrient élevé (230 francs les 100 kilos) 
auquel cette marchandise est oKerte, bien que ce p r ix  soit moitié 
moins élevé que celui d u  poivre. 

L'examen approfondi de ce succédané du poivre m'a fourni 
les résultats suivants : 

Camctères extirieurs. - La graine d'Erviop desséchée est nn 
peu nioins grosse que  le  fruit  d u  poivre ; elle est plus uniforme 
dims ses diiiiensions, qui  varient entre  1.5 et  "2iillirnètres de 
diamètre ; elle est trEs  aren nient nrrondie, plus soutent m g u -  
lcuse, d e  forme pyrainidule ou obco7aiyite. Sa  surface extérieure, 
qui  a Urie teinte grisAtre, gris-brun ou gris-uoirâtre, es t  excep- 
tioirnellen~er/t lisse, mais  B peu prEs conslamnlmt mate e t  m a r -  
quCe d e  rides moins saillantes, plus fines ct  plus i r r ip l i i rcs  que 
celles qu'on observe s u r  le poivre noir ; l'espace circonscrit 
entre ces rides s ' é k n d  souvent d'un pale B l 'autre de la graine et 
emhrasse parfois le tiers de sa  surface. Cette graine est,  en g h A -  
ral ,  entièrement recouverte de  son tCgument séminal : celui-ci 
paraît  assez adhérent  à l 'amande e t  ne  s'en sépare pas par  le 
frottement des doigts ou de  la main ; il se  détache plus facile- 
ment de. l 'amande lorsqu'on coupe les graines avec un couteau. 
Si l'on fait inacéror cette grairie pendant  quelque ternpsdans l'eau 
froide, les rides qui  existent A sa surface disparaissent cornpl& 
tement ;  la graine qui  a repris la forme qu'elle avai t  h l'état frais 
est pyramidale, arrondie s u r  Ies angles e t  à son sommet ; son 
tégurrient é tant  devenu lisse, on y distingue nettement, sur  la 
base aplatie, une cicatrice allongée, qui représente le hile ; de 
celle cicatrice part u n  sillon qui  longe un  des c h %  de la graine 
et représente le raphé ;  du  riii.rne point se dt;tache, en ceris con- 
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traire, une protubErance correspondant à la radicule. Aprés u n e  
courte immersion de  la graine dans  I'eau, le tégument séminal 
se déchirc: souvent et se détache fi~c:ilerrierit et. d'une seule piéce 
de l'amande, qni présente, a sa surface, u n e  teinte blonde ou 
jaunitre. toute différente d e  la teinte grise qui  caractérise le 
poivre blanc. En outre, le poivre blanc est toujours arrondi, 
monosperme, marqué de stries nombreuses qu i  s'étendent d 'un 
pale h l 'autre du frui t  e t  représentent les faisceaux filiro-vascu- 
laires du  masocarpe, tandis que  la graine en question, privée d e  
son tégument séminal, est ovale, clplatie, lisse et  dépourvue de 
s t ~ i e s ;  elle est composée de  deux gros cotylédons, qui  se détachent 
très facilement l 'un d e  l'autre et  sont sépares à leur base par  une  
grosse radicule. Lorsqu'ongratte superficiellement cette amande,  
on n'y découvre pas, cornme dans  le poivre blanc, d'éléments 
scléreux ni le tégument brun et rksistant qu i  reprCsente l'endo- 
carpe et  l'enveloppe de la graine. Si l'on coupe transversale- 
ment  l 'amande qui nous occupe, celle-ci est homogène dans sa 
composition et d m s  sa  teinte, tandis que la section transversale 
du  poivre blanc permet  de  distinguer, d a n s  le périsperme qui 
représente l apar t i e  féculente du fruit ,  deux zones concentriques 
de  nuance différente. Frottée entre les doigts ou contiisée dans 
un mortier,  la graine examinée n'exhale aucune odeur aroma- 
tique. Larsqu'on la  mache, elle laisse dans la bouche une saveur  
d'abord fade, qui  rappelle celle de  la lbgumine, mais qui  est sui- 
vie d'un arriére-gobt âcre, dont  l ' i i i t~ns i té  pwaît  assez uariable. 
Le principe Scre qu i  corninunique s a  saveur h cette graine existe 
aussi bien d a n s  le tigumenl s iminal  que dnns l'amande ; il est très 
solutde dans I'eau e t  n'est pas  p a r  consequent de  nature résineuse : 
les graines qui on1 st$oumé pendant quelque temps dnns  l'eau ont 
cédè à ce véhicule la plus grande partie de leur âcreté. J'insiste 
spécialement su r  cette particularité, qu'on n'observe générale- 
ment  pas pour  les substances ~~aturcllement kcres. 

Si l'on incinére le  tégument d'une dizaine de ces graines, on 
constate d'une façon trés nette, d a n s  les cendres, les I-e'uctions des 
sels rie fer. ,J'iiidiquerûi IJIUS loin les déductions qu'on peut  t i rer  
de  cette particularité. 

L'examen e t  la comparaison de ces caractères extérieurs et 
orgarioleptiques indiquent dbjh clairement q u e  la graine dont  il 
s'agit est toute différente du frui t  des Pipéritées. L'étude de ses 
caractères anatomiques révkle positivement qu'elle est fournie 
par  une  plante de la famille des Légurriineuses appartenant  a u  
genre I'isum ou Lnthyrus. 

Cnrai:lwes nnntonilues. - Exa:riiriér: ail iriii:roscoi>e, la graine 
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d'Erviop d e  dehors en dedans (fig. I), une  assise sclC- 
reuse (sclj, formée d 'une seule rangée de  cellules sclérenchyma- 
teuses, allongées radialement, disposées en forme de palissade, 
niunies de parois épaisses ct  d'unecavité qui ,  d'abord assez large, 
s'étrangle h une petite distance de la périphérie et  s'élaigit dans 

Ç,I J-fg..d r 
, . iC~,J., 4~rnd.M 

J - 
coi. Cot,)l?tlon. - eco Enveloppe des cotylt: 

doiis. - pu, C~iuchc parcneliyrnateuse du  
t é g u ~ i e n t  séiuinal. - sa, Couclie d e  cellules 
en sablier. - scl, Couche scléreiise. 

l a  p n h e  inférieure des 
cellules. L a  partie cor- 
respondant B cet étrnn- 
gleiiient se  préseute 
sous l'apparence d'une 
ligne plus claire. \-ues 
de  face, ces cellules 
(scl' fig. 11) sont polygo- 
nales ou  arrondies  et  
présentent une cavité à 
contour irrégulier, dont 
la largeur et  l'apparence 
varient avec les moii- 
vements  de la vis micro- 
métrique et  selon qu'el- 
les s e  présentent sur  
leur face sup6rieiire ou 
s u r  leur face inférieure : 

Une assise de  cellulcs 
(sa), dites en s ~ i b l i ~ r  
parce qu'elles sont élar- 
gies S leurs deux ex- 
trérnités et  étranglées 
d a n s  leur partie mé- 
diane.  Vues de facc 
(sa' fig. 2) et  agglomé- 
rées, ces cellules sont 

polygonales, munies  de  parois ponctuées ; elles sont carac- 
tériskes p a r  la présence, d a n s  leur partie médiane, d'un cercle 
ou d'une ellipse reproduisant la projection de  leur  partie étran- 
glée et d'oii partent des  stries radiales plus  ou moins apparentes. 
Lorsqii'elles sont désagrégées ou séparces les u n e s  des autres, 
ctis i:~lliilr:s eri sii'iliei. préseritent des formes t rés  diffërentes, 
selon le sens dans lequel elles se présentent ; elles sont généra- 
lement plus élargies à l 'une de  leurs extrémités qu'à l 'autre, ce 
qui  contrihue à leur donner paimfois quelque rcsseinblnnce avec 
un champignon ; 

Un parenchyme (pn) lâche dans  s a  part ie  exterieure, q u i  est for- 
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mée tlr. cellules polygonnles irrésplibres, isodiarnétriques, plus 
dense dans sa partie inlerne, qui est formée de cellules apla- 
ties. Ce parenchyme ne contient ni c r i s t ~ u s ,  n i  cellules rési- 
neuses, n i  glandes oléifkres ; 

F I G .  O. - -  EIBnients anatorniqucs des poudres d'Erviop. 

PARTIE A OIJ GACCHE DE L A  F IGURE.  - a ,  Grains d'amidon de la  graine d'Er- 
vinp - co, Débris des cotylddons. - c m ' ,  I.;nveloppe des  cotyl6dons 
vue d e  face. - su. Cellules en sablier vues de profil. - su', Les iiiêriies, 
vues de face. - xcl, Cellules scléreuses vues de profil. - scl',Lcs rn8rries, 
vues de façe. 

PARTIE R DU DIIOITE. - sccn,  Cellules si:li:rcuscs du  texunient d e  l a  graine 
du Capsicurn vue d e  prolil, - scca'. Les rnt.rneq, vues de face. - s c m ,  
Cellules scléreuses groupées ct isolées de l a  poudre de noyaux d'olives. 
- pte, I'oils étoil$s. 

Sous ces trois assises, qui  repr6sentent le tégument sPminal 
de la graine, on observe : l'enveloppe des cotylédons (eco), for- 
mée d'une seule rangée d e  cellules rectangulaires ; vue de  face, 
cette membrane (eco' fig. 2), qui  se détache facilement aprés  
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immersion de la graine dans l'eau alcalinisée, se présente sous 
l 'aspect  de cellules irréguliEres, quadrilatérales ou polygonales, 
munies de parois faiblement épaissies et  légèrement colorées e n  
brun ; 

Les cotylEdons (co), forniés d'un tissu de  cellules polygonnles 
qui  sont remplies de  gros grains d'amidon, disséminés dans une 
masse de rnatiEreamorpheou finemeritgrariuleuse, constituéepar 
de la  Iégumine. Ces cellules sont rnuriies de  parois assez épaisses 
et sont séparées par  des méats plus ou moins larges. L'amidon 
qu'elles contiennent se prksente en gros g ra ins  simples, ovales, 

contour rarement  régulier, le plus souvent bosselé ou marqué 
de protubérances plus ou moins saillantes. Ces grains  d'amidon, 
pourvus d'un hile nllongi: plus ou moins s ineux .  mesurent. en 
moyenne 25 k à0 y dans leur  plus griinrl diürnétre; ils présen- 
tent des stries concentriques, qii'on pcut  rendre plus  appa-  
rentes au  moyen de  la solutiori d'acide chrornique a u  1 /30. 

Cette structure anatomique, toute différente de celle qu'on 
observe dans le poivre noir et dans le fruit  des  Pipériteés, est, au 
contraire, tout  S fait  caractéristique des graines de  Légumi- 
neuses. 

L'apparence extérieure des graines, leurs  dimensions, leur 
forme,  la comparaison de leurs caractères nnntoiniques, la 
forme et la grosseur  des grains  d'arnidori writeniis t1;iris leurs 
cotyledons permettent d e  les identifier avec les graines d'un pois 
Pisum,  trés voisin de notre P i a i ~ m  o ~ t i v u m  ou d'une gesse 
(La th ,y ïus ) .  

Si l'on pulvérise ces grairies, on retrouve, d a n s  la poudre 
obtenue, tous les éléments anatomiques que  je  viens de décrire, 
avec la disposition que j 'ai  reproduile d a n s  la partie gauche de 
la figure II. E n  comparant celle figure avec celle qu i ,  dans les 
ouvrages cla.;siqiies, rcproriiiit les e1Piiwrits anatomiques [le la 
pqiidre de poivre noir, on  constate une différence absolue. 

Outre la graine entikre, qui est destinée k étre mél;in;.Ee en 
proportioris plus ou rrioiiis nottibles avec le poivre iioir entier, 
les propagateurs de 1'Erviop ou nouveau succédané du poivre 
olrrent h leurs clients dcux poudres d'apparence dif'f'érentc, des- 
tinées & Btre introduites dans  le poivre noir ou dans le poivre 
blanc pulvérisés. L'une de ces poudres serait ,  a u  dire  des mar-  
chands, prPpar6e avec les cotylédons seuls, tandis que l'autre 
serait  confectionnée avec l 'amande recouverte rle son tCgunient 
séminal. Ces deuxpoüdres reproduisent assez exactement I'appa- 
rance cxtCricure des poudres cornmcrcinles de  poivre ; elles en 
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diffèrent toutefois p a r  l'absence de tout aromt  et  par  leur revtu for- 
lement sternuialoii-e. 

Théoriquement, ces deux poudres ne devraient contenir que 
les éléments anatomiques reproduits dans la partie ganche de la  
figure II, mais  l'examen microscopique déinaiitre clairement 
qu'il n'en est pas ainsi e t  donne l'explication des procédés 
e m p l o y k  pour donner à l a  graine qui nous occupe l'âcreti: que  
ne p x s é d e n t  pas  les graines de  Idguniiiieuses. 

LI poudre la  plus pâle, qui  est destinée h étre substituée L la 
poudre d e  poivre blanc, contient bien tous les éléments de la  
graine d'Erviop entiPre ; les téguments de  celle-ci y sont toute- 
fois en proportion minime:  en outre. les débris de  ces téguments 
présentent deux  teintes diffbrentes ; les uns  sont gris, tandisque 
les autres sont fortement colorés en brun. A cbté de ces éléments 
tout à fait cnractfristiques, on observe une grande quantit6 d e  
cellules scléreuses, parfoisisolées, plus souvent réunies en grou- 
pes assez volumineux e t  présentant les formes et les dimensions 
les plus  variables. Ces cellules scléreuses ne  sont autre  chose 
que de  la poudre de noyaux  d'oliues h côtk d'elles, on  trouve les 
grosses cellules sinueuses, réfringentes, qui eüract6risent l a  
couchp sclél-enchynanlerrse des smences  de Cnpsiczrm e t ,  en outre, des 
debris d'un parenchyme dont la teinte verdatre et  toute spéciale 
est t rop  intense pour  être naturelle. Ces é16ments, colorés arti- 
ficiellement, ont été introduits dans  la  poudre pale, vraisembla- 
blement pour lui donne- la  teinte grise que possède la pnudre de  
poivre blanc. 

La poudre d'Erviop no 2,  celle qui est destinée à être suhsti- 
tuée h la poudre de poivre noir,  est encore plus complexe dans  
sa compositinn. 1,es tégiime.lts séminaux y existent en prnpqr- 
tion bien plus considkrable que d a n s  la précédente ; les déhris 
de ces téguments affectent deux  nuances difrbrentes : les uns, 
assez pales ,  ont une teinte grise ; les autres  sont forterric:rit c:olo- 
rés en brun ; les premiers doivent provenir de la graine telle 
qu'elle est récoltée ; les seconds sont fournis par  des graines 
qui  on t  subi u n  traitement specinl. Ln poudre de  semences de  
Capsicum et la poudre de  noyaux d'olives existent dans cette 
poudre en proportion trps nnt;ihle, inklarigCes avec les débris des 
cotylédons. A cbté de  ces divers éléments, on observe d'au- 
tres inatiéres étrangères de  structure tres nettement définie e t  
toute difftkente, qui indiquent la nature complexe d u  rnklange. 
Parmi ces éléments 6tr;irigei~s. je  citerni notamment  des poils 
étoilés, semblables à ceux qui  existent sur  les feuilles de  Malva- 
cées, d'IInmimélis .et d e  Boldo, e t  un tégument séminal sclé- 
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reux, caractérisé par sa teinte d'un brun t rès  foncé et ses cellules 
t rés  sinueuses, toutes différentes des cellulcs scléreuses de la 
graine de Capsicum. Il m'a été impossible de  déterminer I'ori- 
gine botanique de  ces élSments. 

Les conclusions qui se dégagent de ces otiservatioris surit les 
suivan tes : 

i0 L a  graine présentée sous le nom d'El-oiop, comme succidane 
d u  poivre, n'est aictr& qu'une g ~ , a i n e  de Légunlineuse appartenant a u  
genre P i sum ou Lathyrus  . 
5" Quelle que soit sa prooenance, cette graine, qui  est natui-elle- 

ment Pisse et ir peu pi& insipide, a subi diuers traitements destinés 
B l u i  comniuniquer l'aspect ~ i d é ,  la coultwi. noire ct l'rîcreti qui 
c a r a c t e G d  le fruit d u  Poitirier. 
3O L a  teinte noire de la graine d'Erviop a eté obtenue en faisavlt 

tremper cette g j -a iw pendant quelque trrnps dans de L'eau uddrtion- 
née d'une faible proportion d 'un  sel de fer. qui ,  en réngissal~t sur 
le tannin contenu dans le tè,qument séminal des ligumineicses, lui  
communique une leinte noirÛt1.e. La  prisence d u  fer peut être ncllcment 
décelée en t ~ a i t a n t  les cendres de ce tégunient par les i.éaclifs ordinai- 
I'ES des sels de fer. 

do L'ûcreté de ces graines, qui  est purement artificielle: rapp~ l l e  tout 
à fait celle des graines de C ~ p s i c u m .  Sn loculisation dnns le iéguinent 
sirninul, aussi bien que dnns l'amunrla, les variatioi~s qu 'o t~  observe 
dans son intensité, lu  facilité acec laquelle elle passe dans l'eau où l'on 
fait tl.ernper ces graines indiquent que cette âcreté est urtifiçiellc et 
qu'elle a étt; coin muniy  uée a u x  senaences ea les faisan f trevnyer dans 
une teiniure concentwe de Çapsiczim ou rlnns une solution de Capsicine. 

50 E n  [aisant sécher n u  four ou ausolril la ,qraiile ninsi trait te,  ses 
téguments, qui  ont une consistance et une stiucture d i f i r e n t e s  pren- 
nent u n  aspect ridé,  qu'elles conservent h n t  qu'elles sont sèch,es, mais 
qui  disi~nrnit  et redecient lisse ap12s îîne nouc!elle Êmnersion dans l'eau. 
Ce deixier caractère étant inappréciable et u ' i tant  plus ilidispsnsable 
pour les graines destinees à é t n  reduites en  poudre, les ~ncinipziZatr~urs 
sirrzplifient leurs opérations en mélangeant tout simplement de la pou- 
dre de graine de Capsicum a la poudre de graine d'Eri;iop pou1 lui  
donnw de l'ûcreté. 

6"es poudres vendues comme étant simpleinent IL. 1-isultat de la 
pulcérisntion des grai.les d9Ei.uiop entières ou dkortiyuétv ne  ontq que 
des nzr'langes plus ou  moins complexes, dans lesquels on constate siire- 
?nent la presence d'une forte proportion de poudre de i i o y u x  d'olives e t  
de la poudre de graines de Capsicum. Ln premitre de ces poudres 
etrangéres n e té  ajoutie dans le but de diminnei. le prix de revient de la 
mrchand i se ,  dont la vente est cependant assez rimunératvice; la 
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seconde a éti ajoutde dans le but de communiquer à unegraine de & g ~ -  
mineuse le principe àcre qu'elle ne possède pas naturellement. Les 
autres matières é/ra,z,qères et i~zdéterrninées qui existent à côte de ces 
ékments indiquent que le mélange dont il s'a,yit est assez complexe. 

De telle sorte que, non contents d'avoir introdui tsur  le marché, 
cornme succéJané du poivre, u n  produit t ruqué et  manipulé 
n'ayant aucune des qualités physiologiques de ce condiment, les 
propagateurs de ce produit ont poussé la cupiditE jusqu'k I'adul- 
térer après  l'avoir rédui t  en poudre. 

La graine d'Erviop entière imite assez bien le poivre noir. 
1,orsqu'elle est mélangée en faible proportiori ?i ce coridirnent, 
s a  présence peut trés bien échapper  à l'observation d'un inspec- 
teur non prévenu. Vue seule et  en masse, elle est plus facilement 
reconnais&Ae ; elle ne  peut ètre employée seule sans  éveiller 
l'attention du  consommateur, ?i cause de  son absence d'arome 
et de  son Acreté spéciale. 

J'en dirai au tan t  des deux poudres vendues sous le méme nom : 
elles sont  toutefois caractkrisées p a r  leurs  propriétés s ternuta-  
toires. Leur mélange avec,les poudres de  poivre constitue u n e  
falsification des plus  faciles à caractériser p a r  l a  pr6serice et la 
dimensiondes grains d'amidon, qui seront toiijoiirsaccoinpagnés 
des éléments tout  à fait caractéristiques qu i  composent le tégu- 
ment séminal des graines de Légumineuses. 

Si la vente de ces produits entiers e t  pulvérisés est parfaite- 
ment licite, & la condition qu'ils soient débités isolément, même 
sous leur nom fantaisiste, leur me'lun.qe, rnérna en minime propor- 
tzon uuec le poiwe, conslihce une frrlsification qui e,xpose Ù des pour- 
suites judiciaires les épiciers chez lesquels zl est constate'. Préve- 
nus qu'ils sont de la  prEsence d e  ce prktendu succédané d u  
poivre sur  le marché français,  les inspecteurs devront surveiller 
la nature et  l a  pureté des poivres commerciaux, et dans leurs  
achats,  les épiciers devront exiger que leurs poivres, entier3 ou  
pulvèrisi.,~, soient garantis purs e t  absolument exempts de tout 
mi lanp .  

Procédé de dosage rrtpide de I'rtlaiiiinioni inétalllqne 
dans la poudre d'alaniinloru, 

Par M .  E. KOHN-ABRE~T.  

A. Wahl a indiqué (Cl i~m.  Soc. et  Clwn. l n d . ,  janvier 1891) 
un  procédé d e  dosage élégant e t  rapide de la poudre de  zinc 
établi s u r  1s réduction d u  sulfate ferrique par  cette poudre. 
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Nous avons cherché à appliquer à l 'aluminium le principe de 
cette méthode. 

La reaction serait  l a  suivante : 

On en dCduit que  1 de fer correspond à 0,1607 d'aluminium. 
Application. - Dans un ballon de  petite taille,  on pèse 

5 décigr. de  poudre métallique ; aprPs addition d e  20 gr . ,  c'est- 
&-dire d'un large excés de  sulfate ferrique, qui  es t  sans  action 
s u r  le permanganate de pot;isse, on ajoute, pour  diluer, environ 
50 cc. d'eau. 

On ferme le  ballon avec u n  bouchon travers6 p a r  deux tubes 
convenablement disposés pour  qu'un courant d'acide carbonique 
barbote dans la masse pendant  toute l'opération. 

La rkduction ne  se faisant qu'A chaud,  on met le liiillon ail 
bain-marie  ; a u  bout d'une heure,  l a  poudre d'aluminium a dis- 
paru et Ic sulfate fcrrique est presque complhtement dissous. 

Après refroidissement rapide dans le courant  d'acide carboni- 
que. or1 achève de dissoudre, e t  l'nn acidule en ajoutant  20 cc. 
ti';it:itle sulfurique cnriceritré ; il ne reste plus qu'k diluer à 
2a0 cc. et à doser le sel ferreux s u r  une  partie d u  liquide, au  
moycn d'une solution titrée d c  permanganate de  potassium. 

Avec une solution de permanganate contenant,  p a r  exemple, 
3 gr. 163 p a r  litre, 1 cc. correspond 0,00062968 d'aluminium. 

Il vaut  mieiix o p h e r  avec des solutions de  permanganate plus 
concentrées. 

Avec une  poudre d'aluminium, nos essais nous ont donné 
une  moyenne de Y 1,4 p. 100 d'aluminium. 

hlais on sait  qu'il existe, dans I'aluininium industriel; des 
impuretés qui sont surlout d u  silicium et  d u  fer. 

11 est possible de  se  rendre comple que seul le  fer intervient 
en tant  que cause d'erreur. On peut ,  en effet, admettre qu'il 
existc & I'Ctat métallique et  donne lieu à une réduction du per- 
manganate.  I l  en est tout à fait autrement  du silicium dans ln 
poudre d'aluminium ; j'üi, en efYet, montré  (1) que  la majeure 
partie d u  silicium existe, dans la poudre d';~lu~riiriiurri. k l'état. 
d e  silice. 
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Recherche deri lïoornres alcalins dans les v l n n d e m  
et  les produits de la c h a r c u t e r i e ,  

Par M. J. FROIDEVAUX. 

La recherche des fluorures alcalins, dorit I'erriploi. polir la 
conservation des rnat ihes alinlentaires, tend se  généraliser de 
plus en plus, est ordinairement longue et délicate. 

La méthode suivante, que nous employons pour caractériser 
cet antiseptique dans  les viandes e t  les produits de la charcu-  
terie, rious donne d'excellents résultats ; elle présente, en outre, 
l 'avantage d'Stre simple et rapide. 

30 gr. de  viande environ, soigneusement hachée, sont inci - 
nérés au  rouge sombre dans  une  capsule de  platine, en présence 
de 1 à 2 cc. d 'une solution de  carbonate d e  soude à 30 p .  100. 
(II est inutile de chercher obtenir une incinération complète ; 
lorsqu'on considère que la rriatiére organique est entiéremenl 
détruite, on a r ré te  l'opération). Le chnrbon est pulvérisé, repris 
par  u n e  trés petite quant i té  d'eau bouillitnte, ou mieux encore, 
on ajoute 5 ou 6 cc. d'eau distillée, qu'on fait bouillir pendant 
queiques minutes dans  la capsule mèine, avan t  de la jeter s u r  
le filtre. 

L a  liqueur, filtrée et refrodie, est saturée d'abord, puis addi- 
tionnée d'un excEs d'acide chlorhydrique pur  ( 2  ou 3 cc.) e t  de  
quelques gouttes d'hélianthine ; on verse alors dans le  mélange 
une  solution saturée d'acétate d'ammoniaque, jusqu'B coloration 
jaune, e t  l'on agite avec soiri. 

Dans ces conditions, l'acide chlorhydrique est complèteinent 
saturé ; la liqueur présente. a u  papier de tournesol, une forte 
acidité, due à l'acide acétique, dont  l a  présence empèche la 
précipitation ultérieure des phosphates par  les sels de  chaux  et 
favorise a u  contraire celle des  fluuriires. 

L a  présence des fluorures est  dEterminCe p a r  l a  formatian 
d'un louche ou d'un précipité, après  addition de  1 ou 2 cc. d'une 
solution de chlorure de calcium à 20 p. 100. 

Enfin, on  vérifie la nature du  précipité, en faisant bouillir 
la liqueur d a n s  laquelle il se trouve en suspension, en le jctant 
sur  u n  filtre e t  e n  l'introduisant, aprés  lavage e t  dessiccation. 
additionné d e  sable et d'acide sulfurique, dans  le petit  appareil  
à boule préconisé par  M. Sanglé-FerriEre. 

Ce procédé est encore t rés  sensible a u  demi-millii?me (soit 
O gr .  3 de  fluoriire alcalin par  kilogramme rie viande ou de pro- 
duit de charcuterie) ; il peut étre appliqué d'une manière géné- 
rale a toutes les matières aliineiltairescontcnant des  phosphates .  

(Travail exécz~te au Lnboratoi7.e manicipal de Paris). 
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Recherche et dosage dc I'alhumine daus l'urine, 

Par M. H .  BELLOCQ. 

Les procédés de  recherche de  l'albumine sont dtXectiieux, 
puisqu'ils n'arrivent à décelerque d'une rnanikre t rés  imparfaite 
l 'albumine que l 'urine normale contient toujours. 

Les procédés de  dosage ne semblent s'adresser qu 'aux urines 
fortement albumineuses, pathologiques, sans  grand souci des 
principales causes d'erreur, telles que l'acide ur ique pour  les uns  
et  l'acide oxalique pour  les autres. 

E n  outre, ceux qui  ont une  pratique longue e t  variée de ces 
procédés usuels savent  combien il est t rop  souvent difficile e t  
douteux de les mener à bonne fin. 

L e  procédé que je vais exposer est d'exécution facile e t  sûre 
e t  s'applique aussi hien a u x  urines qui ne contiennent q u e  des 
traces inclécelnbles d'albumine qu'k celles qu i  en contiennent 
des doses massives Il convient seulcrnent, pour  l a  plus grande 
facilité des opérations, de  diluer ces dernières, de  façon à avoir 
moins d'un demi-gramme d'albumine à peser pour  les 100 cc. de 
liquide mis en œuvre. On peut dire  aussi  que la recherche s e  
confond avecle dosage, tant  celui-ci est sirriplifié. 

Voici la manière d'opérer lorsqu'il s'agit d'une simple 
recherche ou d'un dosage glubnl dans l'urine normale ou patho- 
logique. 

Dans un  ballon de 300 cc., décanter 100 cc. d'urine limpide et  
y faire dissoudre un  grand  excEs quelconque d'un sel de chaux  
bien soluble, soit un grarrime d'acétate de chaux.  

.Alcaniser nettement par  l 'ammoniaque et  faire bouillir su r  un 
feu trés doux,  en agitant cotistanirnent le ballon, jusqu 'à  ce qu'il 
ne  se  produise plus, par  l'ébullition, qu 'une  mousse claire e t  
légère, s 'afhissant rapidement pour  disparaître dbs qu'on écarte 

.le ballon d u  feu. C'est a lors  seulement  que I'ulbumine est e n  réalité 
coagulée et que la filtration qui doit suivre sera rapide et cer- 
taine. 

(Le ballon devant  ê tre  actionné à l a  main ,  il est bon d'en gar- 
nir  le col d'un manchon de laine et de le suspendre p a r  u n  cor- 
don ,  à bonne portée, au-dessus de la f lamme.  Ballons et  eap- 
sules sur  supports fixes doivent être bannis).  

Le précipitéqui s'est formé se compose de phosphatede chaux: 
d'urate de chaux,  d'oxalate de  c h a u x  et d 'a lbumine.  

Recueillir ce précipité et  l ' introduire tout humide  (imprégné 
d 'ur ine dont il n'y a pas  à t e n i r  compte) dans  un tube de  verre 
d e  40 cc. environ et  ajouter 3 cc. d'acide azotique ; le phosphate 
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et I'oxalate de  chaux se dissolvent ; l'urate se detruit lentement 
avec effervescence ; l 'alhumine reste irisoluble. 

Lorsque toute trace d'effervescence a cessé (demi-heure en 
agitant fréquemment),  remplir le tube d'alcool far t  et mêler.  On 
a un  liquide d 'autant  plus opaque que la quantith d'albumine est 
plus grande. Voilà pour la recherche. 

Le trouble oliservé se  résout rapidement en flocons qui tom- 
tient ail fond d u  tube. Ileciieillir ces flocons, les laver à l'alcool 
aiguisé d'acide azotique, les sécher à l 'air libre au-dessus d'une 
brique modérément chaude et  les peser. L'albumine ainsi obte- 
nue, lavée d e  tous sels, notamment de chlorures, n'est pas  
hygrométrique. Yoilk pour  le dosage pondéral. 

Sur ]la détcrniination de l'extrait de la biére, 
Par MM. le Dr EDWIN ACKERMANN e t  O. o. S F I ~ D L E R .  

(Suite et An) (i). 

B. MBthode réfractornétrique. - Nous nous sommes servis. pour  
nos recherches, du  nouveau réfractomEtre à. immersion de Zeiss ; 
cet instrument possède le grand avantage de présenter, grl2ce au  
prisme d'hrriici, une  ligne d'extinction toujours riette e t  iricolore. 
La lecture des indices se  fait de  la. sorte avec une  grande préci- 
sion, ce qui n'a pas toujours lieu avec le réfractomètre pour 
matières grasses. 

L'exactitude des observations, d a n s  le nouvel instrument, est 
encore augmeiitée p a r  le dispositif qui permet, à l'aide d 'une vis  
microrriétrique, de déplacer l'échelle graduée ; on peut a insi  
apprécier avec certitude des différences de  1/20 des divisions de  
l'appareil. 

On a publié trBs peu de t ravaux s u r  l'emploi des  mkthodes 
réfractorriétriques pour  l'analyse de la bière et d u  vin ; la seule 
publication que nous ayons eue !L notre dispositioii est celle de 
fiiegler (2). 

Riegler pose e n  principe ce qui  suit : 
L'indice derfifraction du  vin (n)  dépend de trois facteurs : 
1. L e  facteur q u i  correspond à l'indice de réfraction de l'eau 

= a ;  
2. L e  facteur qui  correspond A l'indice de réfraction de l'extrait 

= b ;  

( I )  Voir Annales de chzrnze analytzque, 1904, p .  338. 
(2) Annales de çitirnie analytique, 1896, p .  77. 
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3.  Le facteur qui correspond h l'indice de réfraction de l'alcool 
= C. 

D'oii n -- a + b + c.  

Ce raisonnement peut trés bien s'appliquer nu pouvoir réfrin- 
gent de la bière, et méme, ainsi que nous le verrons plus tard, il 
s 'applique rnieus B la biére qu'au vin. E n  nous basant  sur  ces 
princ~ipes de  Riegler, rious avons piuckdé dans  nos essais cornirie 
suit : 

Nous avons déterminé directement les des rés  réfractométri- 
ques de  la hière débarrassée de  son acide carbonique, de l'alcool 
distillé e t  de  la hiPre privée d'alcool ; nous avons ensuite observé 
jusqu'à quel point les chifrres obtenus concordent ou se complè- 
tent.  

LeréfractomEtre à immersion de  Zeiss est muni ,  comme le 
r9fractométre pour  matiéres grasses, d'une g-raduation ernpi- 
rique, dont  les données peuvent ètre transformées, a l 'aide d'une 
table accompagnant l'appareil, e n  indices d e  réfraction pro- 
prerrierit dits.  

Nous avons vu que  Riegler a établi la relation suivante entre 
l'indice de  réfraction d u  vin ou de  la biEre et l'action d e  leurs 
composants s u r  cet indice : 

Nocs pouvons mettre cette équation sous une au t re  forme : 

Lorsqu'on fait u n e  observation ail  réfractomètre, celle-ci est 
toujours effectuée sur  des solutions aqueuses dont  l'indice est 
celui de l'eau! modifié p a r  celui de  l a  substance dissoute c'est-h- 
dire  que : 

n = indice de  réfraction d e  la biére 
a +  b = - - - privée d'alcool 
a + c =  - de l'alcool disLi116 

NOUS aurons alors n = (a + b )  + jc + a)  - a 

ou, en t i rant  la valeur de (a + b) : 

a + b  = n  - ( c + a ) + a  
indice indice indice indice 

biCre sans biero alcool eau 
alcool distille 

c'est-h-dire que l'indice de la biEre privée d'alcool est égal B celui 
d e  la biére, moins celui de  l'alcool, plus celui de  l'eau. Or, dans 
la formule de  Tabarié, le poidsspécifique de la biére privée d'al- 
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cool est égal à celui de la biére, moins celui de l'alcool, plus celui 
de l'eau. Le parallélisme saute aux yeux. Pour simplifier, nous 
désignerons par J ,  J ' ,  J" les indices observés ; nous aurons alors : 

J" = J - d' + indice de l'eau 
indice de i n d i c e  i n d i c e  
la biére d e  la d e  

sans alcool bibre l'alcool 

La corrélation qui existe e n t ~ e  cette formule et celle de Tabarié 
nous a amenés ti la conclusion que, de méme qu'on peut déter- 
miner par le calcul la densité de la biére privée d'alcool et, par l&, 
la teneur en extrait, on peut aussi bien calculer, en se basant sur 
l'indice de l'nlcool et de la biére, l'indice de la bière privée d'al- 
cool ; on peut ainsi pratiquer le dosage réfractométrique de 
l'extrait, sans qu'il soit nécessaire d'effectuer la préparation de 
la biEre débarrassée de son alcool. 

Les résultats obtenus ont confirmé nos prévisions, et, au 
point de vue de la  précision, ont rn&nie dépassé notre attente. 
II est, en particulier, remarquer que l'indice de réfraction, 
détermiri6 directement sur la biére privée d'alcool, est un peu 
plus faible que celui donné par le calcul selon la formule indi- 
qu6e. 

Les écarts observés se rkpartissent comme suit, en degr6s 
réfractométriques 

Dans 1 cas la diff6rence est de 0,O 
- 5 - 0,05 
- 5 d 0,io 
- 5 O,i5 
- 3 - 0,20 

5 - 0,2a 
- 3 - O, 30 
- 2 - 0,33 
- 1 - 0,40 

Sur 30 observations, 29 ont donné des différences en moins 
pour l'indice de réfraction déterminé sur 1ü. bière sans alcool ; 
u n  seul cas a présenté une différence en plus ; nous attribuons 
ce dernier fait h une faute d'observation. 

L'opinion que nous avons émise, à propos de la diminution du 
poids spécifique de  la b i h e  privée d'alcool, diminution dont la 
cause doit ètre recherchée dans la précipitation d'une partie des 
substances dissoutes, reçoit par là une nouvelle confirmation. 

Ces différences entre les résultats obtenus par l'expérience 
et le calcul sont plus grandes dans la méthode optique parce que, 
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dans celle-ci, ce ne sont que les substances dissoutes qui agis 
sent sur l'indice, tandis que les matiéres en suspension conser- 
vent lcur influence sur le poids spkcifiquc de la biérc. 

La encore, nous avons constaté que les d6terminations d'ex- 
trait par voie directe concordent mieux avec celles obtenues au 
moyen de la réfraction calculée d'après les iritlires de ln bihre et 
de l'alcool qu'avec celles données par la mesure directe de l'in- 
dice sur la b ihe  privée d'alcool. Il rcssort de tout ce qui précEde 
que cette dernièredétermination non seulement peut être évitée, 
mais encore parait tout il fait superflue. 

Le Lableau siiivaril donrie une vue il'enserrilil~, des résii1t:~ts 
que nous avons obtenus : 

Pour donner :L notre niéthode une portée gbriérale, nous avons 
transformk les résultats exprimés en degrés réfractométriques en 
indices dc réfraction jusqu'h la 6 m e  décimale. Les chiirres don- 
nés dans la 4me colonne indiquent la diférence entre J et J. ; nous 
avons, par exemple, comme premier chiffre, dans cette mérne 
colonne, le chiffre 0,00842 ; ce dernier résulte de la différence 
entre les indices 1,344184 et 1,335764 correspondant aux degrés 
réfractornélriques 43,80 et 21,65, transformés en indices et sous- 
traits l'un de l'autre. 

Nous avons ainsi procédé, pour la détermination de l'extrait, 
d'une manicre tout à fait semblable à celle dans laquelle on uti- 
lise la différence entre le poids spécifiqiie de la biére et celui de 
l'alcool, pour obtenir indirectement les décimales de la densith 

Extrait 
calcule 

d ' a v é g  
Poids 

spdcifiqui 
de la bler 

&bar- 
r a s s e ~  
d'a'c001 

[Table d i  
Wiodisct 

43,80 21,65 
45,40 21,30 
47,10 2i,40 1 41,70 21,90 
43.41 21,75 
46,65 2i ,20  
41,6U 21,50 
49,20 23,40 
43.15 20:80 

21,20 

~ x t r a i t  
calcul6 

d'après les 
do"ne"8 
rbfracto- 

m6tmques 

i fart l l l r  
= 6750) 

1 Indicat ions d u  rblractométre 
a irnmsrsiou d s  Zeiss. 

i T o m p i . r ~ t u n  : l i  degr* 51 

~ ~ f b ~ ~ ~ ~ ~  
entre les inIlices 

de  r ~ ~ r a c t l a n  
de la  ,, 
,je I ~ a l c o o l  

1J - 3 . , .  
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de la bière privée d'alcool, décimales qu'on multiplic p a r  un  
facteur pour  trouver l'extrait correspondant. .I\ious avons,  en 
outre et, d'une par t ,  additionné tous les extrai tsobtenus d',îprés 
I i i  méthode classique e t  divis6 le chiffre obtcnu p a r  le nombre 
des bihres analysées, ce qui nous a donné la moyenne a r i t h r n d  
tique de  l'extrait d e  l'ensemble des biéres ; d'autre  part ,  nous 
avons fait de la rriC\.rrie rri;inii:re la rrinyenne arithriiétique des 
c h i f i e s  représeiitünt l a  valeur J - J'. On trouve, pour  cette der- 
nière valeur moyenne, le chiffre 0,009197. L a  moyenne de l'ex- 
trait  est de 19863,O : 30 = 62,17. 

Cn extrait  moyen de  62 gr. 2 7  par  litre est celui d'une bière 
don1 la valeur .J - J ' =  0,009197. Pour trouver le f x t e u r  p a r  
lequel or1 doit rnultiplier 0.009197 pour ohtenir 62-17 d'extrait, il 
suffit de diviser 6.2,17 par  0,003297; le chiffre obtenu é ~ a l e 6 7 3 0 .  
Ce dernier est donc le facteur par lequel on doit uiultiplicr ln 
différence J - J' pour  obtenir I 'extrait  qui correspond à cetté 
différence. 

La formule générale, pour calculer l'extrait, sera donc : Extrai t  
= (J - J') X 6750. 

Si nous utilisons ce facteur pour  cnlculer, d'après la différence 
J-J', la quaiitité d'extrait que doit contenir la bière, nous trou- 
vons d e s  nombres qui  concordent d 'une manière frappante avec 
ceux obtenus selon 1i i  méthode classique, c'est-à-dire par  voie 
indirecte d'aprés la densité de biére privée d'alcool. Ces essais 
prouvent que : 

iOL'einploi du  r6fr;ictornètr~, et spécialement d u  réfractornktre 
à immersion, constitue, pour le dosage de l'extrait, u n  moyen d e  
détermination e t  de contr î~le  de premier ordre ;- 

4 f 0  Les diffërerices trouvées entre  l'extrait d6terinink par  le 
réfractomètre a u  moyen de I i i  forrnule donnkeet celui obtenu par  
la niéthode directe (dSterriiination de  la réfraction de  la biére 
privée d'alcool) prouvent que ce dernier procéclk, comme du  reste 
celui d u  dosage de  l'extrait par détermination directe de la den-  
site de In bière privSe d'alcool, est iriférieur, au point d e  vue de  
la précision, au  procédé indirect p a r  la formule de  Tabarié, ou a u  
procédé optique par  notre forrnule ; 

3 0  Etan t  donné que, pour les délesminations réfractom& 
triques, il suffit d'avoir à sa  disposition environ 33 cc. de bière 
el 1 : ~  même quantité d'alcool distillé (qu'on peut obtenir eri un 
quart  d'heure),  il résulte qiic, autant  au  point de  vue de  la r a -  
pidité de l'analyse que de  l'exaclitiide des résultats obtenus, l a  
méthode réfractoinétriqiie indirwte est tr+s recommandable, non- 
seulement pour  le dosage de l'extrait, mais  encore pour celui 
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de l'alcool et pour le contrhle mutuel de  ces deux déterini- 
nations. 

Rote odditiotriielle. - Ce travail était terminé lorsque nous 
avons eu connaissance d'un travail du DIB.  Wagner ,  dans leq~ie l  
se t r o ~ v e  aussi une table pour la d2termination de  l'extrait du  
vin et de  1 :~  hikre ; les indicatinris d e  cette table prckt:nterit de 
notables différences avec les résultats que nous avons obtenus : 
en particulier, les chiffres du  Dr Wasner  sont toujoiirs infé- 
r i eursaux  nbtres: ce qui  n'est pas  surprenant ,  6tant donné le 
procédé dont il s'est servi pour Btablir ses tables ; en effet, à la 
page li de  son travail,  il di t  que,  pour  doser gravirnétrique- 
ment le  contenu des solulions -le sel, d e  sucre et d'extrait, il 
évapore le liquide et desséche le résidu jusqu'à poids constant. 
Or, il es t  atnbli qu'on ne peut  pas  déterminer exactement l'ex- 
t ' -nit  d u  vin et de la bière p a r  dess ic~a t ion  jusqu'k poids cons- 
tznt .  

Détcriulnation indlceele de IR ~naticre grAl iSc  

dn lait, 

Par M. L. P i r n n ~ .  

L a  nouvelle note d e  M .  Steinmann,  parue dans  le numéro du  
45 septembre de ce Recueil, me  met d a n s  l'obligatioii d'ajouter 
qnelqiies rxplications aux  articles rltrja p u l ~ l i k  sur  i:elle ques- 
t ion .  

L a  formule de Fleishmann,  que j'ai citée dans mon article du 
numkro de juillet dernier et dont Ji. Steinmann parait  suspecter 
l'origine, est copiée textuellement k la page 360 d u  tome III des 
Annales de chinlie nna ly t ipe .  J' ignorais que  lernéine au teur  avait 
publié, d'autre part, u n e  formule difrérente. 

En ce qu i  coqcerne le travail du  Dr Quesneville, je ne puis que 
miiiiitenir ce q u e  j'ai déjà di t  dans m a  note préc6clerite, à. savoir 
que,  dans son travail,  cet auteur  a publié avan t  Pleishmann une 
relation entre la densité, l'extrilit, et la matiére grasse du  lait. 

.Te n'ai p i r i t  di t  que cette relation était  semblable A celle de 
Pleishniann, e t  M. Steinmann peut  s'en convaincre en relisant 
ma derniEre note. 
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REVUE DES PUBLICATIONS 

noqqge volaniC.irlqnrt d n  vanadioin et da chi-omc. 
- II. E CAJIPAGNF: ( B u l l .  de lo Soc. chim. de Pnvis d u  5 septembre 
1904, p. 962). -La  méthode indiquée par  l'auteur met i profit 
les réactions qu'il a indiquees précedemment 2 propus d u  dosage 
di1 vanadium (1). Elle peut ètre appliquée a u x  minerais vanadi-  
fEres et  a u x  alliages ferro-m6talliques. Pour  déceler le chroine en 
prksence du  vanadium, on fond quelques grammes de minerai 
avec u n  mélange d'azotate e t  d e  carbonate de  soude à parties 
égales ; on reprend par  l'eau ; la liqueur contenant le  chrome 
et le vanadium est acidulee par  SO'HZ ; on  en prélève quel- 
ques cc., qu'on agite dans  u n  tube à essais avec un peu d'eau 
oxygénke et d'éther : si l'on se trouve en présence des deux mé- 
taux, la liqiieiir aqueuse prend iine colorat,iuri rouge-s:tng(vana- 
dium) et la l iqueur  éthérEc une coloration bleue trFs intense, 
mais fugace (chrome). 

Doszge successif du ôanadium et du chrome. - S'il s'agit d'un 
alliage métallique, on l'attaque par  Az0311 ; on calcine léghre- 
ment  les nitrates, afjn d'obtenir les oxydes correspondants, 
qu'on dissout dans  HCl concentré ; la pro-portion de  Ter étant  
généralement considérable, on klimine ce inétal par  le  procédé 
de  Kottie (traitement des chlorures par  llC:ther) ; l a  liqueur est 
ensuite kvnpiorbe il pliisieiirs reprises e n  présence d'un grand 
excEs d'lIC1 conccritrC, de façon ii amener le vanadium L l 'état 
d 'orychlornre VOClz et le chrome à l'état de Cr'CIG. 

Aprés réduction, la liqueur est additionnke de 40 cc. de  SOL1I2 
et ivaporée au bain de sable jusqu'k apparition de fumées blnn- 
ches ; on ohtient ainsi du  sulfate de  chrome Cr2 (SOL)3 et  du  sul- 
fate de  div:tn:~rlyle hleu V 2 0 3  (S04)4. Le dosage d u  vanadium est 
basé s u r  ce fait que le sulfate de divanadyle est oxydé rapide- 
ment et à froid p a r  le permanganate de potasse, tandis que le 
sulfate de chrome est parf t~i tement  stable dans ces conditions. 

La liqueur sulfurique, refroidie, est additionnée de  250 cc. 
d'eau, puis titrée à. la temp6rature ordinaire piiï iine solution d e  
permanganate de  potasse. Lrt décoloration de  la liqueur est un  
peu lente a u  d6bnt et on la farilite par  agitation. 1,'oxydtttion 
est terminée lorsque la coloration rose persiste pendant plusieurs 
minutes. 

L e  t i t rage terminé, on ajoute un grand excès de  permanganate 
(5 A 10 cc. d'une solution à 1 p.  i O O ) ,  et l 'on fait  bouillir vive- 
ment. afin d e  transformer l e  sulfate de  chrome e n  acide chromi- 
q u e ;  l a  liqueur doit rester colorée par  u n  excès de  réactif 

(1) Voir Annales de chimie analyliyue, 1903, p.  454. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



oxydant, excès qu'on détruit parl 'addition de quelques morceaux 
de papier filtre e t  une nouvelle ébullition; on  filtre aprés  refroi- 
dissement;  on ajoute une quant i té  connue d'une solution de sel 
de hlnhr, afin de réduire l'acide chrorriique ; enfin, on titre au  
nioyen d u  perrnangariate d e  potasse l'excès de  sel ferreux ajouté. 

Les diverses réactions ci-dessus s'opkrent suivant  les equations 
suivantes : 

i0 Dosage d u  vanadium : 

20 Dosage du cliroriie : 

Sm* m u e  cawss cl'crrenr c l ~ n s  I 'a~ualyno des I i û n i l l e r .  
- MM. ALJX et BAY (Comptes n n d u s  de l 'dcndémie des sciences du 
18  juillet 19Oi). - Les auteurs  on t  observé que  les houilles ren- 
ferment quelquefois une proportion appréciable de  carbonate d e  
chaux, qui se  dissocie par l a  chaleur. P a r  conséguent, lorsqu'on 
dose le carhone p a r  la rnkthode ordinaire, on trouve u n  r6sultat 
t rop  élevé pour cet élémznt. Il y a donc lieu d e  tenir  compte de 
cette cause d'erreur lorsqu'on effectue le dosage d u  carbone et la 
détermination calorifique d'une houille. 

Dosage f l u o r o s c o p i q o e  de IR q o i n t u c .  - M .  DEMGES 
(Bullel in de lu Société de pharmacie d e  Bordeaux  d'avril 1904). - 
On sait que  la fluoresc:erice de  la quinine, en solution sulfurique, 
qui  est appréciable à. la lurniére solaire e t  li celle d e  l'arc élec- 
trique, n'est pas perceptible avec tolite autre  lurniére artificielle ; 
M .  Denigès a constaté qu'en brillant un ruban  de magnésium, la 
IurniEre obtenue, qui  est riche e n  radiations chimiques, permet 
d'oba:rver la dite fluorexence, de  jour e t  de  nui t ,  d a n s  des 
liquides ne renfermant pas plus de 2 milligr. de  quinine dissous 
dans un litre d'eau, e t  il ava i t  niis à profit cette propriété pour 
rechercher la quinine dans  les liquides de  I 'orpnisirie (1). Au- 
jourd'hu i ,  M .  Denighs propose d'utiliser celle r r i ihe propriélé 
pour  le dosage de la quinine. 

Pour  faire ce dosage, qu'il qualifie dosngaf2uoroscopiyue, BI. Deni- 
gés  opEre e n  faisan1 l a  comparaison avec des tubes témoins con- 
tenant  des quarititks connues de quinine. Voici cornnient il pré- 
pare la solution contimue dans ces tubes : il prend O gr.  17 de 
sulfate d e  quinine officinal, qu'il dissout dans  quant i té  suffisante 
d'eau sulfurique, e t  il compléte 200 cc ; ce liquide renferme une 
quantite de  quinine anhydre  kgale à 1 gr. p a r  litre ; il prend 

i l )  Voir Annales de chimie analytique, 1903,  p. 3 4 0 .  
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5 cc. de cette 'solution, qu'il étend d'eau, de manière à avoir  100 
cc. d'une solution ,4, qui  contient 5 milligr. de quinine anhydre,  
soit 50 milligr.  p a r  litre ; il prend dans un  tube 10 cc. d e  cette 
solulion A, auxquels il ajoute 212 cc. d'iiiririioniaque et 15 cc. 
d'éther sulfurique A 65' ; il agite ; nprés repos, il prélève avec 
une pipette 1 0  cc. de la couche éthérée, qu'il introduit dans  u n  
autre  tube de  16 millim. de  d inn~è t re  et  de 16 à 18 centim. de 
h a u t e u r ;  il ajoute 1 0  cc. de S0'112 à 5 p .  100 en volume, et  il 
agite ; la couche aqueuse s'empare de la quinine qui était en 
solution d a n s  l'éther e t  devient fluorescente ; avec une pipette, il 
enlève le p!us possible de la couche kthérée, et il bouche ie tube,  
s u r  lequel il inscrit 50 milligr. C'est le premier tube témoin, q u i  
correspond A u n e  solution renfermant 50 milligr. d e  quinine 
anhydre  Dar litre. " n 

Il prépare ensuite. en prenant  les quarilités voulucs de  solu- 
tion A ,  cinq autres tubes contenant desqunnti tés  de  quinine cor- 
respondimt B 40, 30,  20, 1 0  e t  5 milligr. p a r  litre.  

Les solutions de  quinine obtenues par  le  procédé ci-dessus 
indiqué ne peuvent étre rernplacPes p a r  des solutions titrees de 
sulfate de quinine,  a t tendu que le  dosage par  comparaison des 
solutions contenant de la quinine extraite des liquides phgsiolo- 
giques est plus certain lorsque les tubes témoins contiennent des 
solutions obtenues d a m  l e s m ê m e s  conditions. 

Dosage dam les liqitides de I'orgaîiisme. - Lrrin~. - On op Are 
sur  10 cc. d'urine de la mênie façon qu'on a opéré plus hau t  avec 
1 0  cc. de  la solution A pour la pr$paralion du-premier  tube 
térnoin ; lorsqu'on a enlev6 la couche kthérée, on compare la 
fluorescence du liquide aqiienx avec celle des tiihes thmoins. Si 
l'intensité d e  la fluorescence dépasse celle du premier tube térnoin. 
marqué 50, on dilue le liquide qu'on essaye, (le façon que sa  fluo- 
rescence soit mesurable avec celle des t o l ~ e s  témoins. 

Pour  faire dans  de bonnes conditions la comparaison avec les 
tubes témoins, on tient à l a  main les deux tubes ; on les incline 
d'environ 4s0, et ,  les portant h 011130 au-dessous des yeux, on les 
regarde dans  leur axe, même A la lumière diffuse, mais devant  
u n e  fenétre bien bclairée. 
Bile. Salive. - On opère comme pour l'urine, mais aprhs dilu- 

tion k moitié, afin d'éviter la formation d'une émulsion. 
Luit. - Ori prerid 25 cc. de Iüil, qu'ou additionne de 10 cc. 

d'une solution de  métaphosphate de soude à 5 p. 200 e t  de  20 cc. 
d'eau ; aprins Cl)iillitiori, on  ajoute 2 cc. de S04112 B 5 p. 100 en 
volume ; on  fait bouillir ; aprEs refroidissement, on complète 
8 0  cc. e t  l'on filtre ; le filtraturn est t ra i té  comme l 'urine, en 
observant qu'étant,  avant  tout traitement, dilué à moitié, les 
résultats obtenus devront, comme pour la salive et la bile, ètre 
doublés pour  fournir la valeur réelle de la dose de quinine exis- 
t an t  dans  le  lait essayé. 
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Sung .  -- 10 cc. de  sang,  oxalaté ou fliiorP, sont  adiliiionniç 
de 1 0  15 cc. d'une solution d e  mbtaphospate de  soude h 5 p.  
100 et de 3 à 5: cc. de SOLf12 à 5 p .  100 eii volume ; on ajoute 
une quantité suffisante d'eau pour obtenir iiri volume d e  30 cc. ; 
on agite ; on chauffe au  bain-rnarie d'eau Louillante, et l'on 
filtre. Le filtratuin est traité comme l 'urine ; on Lient compte de  
ce qu'ici l a  dilution est 1/3. 

Viscères et pièces a~zaiomiques. - Aprés pulpüge et macération 
dans  SOiH2 h. 1 p. 100, on filtre, e t  l'on traite le filtratuni comme 
le sang.  

Dosage dans le qlti,tiquinn et ses pn+aintions. - Quinquina. - On 
prend 10 gr .  d'écorce, qu'on pulvkrise et  qu'on fait bouillir pen- 
dan t  quelques instants avec 10 cc. d'eau et 2 g r .  d'acide citrique; 
on décante ; on  renouvelle cette opération, et I'on épuise cinq 
ou s ix reprises avec 100 cc. d'eau bouillarite chaque fois ; les 
liquides sont réunis, e t  l'on coinpléte 1 litre ; on  prend 100 cc. de 
liquide, qu'on additionne de 2 cc. de sous-acétate de plomb, et  
I'on cornpléte 200 cc. ; on filtre ; on prend 1 0  cc. de  filtsütum, 
qu'un soutriet. H 1'ext.i-actiort par l'éther, e t  l'on fait l 'examen 
fluoroscopique. 

Ex t ra i t  de q?~inquina. - On prend 1 gr .  d'extrait, qu'on dissout 
d a n s  10 cc. d'eau, et l'on ajoute à cette solution 50 cc. d'eau aci- 
dulée de  2/10 de cc. d'acide acétique ; on  porte l'ébullitioii ; 
iiptés refroidissenient, on ajoute 5 cc. de  sous-acétate de plomh ; 
on coinpl&te 200 cc.,  et I'on filtre ; on prend 1 0  cc. de Iiltrntuni, 
qu'on traite p a r  l'éther, comme il a été di t  plus hau t ,  et I'on f i i t  
l 'examen fluoroscopique. 

Vin de quinquinu, - 011 prend 30 cc. de vin, qu'on adclitioririe 
de  3 cc. de sous acktate de plomb, e t  l'on complète 100 cc. avec 
de  l'eau ; on  filtre, e t  l'on pratique l'extraction hl 'é t i ier  sus  1 0  cc 
d u  fitratum ; on  fait alors l 'examen fluoroscopique. 

Iteclierche dc IR fn~milleatlou des eires par I'csn- 
men de In iiieifére coioraute. - DI. P .  LEMAIRE (llull .  
de l a  Soc. de ph.armucie de Bo1~dea7tx, 1904, p. 182). - Avec un 
peu d'habitude, on  peut  trouver, dans la coloration d e  certaiiies 
cires, u n  indice de leur  altération. L'auteur a recherché si, 
d a n s  les cires jaunes falsifiées, qn i  sont  actuellement trEs repan- 
dues,  il n'existe pas,  en plus d e  l'aspect extérieur, des carac- 
t&res permettant  de  mettre en évidenceune coloration artificielle. 
Des échantillons de  diverses provenances ont été soumis a u x  
essais suivants ; dans tous les cas où les réactions ont  été posi- 
tives, I'aiialyse a rrioiitré la prksence de  subsi.iiric:es Elrarigfires 
e t  souvent en quantité notable ; on peut donc, sans donner $ 
ces essais rapides une  valeur absolue, les utiliser pour  l'examen 
des cires ; 

1 0  Un petil f ragment  de  la substance CI examiner  est dissous 
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dans du  chloroforme ; l'addition de 2 h 3 gouttes d'HCI fait 
virer l a  solution au  rose rouge lorsque Iücire est artificiellenient 
colorée. 
P Un au t re  fragment  d e  cire est placé dans un  tube à essai 

avec 5 B 6 cc. d'ean e l  112 cc.  de lessive des savonniers;  on  
porte à l'ébullition en agitant,  et l'on rijouteHCI en excEs ; s'il se  
forme une coloration rose rougeatre, passant  a u  vert p i l e  p a r  
l'addition d'ammoniaque, on peut considérer la cire comme 
impure. 

3O Une autre  partie de  cire est mise dans une capsule en por- 
celaine avec 1 cc. d'eau boriquée saturée;  on chauffe avec pré- 
caution, e t  l'on évapore à siccité en agitant ; & une  douce cha- 
leur, le résidu prend u n e  coloration rougeatre avec une  cire 
colorbe artificiellement. 

B o s ~ g e  d u  cctrboine d a u s  les eai-huaen de fer. - 
M. Il. -C .-H. CARPENTEll (Il-on and Sieel Mrig., 1904, p. 171). 
- L'auteur étudie, dans cet article, les limites d'exactitude des 
diverses méthodes priconisées pour le dosage d u  carbone d a n s  
les divers carbures de fer (acier, fonte, etc.) e t  sous ses diffé- 
rentes formes. 

Dosage du carbone total. - La méthode reconnue la  plus exacte 
est celle qui  consiste h dissoudre le  pi cdui t  h analyser dans  u n e  
liqueur d e  chlorure double de potassium et de cuivre et  ?i efrec- 
tuer  la combustion du r k i d u  carbon6 dans u n  courant d'oxy- 
&ne, le carbone étant dosé sous forme d'acide carbonique. 

D'après les expériences des membres américains d u  Comité 
international,  o n  n'obtient de bons r6sultats qu'en acidifiant, a u  
début, pa r  HC1, le chlorure double. 

Carbone graphitique. - Constituant de la fonte grise, en tables 
hexagonales. 

Cnrbone de cinzenintion (temper carbon). - Cette forme d e  car- 
hone se  produit lorsque la fonte blanche est recuite à environ 
1 .O00 degrés, e t  elle provient de la décomposition du carbure 
d e  fer à cette températiire. 11 parait  complètement amorphe.  

Il n'existe actuellement aucune méthode poiir doser le carbone 
graphitique en pr6sence du  carbone de cémentation, ce qui  est 
dû à. l a  grande similitude de leiirs propriétés. 

Leiir dosage sirnuliank se  f a i l  en dissolvant I'kchanlillon dans 
Az03H (D - 1,2), en les séparant  ainsi du carbone de  t rempe 
(hirriening carboa) et  du carbone de  carhure (calbide cnrbon). 
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La principale différence chimique existant entre le p a p h i t e  et 
le carbone de cémentation (lemper cmbon)  est que,  lorsque le fer 
ri(:iib en carborie est traité de rnariiére 2 o t ~ t e n i r  des fontes iiial- 
1i:ai)les (par  c h u  t h g e  a v r e  de l'hématite), le c;irhone de  céinen- 
tation est  oxydé, tandis que  le c a r l ~ o n e  grnphitique reste 
inaltéré. 

De mkrne, si le  fe r  pst chauffé au  rouge, d a n s  un courant 
d'hydrogène, le carbone de  cémentation e s t  plus  rapidement éli- 
miné sous forme d'hydrocarbure qiie l e  c;irhorie graphitique. 
hlais, d a n s  lcs deux  cas, les séparations ne  sont j;iiiiais par- 
faites. 

Ca~bune  dr carbwe.  - II existe sous forme de plaques minces 
dans les alliages ne contenant pas plus de  0,9 p. 100 de carbone 
Dans les alliages ?L teneur  plus élevée, il se  présente en grands 
morceaux de forme irrégulière. 

La méthode préconisée est  celle de Ledebur e t  Miiller, basée 
sur  ce que  les carbures restent non décomposés p a r  les acides 
faibles, tandis que le carbone de trempe (hardening carbon) est 
attaquil en donnant  des hydrocarbures, l e  carbone des carhures 
restant inattaqué avec le carbone grnphitique e t  le  carbone de 
ckrnentation. 

11 est cependant dérnoiitré que  les carbures sont attaquEs par 
les acides les plus dilués, m h e  l'acide acétique. Les erreurs 
peuvent s'élever, p a r  cette niéthocle, à 3 ou 4 p 100. 

Jiiptner von Jonstorff a proposé u n e  méthode colorirnatrique 
consistant à dissoudre d a n s  Az0311 dilu6 et chauffer h 80 de- 
g k s ;  les erreurs  atteignent 3 p. 100. 

Cun!mne de t ~x r r~pe  (I~ur&ning cal bon). - 11 se rencontre dans les 
aciers t rempés.  Les aciers t rempts  avec moins de  0.9 p. 100 d c  
carhorie sont des substances presque hornogéries. En présence 
de H U  ou S O b l l V i l u é ,  ils dégagent u n  mélange coinplexe 
d'hydrocarbures. 

Le carhone de trempe se dose ordinairement p a r  diffbrence, en 
soustrayant du  carboie total les autres formes de  carhone. 

P. T. 

A u ~ ï y s e  des iiiinerds de ziuc. - M. W .  GEO.W.4RING 
(Engineer. and mining J o u ~ m l ,  1904, p. 298) - Dosa,ge d u  plumb' 
.- On pése, selon la teneur présumée en plomb, de O g r  5 à 
3 g r .  de  minerai, et,  si ce dernier contient uue forte qunniitk de 
carbonate de chaux,  on l'attaque au préalable p a r  AzOqli trés 
rlilué ; le ploniti qui  a pu étre dissous est repr6cipité par  I'hydro- 
@ne sulfuré et  réun i  a u  résidu privé de  c h a u x ;  on évapore 
ensuite jusqu'à fuinées blanches avec 2 R 3 cc. de  SO%3 concen- 
tré ; on refroidit ; on dilue, e t  l'on fait bouillir;  on filtre e t  on 
lave avec de  l'eau additionnée de 2 p. 4.000 de SOCH* ; on fait 
digérer le résidu insoluble contenant le sulfate de  plomb avec 
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15 20 cc. de  solution de  carbonate d'ammonium chaud ; on 
filtre et on lave ; le carbonate de plomb forme est dissous à 
chaud  dans 5 ou 6 cc. d'acide acétique crist;illisable ou dans  15 
à 20 cc. d'acide h 30 p. 100. 

Le filtratum est ensuite titré avec u n e  solution de  ferrocya- 
nure de potassium (contenant 23 gr.  de sel pour  2 . 4 0 0 ~ ~ .  d'eau), 
en employant l'acétate ou le nitrate d'urane comme indicateur, 
e l  une  solution titrée d'acétate de zinc pour le titrage en retour. 

La solution de  zinc est obtenue en dissolvant 7 g r .  47 d'0xyde 
de zinc p u r  friiîcherrient calciné d a u s  une  quüntitk suffisante 
d'acide acétiquc ct en diluant B 2 .400  ; i cc. de cette solution 
&pivaut O gr .  01 de plomb métallique. La solution de ferro- 
cyanure s'altère lentement et doit 6lre titrée toutes les deux ou 
trois semaines k l'aide du sulfate de plomb pur  ou du  carbonate 
de  plomb exempt de carhonate basique. 

La solution a titrer ne doit pas  contenir plus dc O g r .  2 de 
plomb par  100 cc. 

De petites quantités de  plonib (60 milligr. au moins) peuvent 
&tre dosées p a r  pesée en dissnlvant le  sulfate par  ébullition répé- 
tée avec de petites quantités d'acbtate d'ammoniaque, e n  ]ayant  
finalenient le  résidu insolul-ile avec HCI dilué et  chaud, et eii 
recueillant le filtratum dans  une  capsule contenant un peu d e  
zinc p u r  ; lorsque tout le plomb spongieux est précipité (ce 
qu'on constate en essayant la liqueur, irprès neutralisation, p a r  
le chromate de potassium), on le sépare d u  zinc ; on le  lave k 
l'eau chaude, puis à l'alcool ; on l 'exprime ; on le sèchc entre 
des papiers-fi ltres et on le pèse. 

Bosnga du f e r .  - Pour doser cet élérrierit, on utilise le préci- 
pité d'hydrate fcrrique sCparE dans  le dosagc du zinc ; on le 
réduit p a r  le zinc et  S0411n ou p a r  le chlorure stanneux. La solu- 
tion aiide de  l 'hydrate peut- être réduite, soit à t ravers  une  
colonne de  20 A 23 centimbtres de zinc finement granulé (rSduc- 
teur  de  Jone), soit dans u n  vase conique. Après réduction, on 
titre a u  moyen du  perrnaripnate  de  potasse. 

Dosn,ge de la chaux. - On traite 2 gr .  de  minerai p a r  10 cc ou 
plus d'HCI concentré; on filtre; on lave, puis on peroxyde le fer  
p a r  1 ou 2 cc. d'Az0311 ; or1 ajoute 6 à 8 g r .  de  chlorure d 'am- 
monium, 10 à 1 2  cc. d'AzH3 concenlrb ; on fait  bouillir ; on 
filtre ; on lave 3t l'eau arrirrioniai~ale ; ori redissout le précipitk 
dans HC1 ; on rcprécipite ; on filtre ; ou lave ; on fait bouillir 
les filtratum rdunis, e t  l 'on précipite a u  moyen de  l'oxalate 
d'amrrioniaque. S'il y a du  manganèse, on le sépare p a r  l'eau 
hromée ou le percarbonate d'ammonium ; on  filtre ; on lave à 
I'eau ammoniacale à cause du  z inc ;  on finit ensuite A la ma-  
nière ordinaire, en redissolvant dans SQ4H2 et t i t rant  au  moyen 
du  permanganate de  potassium. 
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Dans le cas d'un minerai contenant des grenats  calcaires ou 
des silicates ou  aluminates insoluhles, on fond le résidu. 

Dosayr du souf re .  - On mélange e t  l'on pulvérise ensemble 
dans un rriorl.ier d':~gate O gr.. 25 de  rriirierai, si c 'est d c  la 
blende, ou plus si c'est un  minerai oxydé ou  u n e  blende calci- 
née, Ogr. 50 de carbonate de  sodium desséché, O gr .  23 de chlo- 
rate  de  potassium et  ensuite, lorsque le tout  est mi lansé ,  on 
incorpore I gr .  20 de bioxyde de  manganése p u r ;  on introduit 
le tout  dans un  creuset de  platine ou de  porcelaine, dont les 
parois et le fond ont été garnis  d'un lit de  magnésie coinprimée 
à l 'aide d'un pilon d'agate ; on nettoie le mortier,  el l'on recouvre 
d'un peu de magnésie-; on chauffe d'abord doucement, puis nu 
rouge somlirc:, cri rnairiknant cette tempb.ratiirc perirliirit 15 à 
20 minutes ; on refroidit et l'on verse le contenu du  creuset dans 
u n  vase d'Erlenrrieyer contenant de  I 'eau; on fait bouillir,et I'on 
procéde ensuite comme dans  la méthode d'Eschka. L'addition 
d'eau bromée n'est pas nécessaire. Le bioxyde de rnanganése 
doit ê t re  essayé au préalable. 

Pour  déceler les diverses formes sous lesquelles peut  se trou- 
Yer le soufre, on peut procécler ainsi : 

Les sulfates solubles son t  dbterminés p a r  épuisement à I'eau 
froide ; les sulfates insolubles et les sulfates basiques, sauf le 
sulfate de baryum, p a r  ébullilion avec du  carbonate ou de l'acé- 
tate d 'ammonium ; Ic soufre libre, p a r  épuisement a u  sulfure de 
carbone e t  volatilisation ultérieure d u  solvant ; le sulfale de 
baryum, p a r  dissolution du  résidu d a n s  IICI, sOparation du  
plomh par  le zinc ou l'hydrogène sulfuré e t  précipitation du  sul- 
fate d e  baryum par  SOiIIe trbs dilué. 

Dosmge du cadmium e l  du cuiirve. - On a h q u e  le minerai par 
HCl ou l'eau régale ; on d iasse  la presque totalité de l'acide; 
on dilue ; on filtre ; on ajoute uric quantité d'IIC1 correspondant 
à 10 cc. environ dans 2e0 cc. de  liquide ; on fait passer de 
l 'hydrogène sulfuré ; on filtre les sulfures d e  cuivre, de cad- 
mium et de  plornb ; on les at taque dans une capsule avec SO'II" 
di lué;  on fait bouillir ; on filtre, e t  l'on acidule ou I'on alcali- 
nise, de façon à amener  l'acidité de  la  soluliori k i:nvirori 6,s 
p. 100 en-poids de  SOb112; on chauffe $ environ 70 degrés, et l'on 
précipite le cadiriiurn par  l'hydrogène sulfuré. 

Le précipité, ne contenant pas  de soufre libre, est recueilli 
s u r  un filtre taré, lavé, séché et pesé, ou mis en digestion avec 
d u  sulfiite ferrique et  titré a u  permanganate d e  potassium, ainsi 
que l'indique Siitton. 

Les sulfures d u  résidu contenant le cuivre sont traités et  d o s h  
p a r  une méthode quelconque, après  élimination du plomh, s'il 
y en a. 

L 'auteur  indique aussi une au t re  rnéthodc, consistant à atta- 
quer le minerai avec SOiI12 jusqu'h furnies blanches, ?i diluer, 
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laisser digérer,  h filtrer e t  i prkcipitcr le cuivre, niiilang6 de 
soufre, d'alumine, etc., pa r  l'hyposulfite de soude. L'excés 
d'acide est neutralisé au préalable par  la soude. On filtre ensuite, 
et l'on précipite le cadnlium par  l'hydrogène sulfuré. 

P. T. 

Dosage de l'arsenic par niéthodc incllrcicle. - 
M .  Z. POZZI (hzdustriu chimica, 1904, p. 145). -Cette méthode a 
pour principe l'action d e  l 'hydrogène arsénié s u r  l'azotate d 'ar-  
gent ammoniacal,  action qui s'exerce d'aprés l'équation suivante: 

A l  appareil h hydrogène ; B, tube avec coton hydrophile ; C, 
éprouvette ; 11, tube S boules, contenant 20 cc. d'azotate d'ar- 
gent décinormnl et 1 cc. d 'ammoniaque;  F, verre  ii pied con- 
tenant  de la solution d'azotate d'argent.  

AprrSs avoir  fait longterrips agir l'hydrogène dans une solution 
d'üzotate d'argent,  pour  constater sa pureté, on monte les appa-  
reils C et  D, e t  l'on ajoute dans A la  solution à analyser. Le 
dégagement doit &tre reglé de façon à donner  environ 20 bulles 
de gaz B la minute ; a u  bout de 3 ou  4 heures, la réaction est 
complète ; on filtre séparément les liquides de C et il, et l'on en 
pr61ive iOcc., dans leiquels on dosel'azotate d 'argent  non rk iu i t  
au moyen du  sulfocyanure ; l'exactitude de la méthode peut  
atteindre le  dixième de milligr. A. D.  

nosage voltirni8Criqne du zina. - M. G. WARING 
(Eii!lineer. and mining Journal, 1904, p. 136). - Après d6coiriposi- 
tion et  attaque du minerai,  la silice est filtrée à l'état gélatineux, 
sa déshydratiiliori n'&nt p;is ~~~~~~~~~~~~~e ; la solution filtrée, 
acidifibc avec HÇ1 ou SOqI?,  est portite à l 'tbulition pendant 13 à 
20 minutes avec quelques copeaux de  tournure de  fer bien pro- 
pres ; le zinc el le cadmium restent en solution ; le cadmium peut 
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aussi 6tre précipité p a r  l'emploi de I'aluminiuni métallique, au 
lieu d u  f e r :  a ~ r è s  réduction. l a  solution est filtrée dans  une fiole 

, L 

de  300 cc. ; on ajoute a u  filtratum une goutte d e  méthylorange, 
puis une solution diluée de  soude caustique, jusqu'h. ce que la 
coloration faiblement rose devienne jaundtre;  on ajoutegoutte i 
goutte une quantité suffisante d'une solution d'acide formique 
50 p. 100 pour revenir a u  rose, puis on verse un  excés de O cc. 5 
d'acide formique ; on dilue B 200 ou 250 cc., e t  l'on chauife h 
environ 80 degrés ; on applique alors sur  le vase u n  bouchon de 
caoutchouc, muni  d 'un tube de  dtgagement ,  e t  l 'on fait passer 
u n  courant d'hydrogène sulfuré dans le liquide chaud  ; le zinc se 
précipile à l'étal blaricel pulvérulent,  e t  l'on filtre très facilement ; 
aprés lavage à l'eau chaude, on  fait passer le contenu d u  filtre 
dans un vase d'Erlenmeger, en le lavant  avec u n  filet d'eau, puis 
avec 10 cc. d'RC1 concentré, e t  enfin avec d e  l 'eau chaude;  on 
complète 123 cc., puis on  chauffe doucement, afin de  dissoudre 
complètement le sulfure de  zinc. 

Lorsqulil y a du  cadmium, ce dernier se dissout aprés  le sulfure 
de zinc. 

On tlilue ensuite In solution avec un  kgal volume d'eau saturée 
d'hydrogène sulfuré ; on filtre ; on chauffe ù 60 degrés ; un corri- 
plète 200 ou 250 cc. avec de  l'eau chaude ; on ajoute un  peu de  
chlorure d'ammonium, et l'on titre au  moyen d u  ferrocyanure 
de  potassium. 

P.  T. 

nliirpwiuc fnlmriquée avec le heorre de coco. - 
M. FESI)I ,ER (Apothekev Zeit., 1904, p .  422) .  - L'auteur a eu 
l'occasion d'examiner un  produit de provenance allernande, vendu 
sous le nom de beurre .üégét'tnl ou  de  césnrine, ayant  la couleur et 
la saveur du beurre naturel,  mais  de consistance plus  ferme et 
plus  cassant. 

L'analyse donnait les résultats suivants  : 

liau. .................... 12.60 p. 100 
Substance sèche . .  ........ 87.60 - 
Matikres azolkes.. ........ 0.28 - 

Substances minérales.. . . .  2.37 - 
(:hlorure de sodium.. ..... 2.28 - 
Acide phosphorique.. ..... 0.063 - 

Le corps gras  en question présentait  les caractères suivants : 

Point de fnsion.. . . . . . . . . .  25 degris 
- de solidification.. ... 16 - 

Indice de Heichert-PrIcissl. . 8.4 
- de saponification.. . 238.8 

Ce corps gras  ne  contenait pas  d'huile d e  s isame,  ni aucun 
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agent  antiseptique ; il renfermait environ 1.5 p .  100 de jaurle 
d'œuf (calculé d'après la teneur  en azote). 

Cette prétendue margarine est donc très vraisemlilablement 
fabriquée exclusivement avec le beurre de  coco, additionné de 
jaune d'oeuf dBlayé dans l'eau salée. 

Arlstol fmlsifié. - 51. WALDXANN (ApotheAer X e i t . ,  
1904, p .  422).-L'auteur a essayt. u n  échantillon d'aristol fabri- 
q u é  en Suisse, qui  contenait 30 p .  100 de substances solubles 
dans l'eau e t  20 p.  100 de rnatihres insolubles, qui  n'étaient pas  
de  I'aristol. 

Pour  préparer  I'aristol, on t rai te  par  l'hypochlorite de chaux 
u n  mélange d'une solution alcaline de  thymol avec une solulion 
d'iodure de potassium ; il cst probable que  le  fabricant ern- 
ploie une  solution d'hypochlorite non rl6cant6e et  qu'il n e  lave 
pas le précipité formé ; e n  effet, le rPsidu insoluble contenait 
des  traces de fer,  d'aluniine et de chlore; quant  a u x  substances 
solubles dans  l'eau, elles consistaient e n  chlorure et iodure de 
calcium. 

I)ans u n  autre  échantillon, M. Waldmann a trouvé 15 p. 100 
d'aristol et 85 p. 100 d'argile rouge 

Un troisième échantillon, d c  provenance allemande, contenait 
30 p .  100 d'aristol, 13 p. 100 de substances solubles dans  l'eau 
e l  97 p .  100 de substances insolubles. 

Esaal d u  soufre dn eoinnieree. - A l .  d .  CEHUTI (Ballet- 
lino chimico-fol-mnceutlco, i904, p. 421). - Le piot:&lC. est hasE 
s u r  l'action dissolvante d e  l'aniline. Dans un  filtre séché k 100 
degrés et taré ,  on introduit 1 à 2 gr .  du soufre e s k y e r ,  et on le 
traite p a r  50 cc. d'aniline ( P  = 180-2859 chauffée à 120-130 
degrés Le filtre est ensuite lavé à l'alcool, séché à 100 degr i s  et 
pesé. L'augmentation de  poids indique les matieres insolubles. 
Le liquide filtré, neutralisé par  l'acide chlorhydrique et  refroidi, 

recueilli s u r  filtre. laissi précipiter le soufre pur, qui  peut être 
lavé, séché s u r  l'acide sulfurique e t  pesé. - 
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Préeis de ohinnie lndostricllc, par PIERRE CAHI~É, prepa- 
rateiir A l'Institut de chinlie appliquée. 1 volume i n 4 6  de 479 pages, 
avec66 figures (Librairie J:B. Uaillikre et fils, 19, rue Hautefeuille, B 
Paris). Prix Ei fi.. , cartonne. - Les procCdck de l'industrie chimique 
sont déj8 décrits dans de nonibreux ouvrages, qui traitent, les uiis 
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d'un sujet particulier. les autres de toute l a  chimie industrielle ; ces 
derniers, par suile de l'étendue mt ine  du sujet, sorillrks volurriirieux 
et  peuvent rebuter lcs  personnes qui abordent I'etiide de l a  chimie 
industrielle ou qui désircnl seulement acqutirir quelques notions sur 
lcs applii:ations chimiques. 

Il inanquait aux élèves des Ecoles industrielles et  des Ecoles d'arts 
et  métiers un  résurne élémentaire, moderne,  pouvant servir de 
résume au cours du proSesseur et d'irilroduction A l a  lecture des 
ouvrages plus étendus de chimie industrielle. 

hl. Carre a pensé qu'un traité élchentaire,  où serait résumée 
l'étude industrielle des suhsiances chimiques les plus importantes 
d'après les données les plus récentes de  lu science, pourrait rendre 
service. 

En premier lieu, M. Carre a dtudié les produits mln6raux, et en 
second lieu les produits orguniques. Cependant ,  celle division n'a 
r ien d'absolu, car  u n  grand nonibre d'industries fabriquent à la fois 
des co~nposés  mineraux e t  des composés organiques, les uns étant 
nécessaires la préparation des autres.  

L'auteur s'est efîorcé de ne laisser passer inaperçu aucun des pro- 
duits les plus importants et  il s'est attaché & eo  donner  le ou les modes 
principaux de préparation. 

Voici u n  dpercu de l a  table des matières : 
1. Eau, soufre, chlore, brome, iode, phosphore. - II. Grandc 

industrie (Chlorure de  sodium. Acide azotique. Acide sulfurique. Indus 
trie de la soude).- 1i1. Mc'talliirgie (Généralités. Traitement chimique 
du minerai. Fer. Acier. Aluminium. Nickel. Zinc. Cuivre. Plomh. 
Argent. Or. Mercure. Etain. Antimoine. Sodium). - IV. Couleurs mi- 
nérales. - V. Scls ammoniacaux, Cyanures, Alun, Chromates, Phos- 
phatcs, Carbure de calciurn. - VI. Combustibles e t  gaz d'eclairage 
(Acétylène). - VII. Verrerie, Poteries, Ciments et Mortiers, PIBtres. 
- YIII.  Matiéres amylacées, Sucre. - IX Fermentations (Vin. Biérc. 
Alcool. Acide acétique). - X. Corps gras,  Savons,  Bougies, Glycerine. 
- XI. Goudron de houille, Distillation du bois. - XII .  RIatiéres coio-, 
rantes. - XIII. Produits pharmaceutiques. - XLV. Essences et P a r  
fuins. - XV. Explosifs. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 

Les b~ lnnees  de préetsiou et lu véiai~loaCloii des 
poids et mesures.- A la  date du 25 juin 1903, M .  le hIinistre 
di1 coniirierce avait adresst! aux préfets une  circulaire destinée êt.re 
comrnuiiiquee aux vérificateurs des poids et mesures et  prescrivant à 
ces fonctionnaires de veiller ti ce que tous les appareils de  pesage, 
sans  excepter les balances de pricisiori, Sussent souiriis au poinçori- 
nage a u  inorrient de leur fabrication e t  à la vérification chez les assu- 
jettis qui en  seraient détenteurs. Cette mesure avait été prise h I'oc- 
casion de cerlairies réçliinialioris adressées a u  niiriistère du coinrnerce 
par des assujettis chez lesquels les vèrificateurs des poids e t  iiiesures 
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cl e 011 avaient trouvé des balances de précision munies de vis de rt;glrg 
d'autres piIlces mobiles. A l a  suite de  ces reclamalions, le ministre 
avait consulte la Commission de métrologie, qui avait rbpondii qiie la 
législation l t a i t  fornielle et n e  permettail  pas 1ü constructiori rii 
l'usage de balances miinies de  pieces mobiles. 

La circulaire niinistériclle en question devait éinouvoir les cons- 
tructeurs, qui devenaient obligés de souincttre au poinçonnage les 
balances de précision, malgré l a  fragilité de ces instruments. De leur 
càté, les chimistes protestèrent, et la Commission de  métrologie, de  
nouveau consultée, a decide qu'il y avait intéret A exempter du poin- 
çonnage et  de la vérification les halances de pr6r.isinn, et, afin qu'au- 
cun doute ne  pût se produire, elle a fixe les conditions que devaient 
remplir ces balances. Une nouvelle circulaire a alors été adressée 
aux prélets e t  rious la reproduisons dans ce Kecueil, afin de faire 
connailre & nos Iecleiirs les conditions qiie doit remplir une  balance 
pour être une  balance de précision. 

« Paris, le 28 juillet 4904. 
II Monsieur le Préfet, 

« Des réclamations m'ctant parvenues ail snjet de  l'application d e  
m a  circulaire du 25 juin 1903, relatives aux balances de prkcision, il 
m'a paru utile d'en saisir b nouveaii la Commissinn de  rnPtrologic 
usuelle du Bureau nalional des poids e t  mesures, qui avait été cliargée 
d'étudier l a  question de la vérification de ces instruments.  

« La Commission a été d'avis que les prescriptions contenues dans 
l a  circulaire précitée n e  devaient s'appliquer qu'aux balances fines 
servant & des pesees délicates di1 coinmerce et intéressant de ce 
fait la garanlie piibliqiie. Elle a estimé que ce serait faire une  fausse 
interprétation de cette circulaire, si les véi.ifiratriirs des poids e t  
mesures étendaient ses prescriptions A tout fléau de  précision, quel 
que soit l'usage en vile diiqucl il est cons-tiuit ; siiivant son opinion, 
aucune entrave n e  doit être apportée & l a  fabrication ou A l a  posses- 
sion des balances de précision destinees aux travaux scientifiques des 
laboratoires, lcsquel1zs, demeurant êlrangéres & toute transaction 
commerciale, doivent par 18 même echapper à l'obligation du poin- 
çonnage. 

I( En conséquence, la Commission, reconnaissant qu'il iinporlait d e  
pouvoir distinguer, sans  équivoque possible, A l'aide d'un moyen sim- 
ple et  rapide, les balances de précision sonmises au contrBle des 
agents de 1'Etat de celles qui en  sont dispens6cs, a formulé les rPgles 
suivantes : 

(( i0 Sera  considéree comme balance de  précision non soumise A l a  
vérification et  au poinronnage celle dont  la sensibilité est telle que, 
sous s a  charge maxima, elle accuse sûrement  le milligrainrne; 

(( 2O Cette balance de précision devra être recouverte d'une cage e n  
Terre et  montee d deniciire su r  un  socle portant le nom di1 cnnstruc- 
teur,  l'indication de l a  force de l 'instrument, celle de s a  sensibilité 
exprimie par  l a  surcharge, a u  pliis @gale & un milligramme, que l a  
balance permct dVapprScier avec certitude ; 

(( 3 û  Les poids qui accompagnent l a  balance de précision se ron t  
également exemptes de la vérification e t  du poinçonnage, mais à l a  
condition expresse qu'ils a ient  une  forme sensiblement différente de 
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celle des poids légaiix, qu'ils soient enfermés dans  des boites spéciales 
portant,  avec le nom du constructeur, l'indication de la balance A 
laqiielle ils son t  destines, celle des poids contenus e t  celle de leur 
degré d'exactitude, qui devra être tel que toulc pesee puisse étre faite 
a u  degré de précision marqué su r  le socle de  l a  balance.  

r Adoptant ces propositions, j'ai decidé que l a  balance de prkcision; 
telle qu'elle vient d'gtre définie, ainsi que les poids destinés A son 
usage, pourra Ctre exposée e n  vente et livrée a u  public sans  avoir reçu 
l 'empreinte caractéristique de la vérification premikre. Les construc- 
teurs aiiront la faculté de lui donner  telle f'ornie et  de la munir  de 
tels accessoires qu'ils jugeront convenables pour l'einploi qui cn sera 
fa i t .  

(1 Ces dispositicins devront elre portées le plus td t  possible Ii la con- 
naissance des fabricants, afin qiic leurs balances de précision soient 
etablies l'avenir d'après l a  nouvelle réglementation tracée par la 
Coiriiriissiou de inétrologie. 

a Quant aux balances fabriquées anterieurement ou provenant de 
l'etrariger, les assujettis qui en sont actuellement détenteurs devront 
prendre,  avant l e  l c r  janvier 1905, les mesures nécessaires pour se 
conformer & cette réglementation.  'roulefois, le noin du constructeur 
pourra, s'il y a lieu, étre remplace par celui du  balancier ajusteur. 

A parlir du  I e r  juillet i9%, toute balance de  précision qui ne 
répondra pas aux conditions qui prdctdent sera considérie coinrnc 
renl rant  dans  la catégorie des balances destinées a u  coiiimerce et sou- 
mise par l a  même à l'obligalion du poinçonnage. 

« Les vririficateiirs des poids et mtisiires s'assiireront, a u  cours de 
leurs tournées, que les balances de precision non revètiies des mar-  
ques légales de la virification remplissent toutes les conditions qui 
leur ont ({lé iiriposées pour ètre dispensees du poiriçoriuage, et que, 
dans  l'usage qui e n  est fait, elles ne  sont  jamais,sous aucun prétexte, 
détournées de leur destination. 

a J e  vous prie de m'accuser réception de la présente circulaire, dont 
je  vous envoie un nombre  suffisant d'exemplaires pour les bureaux de 
vkrification de  votre département.  

(( Le Ministre du  Commerce, de Z'lndustrie, 
(( des Postes et  des Tele$rnphes, 

DEMANDES E T  OFFRES D'EMPLOIS. 
Nous informons nos lecteurs qu'en qualité de secrétaire géncral du Syn- 

dicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsque les demandes et les 
offres le permettent, de  procurer des cliimistes aux industriels qui en  ont 
hesoin et des places aux chimistes qui sont la recherche d'un emploi. 
Les insertions que nous faisons dans les Anna le s  sont absolurncnt gra- 
tuites. S'adresser à M. Crinon, 45, rue Turenne, Paris 30. 

Le Gérant : C. CRISOX. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Reelierclies snr la décoinposition des cïlrbouates 
~loalino-terreux par les chlorures alcallus, ( i )  

Par MM. A. C A K T ~ N I ,  assistant b l'Universit6 de Genéve .  
et G .  G o c r r E t . ~ ~ .  

C'est à la suite de travaux sur la solubilité des carbonates 
1ri6lalliques d;tris l'eau e l  dans l'eau chargée d'acide carbonique, 
exécutés dans les laboratoires de chimie analyt,ique de I'Univer- 
sité de Genéve, sous la direction de M. le professeur Duparc, 
que nous avons entrepris des recherches relatives à la décompo- 
sition des carbonates alcalino-terreux par les chlorures alcalins 
en présence de l'eau et aux r6actions réversibles qui s'éta- 
blissent. 

Ces expériences ont, en outre, un  intérêt analytique, parce 
qu'elles démontrent combien la séparation des bases est delicate 
en présence de certaines solutions salines. 

Nous ne décrirons ici que l'action des chlorures d'arnmo- 
riiurn, de polassiii~ri et de sorliiirn sur le carbonate tlt: hiryurn 
pulvérisé, A l'ébullition, et, sur les carbonates harytique, calci- 
que et strontianique à la tempkrature ordinaire, en éliminant 
toutes considérations théoriques et en ne jugeant les résultats 
obtenus qu'au seul point de vue de l'analyse chimique. 

A. - Action du chlorul-e d'ammonium sur le carbonnie de Iiaryum 
en prisence de l'eau 111 ù l'e'bullition. 

Lorsqu'on ajoute du carbonate de baryum pulvérisé à une solu- 
tion de chlorure d'ammonium de concentration moyenne et 
qn'on chauffe à l'ébullition pendant un certain temps, une par- 
tie ou la totalité du carbonate de baryum - suivant les concen- 
trations - passe en solution à l'état de chlorure de baryum. Le 
carbonate d'amnionium, qui se forme par double décomposition, 
se dissocie, et tout l'acide carbonique s'échappe d'après l'équa- 
tion suivante : 

(1) Résumé d'un travail cntrcpris i l'instigation d e  M. le professeur 
L .  Duparc, directeur des laboratoires de chimie analytique de YUniversitE 
de Genkve. 

KOVEMBRE 1904. 
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Afin de nous assurer que tout l'acide carbonique déplacé du 
carbonate de baryum s'échappe et ne se lie dans aucune propor- 
tion 2 l'arrirriorii;ique, nous avons dos6 l'acide c;tilioriique qui se 
dégage pendant la décomposition. 

Nous avons fait difrérents essais pour déterminer les condi- 
tions de cette d6composition, en variant le temps de l'ébullition 
et en variant la concentration de la solution de chlorure d'am- 
monium. Les résultats que nous avons ohtenus sont les sui- 
vants : 

La quantité de carbonate de baryum mise cn présence était de 
9 gr. 87 (1/20 de molécule-gramme). 

Solution 
de 

chlorure d'ammonium. 

A 0,535 p. 100 
A0.533 - 
% 0,538 - 

B. - Détermination du temps nicessail-e 6 la décomposi~ion 
complète du carbonate de b a l y u m .  

Jmsqu'on chauffe k l'ébullition, dans un  ballon à fond rond 
en verre d'Iéna d'une capacité de 1.000 cc., surrnonté d'un réfri- 
gérant, du carbonate de baryum pulvérisé et une solution de 
chlorure d'amrnoniurn de concentration donnée e t  pendant un 
temps donné, tout le carbonate de baryum mis en présence se 
décompose et passe 5 l'état de chlorure de baryum. La liqueur 
qui est dans le ballon a un  aspect laiteux a u  commencement de 
l'opération, par suite de la  présence du carbonate de baryum 
insoluble ; elle devient ensuite parfaitement limpide et ne con- 
tient plus trace de carbonate de baryum lorsqu'elle a été 
chauffée à l'ébullition pendant un temps convenable. 

Nous avons toujours mis en présence la mérne quantitE de 
carboriate de haryurri (9 gr. 87, correspurida~it au 1/20 de la 
molécule-gramme) avec des quantités variables de chlorure 
d'ammonium. 

Les résultats obtenus sont les suivants : 

Durde 
de 

l'ébullition. 

1 heure 112 
94 heures 
48 heures 

Quantith 
de 

carbonate de baryum 
dticomposé. 

1 gr. 5455 
2 gr. 1375 
2 gr. 4732 
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Quantités de chlorure d'ammonium 
dissoutes dans 500 cc. d'eau. 

Quantités Dur& 
de carhonat~ 

10 gr. 70 (1/9 de la molécule-grainme). . 
16 gr. 03 (3/10 id .  ) m .  

21 gr. 40 ( 2 / 5  id. ). . 
26 gr. 75 ( t / Z  i d .  ). - 
32 gr. 10 (315 id. ). - 
37 gr. 45 (7110 id. ) .  . 
42 gr. 80 (415 id.  1.. 
48 gr. 15 (9/10 id. 1. .  
53 gr. 50 (molécule-gramme). . . . . . . . . . 

C.  - Action du chlorure da potassium sur le carbonate de baryum en 
présence de Q'eau: à l'ébulliiion, en fonction de la concentralion. 

9 gr.87 
9 gr. 87 
9 gr.87 
9 gr. 87 
9 gr.87 
9gr.87 
9 gr.87 
9 gr.87 
9 gr. 87 

75: heures 
40 heures 
16 heures (1) 
13 heures 112 
8 heures 112 
5 heures 
2 heures 112 
2 heure 1/4 
O heure 3/4 

(1) Point singulier. 
(2) H. CANTUNI. Annales de chimie analytique, 1904, page 81. 

Le mélange, compost3 de  $ gr. de  carbonate de  baryum 
pulvérisé e t  d'une solution de chlorure d c  potassium, a été 
introduit dans  u n  récipient e n  verre d'Iéna, surmonté d'un réfri- 
gérant.  Ce récipient a été plongé dans  un appareil spécial que 
l'un de  nous a décrit  précédemment (2). Le mélange a été main- 
tenu ?i l'ébullition pendant  7 heures. 

La quantité de  carhonate de  baryuni  qui  a Eté décomposée A 
l'état de chlorure de  baryum a été déterminie  p a r  prbcipitation 
& l'état de  sulfate de baryum. 

Nous avons obtenu les résultats suivants  : 

Quantités 
de 

carbonate de baryum 
d6çoiuposé. 

O gr. 0783 
O gr. 0847 
O gr. O931 
O gr. 1365 
O gr. 1781 
O gr. 1891 
O gr. 2067 
O gr. 3583 

O gr. 4273 . 
O gr. 5258 
O gr. 8425 
O gr .  5530 

Solution 
de 

chlorure de potaçsium. 

& 0,05 p .  100 
à 0,15 - 
& 0 , 3 0  - 
& 0,50 - 
8 1 - 
8 2 - 
& 3 
8 7,45 - 

(1/10 molécule-gramme). 
& 40 p. 100 
ti 20 - 
tI 25 - 
tI 30 - 

Durée 
de 

l'ébullition. 

7 heures 

- 
- 

- 
- 
- 

- 
- 

-- 
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D .  - Action du chlorure de sodium sur le carbonate de baryum 
en présence de l'eau, à Z'ébdlition, en fonction de la concen- 
tration. 

Les mêmes expériences ont été répétées avec des solutions de 
chlorure de sodium EL des degrés différents de concentration ; 
voici les r6sultats obtenus : 

Solution 
de 

chlorure .le sodium. 

à O,O5 p. 100 
iI 0,15 - 

0,3O - 
à 0,50 - 
A 1 - 
A 2 - 
A 3 - 
& 5,85 - 

(1/20 molécule-gramme). 
a 10 p .  100 
a 90 - 

& 45 - 
A 30 - 

Durée 
de 

l'ébullition. 

O gr. 0483 
O g r .  0587 

Quantités 
de carbonate de baryum 

decomposd. 

O gr .  0734 
O g r .  0753 
O gr .  0787 
O gr.  0825 
O g r .  IO56 
r) gr. 1257 

O gr. 1575 
O g r .  8314 
O g r .  8587 
O gr .  2784 

E. - Action du chlorure de potassium sur le carbonate de baryum 
en prisence de l'eau, à l'ébullition, en fonclion du temps. 

Un a répété les mémes exphences ,  mais en faisant agir à 
l'ébullition une solution de chlorure de potassium EL 10 p. 100 SUI- 

5 gr. de carbonate de baryum pendant des temps variables. Les 
résultats sont les suivants : 

Durée 

l'eh,$tion. 

Quantites 
de 

carbonate de baryum 
dkcompose. 

au début de 
l'ébullition. 
1 heure 
2 heures 
3 - 
4 - 
5 - 

O gr. 3444 
O gr. 3530 
O g r .  3622 
O gr.  3713 
O gr.  3790 
O gr. 3888 

6 heures 
7 - 

22 - 
44 - 
88 - 

,198 - 

Durée 

,,éb,&ii,n. 

O gr 3971 
O gr. 4274 
O gr.  4502 
O gr. $669 
O gr. 6490 
0. g r .  7770 

Quantites 
de 

carbonate de bar) 
décomposé. 
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F. - Action du chlorure de sodiu,m sur le  carlionnte de bal-yzcm en 
presence de l'eau, a l'ébzcllition, en fonction d u  temps. 

Les résultats obtenus avec la solution de chlorure de  sodium à 
10 p.  100 sont les suivants : 

au début de 
l'ébullition. 
1 heure 
2 heures 
3 - 
4 - 

Duréa 

I , é b u ~ ~ t i o n .  

Cr. - Action du  chlorure de potassiuin s w  le  carhonate d e  baryum en  
pnisence de l'eau, pendant un temps constnnt, en fonction de la tem- 
pbrature. 

Quantités 
de 

m h o n a t e  de haryum 
deçompose. 

Nous avons répété les mêmes essais en faisant agir une solu- 
tion de chlorure de potassium à 10 p .  100 sur 5 g r .  de carbonate 
de baryuni pendant T heures et à des températures variables. 
Voici les résultats obtenus : 

Ogr. (475 
; Ogr.1575 

O gr. 2579 
O gr.  3091 
O gr.  3745 

Ogr. i l 6 3  
Ogr. 2197 
O gr.  1244 
0gr .1278 . 
0 gr.  1383 
O gr. 1424 

Quantités 
de 

carbonate de baryum 
Terripkratures. décorriposé. - - 

10 dcgres O gr. 2330 
20 - O gr.2407 
40 - O gr.2820 
60 - O gr. 3410 
80 - O gr.4149 

nurbe 

,,bhu&on. 

6 heures 
7 - 

29 - 
44 - 
88 - 

I I .  - Action d u  chlorure d e  .sridkm s ~ i r  Ir! ça? bonutc de baryum e n  
prekence de l'eau, pendant u n  temps constant, en fonction de l a  tem- 
pérature. 

Quantitbs 
de 

carbonate de bary 
deconiposé. 

Avec la solution de chlorure de sodium à 10 p. 100 et  aprés  
un contact de 7 heures avec 5 gr .  de carbonate de baryum, nous 
avons obtenu les resultats suivants : 
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TcrnpCratures. - 
10 degrés 
20 - 
40 - 
60 - 
80 - 

QuantitCs 
de 

carhonat,~ do  haryuin 
décornposd. - 

O gr. ,104Z 
O gr. 1163 
O gr. 1230 
O gr. Id90 
O gr. 1318 

1. - Aclian ~ P S  chlorures alcalins sur les cai.6oi~ntes dc baryum, de 
culcium et de s t ~ ~ o ~ l t i u m ,  en pwsence de l'eau et à la lempirature 
ordinaiw. 
Cnrbonate de bai-yum. - Lorsqu'on ajoute du carbonate de 

baryum pulvérisé ?I une solution de chlorure de potassium, de 
sodium ou d'ammonium, de concentration moyenne, et à la tem- 
pérature ordinaire, on constate que, apres un temps assez long, 
une partie du  carbonate de baryum s'est décomposée. 

Ces essais ont et6 filits avec des solutions de ch1orurt:s alca- 
lins au poids moléculaire-gramme, & 20 et à 20 p. 100. La tem- 
pérature a varie, depuis le 27 janvier 1903 au 4 mai 1903, de 12 
ii 18 degrés. 

Ce sont les solutions de chlorure d'ammonium qui ont le plus 
d'action sur le carbonate de baryum. Tandis qu'un litre de solu- 
tion de chloriire de sodium k 20 p. 100 décompose, au  bout rle 
98 jours, 15 degrés, O gr. 1548 de carbonate de baryum, une 
solution de chlorure d'ammonium, au méme titre et dans les 
mêmes conditions, en décompose 1 gr .  4964, ce qui représente 
une action environ dix fois plus rapide. 

Carbonate de calcium. - Les rdsultats obtenus avec le carbo- 
nate de calcium sont heaucniip plus fiiililes que ceux obtenus 
avec le carbonate de baryum. En effet, une solution de chlorure 
d'ammonium à 20 p.  100 d6compose 1 gr. 4964 de carbonate 
de baryum, tandis qu'elle ne décompose que Ogr. 648 de carbo- 
nate de calcium. 

L'action du chlorure de sodium est également, dans ce cas, 
neuf à. dix fois plus faible que celle du  chlorure d'arrirnnriiurn. 
L'action du chlorure de pdassium varie peu avec la concentra- 
tion : pour une solution à. 7,45 p. 100 (1/10 moléciilc-gramme), 
O gr. 0747 de carbonate de calciiim s'est décomposé ; avec une 
solution B 40 p. 100, la quantité dkcornposée n'est que de 
O gr. 08". 

Carbonate de sti-ontiuni. - Le carbonate de strontium est, des 
trois carbonates alcalino-terre~ix, celui qui est le plus dificile- 
ment diicoinposable par les solutions aqueuses des trois chlo- 
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rures alcalins. Seul, le chlorure d'ammonium e n  décompose, 
aprEs 98 jours, à la temperature de  1 5  degrés, des quantités 
appréciables. 

Les solutions de  chlorure de potassium en décomposent des  
quar1tit.é~ rion t1os;ililes ; le  clilorurt: de sodiurri n'a aucurie action 
sur  lui. Nous avons prolongé les essais jusqu'au 4 mai  1904, 
c'est-h-dire pendant  plus d'une année, e t ,  même aprPs ce laps 
de temps, nous n'avons pas constaté que la moindre quant i té  
de carbonate de  strontium a i t  passé à l'état d e  chlorure soluble 
au contact de solutions de  chlorure de sodium de titre dilïérent. 

Une solution de chlorure d'arrirrioriiuiri à 20 p. 100, qui,  d a n s  
les mémes conditions, décompose 1 g r .  496 de carbonate de  
baryum, décompose à peine O gr .  3589 de  carbonate de  stron- 
tium. 

Nous réunissons dans le tableau ci-aprbs les résultats que nous 
avons oblenus dans les essais faits à froid. Toutes ces détermina- 
tions ont  ét,é faites dans des rh ip ien ts  spéciaux fcrmés hermkti- 
queinent. L a  température a 6té maintenue scrupuleusement con- 
stante, dans les limites d u  possible (de 12 à 18 degrés),  pendant  
98 jours. 

Ces différents essais ont été faits avec le méme carbonate d e  
baryum, a u  m h e  degré de  pulvérisation. Le travail de  
RI. II. Schreib démontre bien les diffërenccs d'action d u  chlorure 
d'ammonium sur  les différents carbonates de  calcium et  l'im- 
portance qu'a, dans ces déterminations, l'état du  carbonate em- 
ployé. 

Il résulte de ces essais, que les solutions de chlorure d'ammo- 
nium exercent,  su r  les carbonates barytique, calcique et  strontia- 
nique, une  action beaucoup plus sensible que les solutions de  
chlorure d e  potassium et de chlorure d e  sodium. En effet, u n e  
solution de 53 gr. 5 de  chlorure d'ammonium (molécule g ramme)  
dans  500 cc. d ' eau ,  ce qui correspond à une solution h 10,7 p.  100, 
n d6cornposb,, au hout de  45 rriiriiites d'ébullitiori, 9 gr .  87 d e  
carbonate de  baryum. 

Contrairement A ce qu'avait avancé M. II. Schreib dans  u n e  
note publiée en 1889 (i), le carbonate de  calcium est décomposé 
p a r  le chlorure rl'anirnoniurn e n  solution aqueuse e t  froide. 11 
n'avait sans doute pas prolongé suffisamment le contact des  
deux  sels, car nous voyons qu'en mettant un  exchs de  carbonate 
de calcium clans 1 litre de  soluiion de chlorure d'ammonium à 
20 p. 100  et  en maintenant  le mélange une  température de 

(1) Zei t .  rur angew. Chemie, 1889, p. 211. 
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- 412 - 

10 degrés pendant  98 jours, on décompose O gr .  648 de  carbonate 
de calcium. 

Solution de 

1/10 m01ec.-gr.) à 5.33 p. 100. 
id. à 5.35 - 
id. à 10 - 
id. h 10 - 
id. à 410 - 
id. B 20 - 

1/20 rnolec.-gr.) à 7.43 p. 100. 
id. a 7.45 - 
id. a 10 - 
id. a 10 
id. A 20 - 
id. h 20 - 

I / l 0  mo1ec.-gr.) a 5.85 p. 100. 
id. A 5.85 - 
id. a 10 - 

id.  A 10 - 
id.  a 20 - 
id. A 2@ - 

O gr. 9174 
0 gr. 9212 
1 gr. 4551 
1 gr. 256% 
1 gr. 5000 
1 gr. 4966 

O gr. 1365 
O gr. 1312 
O gr. 239i 
0 gr. 2360 
O gr. 476l 
O gr. 4734 

O gr. i l00 
0 gr. 4076 
O gr. 4144 
0 gr. 1119 
O gr.  4494 
O gr. 4548 

Carbonate 
de 

ba ryum 
lécoinposé. 

O gr. 4425 
0 gr. 4243 
O gr. 6016 
O gr. 6273 
O gr. 6480 
0 gr. 6432 

O gr. 0750 
O gr.  0746 
O gr. 0750 
0 gr.  0735 
O gr. 0828 
O gr. 0828 

O gr. 0487 
O gr.  0508 
O gr. 0555 
O gr.  0370 
O gr. 0693 
O gr.  0732 

Carbonate 
de 

chaux 
decoinpos0. 

- 
larbonate 

de 
strontium 
écolliposé 

1 gr. 1794 
1 gr. 1783 
1 gr. 2593 
1 gr. 2606 
1 gr. 3580 
1 gr. 3589 

- 
- 

- 
- 
- 

- 

- 
- 
- 

- 
- 

Nos essais montrent,  en outre ,  qu'il est difficile de déharras- 
ser les alcalis des m6taux alcalino-terreux dans  l'analyse des 
silicates (dosage des alcalis). 

Après avoir désagrégé le silicate p a r  l'acide fluorhydrique et 
SOT12, on précipite S O H 2 p a r  le chlorure de baryurri; puis, ë 
l'aide d e  l'animoniaque, on insolu1)ilise lc fer,  l 'alumine et une 
part ie  de  la magnésie ; par  le  carbonate d 'ammonium, on pr6ci- 
pite la chaux d u  silicate et  l'excès de  chlorure d e  barÿiirn. 9ous  
sommes donc e n  présence de  carbonate de baryum, de  carbonate 
de  calciiim, de chlorure d'arnmoriiiiiii, dl: cliloriire de p«t;tssiurn 
et d e  chlorure de s o d i u n ~ .  

II faut ,  e n  général,  chauffer pour éliminer l'excès d'ammonia- 
que, afin d'éviter la soluhilisation d'une part ic  d e  l'alumine 
d a n s  ce réact i f ;  cette opération est trEs dangereuse, car, en 
élevant légérernent l a  température,  on solubilise une  s rande  
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partie des carbonates. C'est pour cela qu'il faut effectuer p h -  
sieurs calcinations successives, afin de débarrasser les alcalis des 
métaux alcalino-terreux. 

Il est ?i remarquer enfin que l'attaque du carbonate de  stron- 
tium par le chlorure d'ammonium, et probablement par bien 
d'autres sels, fait que le dosage du strontium à l'état de carbo- 
nate nc peut conduire S des résultats exacts que dans dcs cir- 
constances exceptionnelles. Il est, par conséquent, préférable de 
neutraliser les solutions de chlorure de strontium par le carbo- 
nate de soude ou par la soude et d'effectuer la priicipitation par 
le carbonate de soude, en évitant un excès de réactif. 

Lorsqu'il s'agit de doser les métaux alcalino-terreux dans une 
liqueur qui renferme des suhstances salines, et surtout des chlo- 
rures alcalins, il sera prudent de choisir de préférence une mé- 
thode volumélrique ou un procédé indirect. 

L'altaque de ces difîfirents carlio~iates par les clilorures alca- 
lins permet de supposer que ce phénoméne de décomposition 
doit se répéter avec les oxalates, les phosphates, les sulfates, etc. 
alcalino-terreux. 

Dans un travail ultérieur, nous Eludierons l'action exercée par 
les divers sels solubles sur les carbonates, les oxülates, les sul- 
fates, les chromates, les phosphates, les ferrocyanures, les ferri- 
cyanures, les hydrates, les oxydes, etc. métalliques. 

Méthode de dosage des matièrcs protélc~aesvégétalea, 

Par M. L.  BEULAYGUE. 

Dans l'ensemhle des matières élaborCes par la cellule végétale, 
les matières protéiques ïorrnent un groupe des plue importants. 
Elles offrent les difrérentes rcactions chimiques des matifires 
albuminoïdes animales, et certaines d'entre elles, désignées sous 
le nom de m a t ~ r e s p r o t e i q u e s n o n  dipstililes, sont inattaquables par 
le suc gastrique. Les travaux de M. IV. Palladine ont mis en 6vi- 
dence les deux principaux faits suivants : 

I o  A quantite égale de matières protéiques, en présence d'hy- 
drates de carbone, les feuilles vertes et les feuilles étiolées ddga- 
gent une quantité égale d'acide c;~r.boriique ( l )  ; 

2O Pour une température donnée et  avec une quantitS suffi- 
sante d'hydrates de carbone, le rapport entre la quantité d'acide 

(1) W .  PALLATIINE. Recherches sur la respiration des feuilles uertes et 
des feuilles etiolees (Revue genérale d e  botanique, t. V ,  1893, p .  4491. . ' 
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carbonique dégagé par diverses plantes en une heure et la quan. 
tit6 d'azote non digestible est une constante (1). 

Il résulte donc de ces travaux que, parmi les matières protéi- 
ques végétales, cclles qui ne  sont pas digestibles, c'est-b-dire 
celles qui sont inattaquables par  le suc gastrique, sont en corré- 
lation étroite avec l'tkergie respiratoire des plantes. 11 importe 
donc de pouvoir doser les diffkrerites riiatiPres prot6iqiies végé- 
tales avec rapidité et précision. 

Au cours dc recherches que je poursuis sur les transformations 
chimiques qui se produisent pendant la nicrobzose végétale, n'ayant 
pas obtenu, par l'usage des procédés actuellement en usage, 
toute la satisfaction désirable, notamment en ce qui concerne le 
dosagc des inatiéres protéiques nori digestibles, j'ai été amen6 
élaborer une méthode générale de dosage des matières protéi- 
ques végétales qui m'a donné jusqu'ici, d'une façon trEs rapide, 
les meilleurs résultats. 

l o  Dosage de I'asote total. - 2 gr. de poudre sèche suffisent 
généralement p u r  l'effectuer par l'une des méthodes actuelle- 
ment en usage dans les laboratoires. 

2O Dosage de l 'azote p7.otéique total. - 4 gr.  de poudre sèchesont 
maintenus pendant 10  minutes dans une capsule en porcelaine, 
avec 100 cc. d'eau distillée portée à l'ébullition ; on a-joute suc- 
cessivement O gr .  50 d'alun, pour prPcipiter les phosphates qui 
pourraient maintenir des albuminoïdesen solution, et 4 cc. d'acide 
acétique cristallisable, pour prkcipiter les alburninoïdes solu- 
bles; on porte de nouveau pendant fi minutes ü. l'ébullition; on 
laisse refroidir; on filtre ; on lave sur le filtre avec de l'eau distil- 
lée, jusqu'k absence d'acidité des eaux de lavage; on dessèche à 
100410  degrés le r6sidu oliteriu sur le filtre, et l'on y dose 
l'azote. 

3 O  Dosage de l'azote prdé ique  insoluble d a n s  l'eau dist i l l ie .  - 

4 gr. de poudre sèche sont maintenus pendant 10 minutes dans 
une capsule en porcelaine avec 100 cc. d'eau distillée portée k 
l'ébullition ; on laisse refroidir ; on filtre ; on lave sur le filtre k 
plusieurs reprises avec de l'eau distillée ; on dessèche S 200-110 
degrés le résidu obtenu sur le filtre et l'on y dose l'azote. 

4O Dosage de l 'azote protéique soluble dans Veau dist i l l ie  . - S'ob- 
tient par différence entre les deux dosages précédents. 

( 1 )  W .  PALLADINE. Ilecherches sur l a  correlation entre la respiration des 
plantes et les substances azotées actives (Revue genirale de botanique, 
t. VIII, 1806, p .  225). - Influence de la lumière sur  la  formation des 
matieresproteiques actives et sur l'energie de la respiration des parlies 
vertor des z'igetaux (Revue ge'ne'rale de  botanique, t. X I ,  1899, p .  81). 
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50 &osaje de l'azote protéique non digestible, total. - Cet azote 
comprend notamment l'azote des nucléines et l'azote des licithines, 
corps qui ne sont pas attaqués par la pepsine. On prépare au 
préalable, ti. froid, dans une fiole conique d'Erlenmeyer, le liquide 
digestif suivant : 

Pepsine extractive en paillettes (titre 1/50). 1 gr. 
Acide chlorhydrique pur  (D = 1,171) . . . 1 gr.  (21 gouttes) 
Eau distillée. . . . . . . . . . . . . . . . . 100 cc. 

et l'on introduit dans ce liquide 4 gr. de poudre sèche ; on porte 
le tout, sans boucher l'ouverture de la fiole, dans l'étuve réglée 
à la température de 37-40 degrés, pendant une durée de 12  & 15 
heures, en agitant de temps & autre. Au bout de ce temps, le 
travail de digestion est largement terminé ; on le reconnaît à ce 
que toute la poudre, réunie au fond de la fiole, n'est plus le si&e 
d'aucune efrervescenee et à ce que 1 cc. du liquide rougektre sur- 
nageant, filtré, ne précipite pas par addition de 3 gouttes d'acide 
azotique pur; on mélangc le tout ; on filtre et on lave sur le fil- 
tre avec de l'eau distillée, jusqu'à ce que les eaux de lavage ne 
précipitent p1,us par addition de quelques gouttes d'une solution 
nu 1/100 d'azotat,~ d'argent dans l'eau ['iistillée ; on ilesst\.clis à 
100-110 degrés le rEsidu obtenu sur le filtre, et l'on y dose 
l'azote. 

60 Dosage de I'azote protéique non digestible du g~oupe des nucléi- 
nes et autres corps similaires, dit, par abréviation, azote nucletque. 
- 4 gr. de poudre sèche, sourriis A l'action du liquide digestif, 
comme ci-dessus, sont, ûprés digestion, lavage et dessiccation, 
mis B macérer pendant 24 heures dans 5Occ. d'un liquide ethéro- 
alcoolique contenu dans une fiole conique d'Erlenmeyer, dont 
on bouchera ensuite l'ouverture (ce liquide est composé d'un 
mélange à volumes égaux d'éther sulfurique à 660 et d'alcool 
à 95") ; après agitation de temps à. autre, le tout est filtré, et on 
lave sur le filtre avec du liquide éthéro-alcoolique, jusqu'& ce 
que ce liquide s'écoule incolore et qu'il ne laisse aucun résidu 
par Bvaporation sur un verre de montre. Cette opération a pour 
but l'extraction d'un certain nombre de corps et notamment des 
lécithines. On dessbche à 100-110 degrés le résidu obtenu sur le 
filtre et l'on y dose l'azote. 

7 0  Dosage de l'azote p~otéique non dzgestible du groupe des lécithines 
et autres corps similaires, d i t ,  par abréviution, azote lécithigue. - 
S'obtient par différence entre les deux précédents. 
80 Dusage de Z'uzote non protéique, soluble dans I'eau LtistiElie, du 

groupe des amides, et autres combinaisons azoties non proteiques, solu- 
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ides dans l'eau distillie, d i t ,  par abreviation, azoh amidé. - S'ob- 
tient par différence entre l'azote total et l'azote protéique total 
(no" et 2). 

Nota. -Pour étre comparables, tous les résultats doivent Btre 
rapportés à 100 gr.  de  matière séche. 

Ce procédk présente, sur les méthodes en usage de Stutzer et 
ZIirschler, au moins pour les dosages similaires, l'avantage d'ètre 
plus précis et beaucoup plus rapide. 

Recherche de  l'arseiiic dams quelques 
produits alimentaires, 

Par M. F. B o ~ n a s .  

Les intoxications produites à l'étranger, du fait de l'ingestion 
de biéres rendues arsenicales par l'emploi accidentel de glucoses 
impurs, ont attiré l'attention de ceux qui s'occupent d 'hyg ihe  
alimentaire. 

Grdce aux longues et patientes recherches qui ont été prali- 
quPes en Angleterre, o? est arrivé à reconnaître que la plupart 
des névrites phériphériques classées autrefois sous la rubrique 
invariable de névrites périphériqiies alcooliques étaient (les 
névrites arsénicales. 

A la suite d'une nouvelle épidémie de névrite périphérique 
qui a eu lieu à l la l ihx  en 1908, le L)r Hodgson a reconnu que 
cette affection etait de nouveau occasionnée par l'usage de biEre 
arsénicale. 

Cette fois, l'arsenic n'était plus introduit par le glucose, mais 
par le malt torréfié à l'aide de charbon de coke plus ou moins 
arsénical. 

Cette épidémie de névrite a d'ailleurs cessé aussitût que les 
brasseurs d'IIalifax eurent abandonné l'usage de combustible 
arsénical pour la torrefaction du malt employé en brasserie. 

Les faibles quantités d'arsenic trouvées par les chimistes qui 
ont analysé les malts incriminés d'une part, et Ics redoutables 
accidents produits par l'ingestion des bihres fabriquées avec ce 
malt nous ont conduit 5 rechercher la présence de l'arsenic dans 
les produits alimentaires soumis A la torréfaction par  le coke ou 
le charbon de terre. 

flous avons aussi recherché l'arsenic dans certains produits 
employés couramment pour l'alimentation des enfants et  des 
malades, et qui derivent en partie de produits chimiques sus- 
ceptibles de contenir de l'arsenic. 
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Ce sont ces recherches que nous exposons aujourd'hui ; elles 
ont 6té faites par la methode de M. G. Bertrand, en tenant compte 
de toutes les observations et précautinns indiquées pour ce genre 
d'analyses. 

1 
L'appareil ernployé perrnettait de déceler le - 

1.000 
de ~riilligr.~ 

2 
d'arseriic. Des anneaux types depuis le - 

1.000 
de milligr. jusqu'au 

5 - ont ét6 préparés en vue de servir de  terme de compara i  
1.000 
son avec les anneaux obtenus pour les ditrérents échantillons mis 
en présence. 

Afin de déterminer aussi exactement que possible la quantité 
d'arsenic contenue dans l'échantillon examiné, la prise d'essai 
a toujours ét6 telle que l 'annea~i obtenu ne dépassait pas le 

5 - de milligr. Au delà de cette limite, l'anneau formé est 
1.000 
trop intense pour pmnetl.re d'apprécier sa valeur. 

Glycérines. 
Qunntité 

de glycbrine Arsenic trouvé Arsenic-  
e? - pour 100 cc. 

experience p m r  100 gr. de glycérine 
Origine. dans de 

l'appareil. pour l'essai. glycérine. ac. ürseri ieu~.  - - - - - 
CC. m g r .  mgr .  mgr .  

Industrielle no 1 . .  . . . .  2 0,003 0.150 0,198 
n V  . . . . .  ;. 10 0,003 0,030 0,039 

- no 3 . .  . . . . .  10 0,003 0,030 0,039 
Pharmaceutique no 2 .  .. 5 0,005 0,100 0,132 

- . n o  %... 10 0.005: 0,050 0,Otiii 
- n 0 3  ... 100 0,OOJ 0,005 0,007 

Glycérophosphates, phosphoglycérates, etc. 

Quantité 
en 

Origiiie. expérience. 
- - 

g r .  
Produit pharmaceutique 

no 1.. .............. 20 
Produit pharmaceutiqiie 

no  2 ................ >I 

Produit pharmaceutique 
no 3 ................ JI 

Produit pharmaceutique 
no  4 . .  .............. )I 

Produit alimentaire (non 
pharmaceutique) ..... N 

Arsenic trouvé 

pour l'essai. pour 109 gr. 
- - 

mgr .  m g r .  

Arsenic 
pour 100 gr. ' 

e? 
ac.  arsenieux. 

m g .  
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Chicoree et malt. 

Qusntite 
en 

Origine. expbriençe. - - 
gr.  

Chicorde'brune no 1.. . . 2 
- n 0 2  .... 1) 

Chicorée blonde no 1.. . D 

- n o %  ... 1) 

- no 3 . .  . II 

Malt torréfie a l'anthra- 
cite.. .. . . . .. . . ... . . . 40 

Arsenic trouvC 

pour l 'essai. pour 100 gr .  - - 
mgr .  mgr .  

0,005 0,250 
O 0,250 
0,002 0,100 
0,006 0,300 
0,002 0,100 

Arsenic 
pour 100 gr. 

e? 
ac. arsenieux. 

- 
mgr.  

0,330 
0,330 
0,132 
0,396 
0,132 

La quantité d'arsenic, calculé en arséniate de soude, peut 
atteindre 1 milligr. 752 dans certaines chicorées torréfiées avec 
des charbons demi-gras ; pour les glycérines, nous avons trouvé 
le chiffre O milligr. 9 p. 100. 

Les produits alirrie~itaires k biise de gly(:éropkiosphaies, el.(:. , 
sont évidemment moins riches en arsenic que les substances ci- 
dessus énoncées, mais ils n'en contiennent pas moins des quan- 
tités d'arsenic qui, cnlcul6es en a r s h i a t e  de soude, représentent 
O milligr. 2 p. ,100 de matiEre . 

Ces doses sont loin d'étre négligeables, surtout si l'on songe 
que ces produits sont consommés principalement par les enfants 
en bas âge. 

Sur la 1-ocheimelie rlc la saccharine dans 
les boi~srm~ alimentuPre~, 

Par hIM. VILLIERS, MIG'I~ER DE LA SOURCE, ROCQUES et FAYOLLE (1). 

Voici le mode opératoire que nous avons adopté : 
Le liquide, privé d'alcool par évaporation ou distillation, est 

précipité par un excès d'acétate neutre de plomb en milieu lé@- 
rernent acide ; si le liquide ne paraît pas suffisamment acide, on 
ajoute 1 p.100 d'acide acétique cristallisable; l'excès de plomb 
est séparé de  la solution par précipitation A l'aide d'un excks 
d'acide sulfurique ; on filtre ensuite. On pourrait peut-etre avec 
avantage employer l'acide phosphorique, qui précipite aussi 
bien le plomb et qui donne un prkcipité ne traversant jamais les 
filtres. 

L a  solution acide ainsi obtenue est épuisée en l'agitant, à 
trois reprises successives, avec la benzine cristallisable, dont 
on emploie chaque fois un volume ésal  h la moitié du volume 

(1) Travail extrait d'un rapport publié in extenso dans la Rcuue g in& 
rale de chimie, 1904, p .  141. 
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de la solution. La solution benzénique, en partie distillée, 
agitée avec une solution ferrique à 1/1000, indique, par la 
coloration de celle-ci, la présence ou l'absence d'acide salicy- 
lique. 

On distille alors le reste de la benzine, saris effectuer la skpara- 
tion de  la liqueur ferrique, afin d'éviter la perte d'une ~ a r t i e  de 
la saccharine ; la  solution aqueuse restante est acidulée par 10cc. 
d'acide sulfurique au  1/10 et chaufY6c au bain-maric, cn ajou- 
tant peu 2i peu du permaiiçanate de potasse en solution saturée 
jusqu'à coloration persistante. Sous préférons faire agir le per- 
manganate h chaud plutôt qu'B froid, parce que, dans ce àer- 
nier cas, on se trouve obligé de faire usage d'un assez grand 
volume d'acide sulfurique concentré. Or, si la solution contient 
une proportion trop forte d'acide sulfurique, la benzine e m -  
ployée à l'extraction louchit et entraîne, malgré 'la décanta- 
tion et la filtration, une petite quantité d'acide sulfurique, qui 
charbonrie lit sacclinririe au  rriorrierit. de l'évaporation du dis- 
solvarit. 

La liqueur ainsi obtenue, quelle qu'ait été sa composition 
primitive, ne peut contenir ni acide salicylique, ni éther saliçy- 
lique, ni aucun produit capable de masquer soit le gobt, soit les 
réactions de l a  saccharine. Elle est alors agitée t,rois fois, avec 
chaque fois moitié de son volume de benzine. La solution ben- 
zénique, décantée et filtrke, est évaporée à siccité au bain-marie ; 
le résidu est repris par 2 cc. d'eau chaude ; une goutte de la 
solution est prélevée pour rechercher la saveur sucrée. Si le 
résultat est positif, le reste de la liqueur est versé dans un tube 
k essai ; la capsule est rincée avec 2 cc. d'une solution B 1/10 
de lessive de soude à 36" les liqueurs réunies sont évaporées à 
siccité, en ayant soin d'évitcr que l'opération soit trop longue, 
par crainte de carbonatation totale de l'alcali ; le tube à essai 
est alors relie à un thermométre par deuxbagues de caoutchouc, 
de façon que le bout du  ttierniorriélre soit sur le rriSrrie phri  que 
le fond du tube. Le tout est porté dans un bain de soudure des 
plombiers, pré,zlableirient chauffé, e t  y est maintenu pendant 
3 minutes ü. 270 degrés; le résidu est dissous dans l'acide siil- 
furique au 1/10 ; la solution est agitée avec de la benzine ; celle-ci, 
décantée el fillrée, est agitce avec 5 cc. de sel ferrique au 1/1000 ; 
on observe la color~tion violette caractéristique de la présence 
de l'acide salicylique, si le produit traité contenait de ln sac- 
charine. 

Nous avons fait quelques essais pour nous rendre compte si 
l'on pouvait retrouver la saccharine daris des boissons altéri:es. 
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Dans ce but, nous avons pris plusieurs échantillons de vins 
rouges ou blancs, complètement ou incomplEtemcnt fermentés, 
auxquels nous avions ajouté de 1 5 rnilligr. de saccharine 
par litre, et nous leur avons laissé subir l'action de ferments natu- 
rels ou i~ccide~it.els. Dans tous ces éi:haritillons, nous avons pu, 
au bout de plusieurs mois, retrouver et suffisamment caracté- 
riser la saccharine. Il est certain qiic nous n'avons PLI envisager 
tous les cas pouvant se produire; une semblable étude nous 
aurait conduits beaucoup trop loin; nous avons expérimenté 
seulernerit les f(:rriientittions priiicip;il(:s, e t  rinus avoris consLalé 
qu'elles étaient sensiblement sans action. 

Conclzcsions. - 1 0  Les principales fermentations naturclles ou 
accidentelles qui peuvent se développer dans les vins, cidres, 
biéres saccharinés, même lorsque ces liquides sont abandonnés 
depuis plusieurs mois, n'empêchent pas de retrouver nettement 
le produit qui leur a été ajouté. 

20 On peut facilement extraire la saccharine des liquides la 
contenant par deux épuisements successifs à. la benzine, dont 
le premier est pratiqué après défécation à l'acétate neutre de 
plomb, tandis que le second est fait aprbs purification du résidu 
au  p m a n g a n a t e  de potasse acide. Dans ces conditions, la carac- 
térisation de l'édulcorant ajouté, d'abord pa r  sa saveur sucrée 
prononct:,e, ensuite par la mise en évidence de son noyau salicylé, 
devient, sinon simple, du moins certaine. 

3O Les méthodes suivies jusqu'à ce jour, et dont les principes 
nc sorit aiilres que ceux que nous avons nous-rrihes rriis en 
œuvre, pouvaient, lorsqu'elles donnaient des résultats nets, ser- 
vir de base 9. des condamnations judiciaires. 

On ne peut leur reprocher, quand elles étaient conscicncieuse- 
ment appliquées, que l'emploi de modes opératoires ernpiri- 
ques dont nous avons cherché à les dégager, modes opératoires 
qui pouvaient coriduire les expérimentateurs, non ii conclure ri 
la présence de la saccharine, lorsque cc produit n'existait pas, 
mais h le laisscr échapper, au contraire, alors qu'il se trouvait 
en proportion sensible dans l'échantillon examiné. 

tlcprksentntion graphique dcs résnltats d'n~alysc 
du lait, 

Par h l .  X. ROCQUES. 

La représentation graphique des résultats analytiques offre 
souvent l'intérêt de mettre cn évidence d'une rnaniére frappante 
certaines constatations qui  d6coulent de l'interprbtation de ces 
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résultats. s o u s  avons trouvé, dans la dernière édition de 
l'ouvrage. de M. Lézé sur les lndustries du lait, un mode de 
représentation araphique des résultats de l'analyse du lait qui 
nous a engagé U en indiquer un autre, dont nous avons eu 
l'occasion de faire usage L plusieurs reprises. On porte, sur 
deux lignes se couparil à angle droit, les quatre rBsultals sui- 
vants : sur la ligne horizontale. extrait sec total et extrait non- 
l-icurre, et, sur la ligne verticale, beurre et laclose. 

En joignant par des droites les points ainsi obtenus, on obtient 
un quadrilatère presentant l'aspect d'un losange irrégulier. 

Pour un lait de composition normale, on peut admettre les 
chiffres suivants : 

Extrait sec total . . . . . .  130 g r .  par litre 
- non-beurre . . . . .  90 

Beurre . . . . . . . . . .  40 - 
Lactose . . . . . . . . . .  50 - 

Si le lait est mouillé, tous les élérnents se trouvent abaissés 
dans la même proportion, et la figure obtenue est un  quadrila- 
tère inscrit de riiême forme, mais plus petit que celui représen- 
tant le lait normal. 

Si le lait est écrémé, deux éléments seuls varient : le beurre 
et l'extrait total. Le quadrilatère obtenu est alors déformé: 

La figure ci-dessus montre les modifications du graphique, 
sans qu'il soit nécessaire d'y insister. 
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Un nouveau r & a o l i P  du fer  dans le colvPe; 

Par M .  C ~ o u z a ~ ,  pharmacien à La Réole 

011 emploie, depuis plusieurs années, des quantités considih- 
bles de sulfate de cuivre pour le traitement des maladies crypto- 
gamiques de la vigne (mildew, etc.). 

Au nornbre des produits employés habituellement pour falsi- 
fier ce sel de cuivre, il faut surtout distinguer le sulfate de fer. 
Cela s'explique facilement, puisque le prix de ce dernier est 
environ six fois nioindre. On voit la prime donnée aux falsifica- 
teurs par cet écart de prix et l'intérét qu'a l'acheteur de pouvoir 
déceler le fer dans le cuivre par un procédk rapide, sensible et à. 
la portée de ceux qui ne sont pas familiarisés avec les manipu- 
lations chimiques. 

Le pror:édé que je propose consiste à faire dissoudre dans 
l'eau distillée le sulfate de cuivre examiner, de façon à obtenir 
une solution au  dixikme ; on prbpare une solution d'hyposulfito 
de soude au nieme titre ; on ajoute, dans un tube à essais, quan- 
tités égales de chacune des deux solutions préchientes; on agite 
pour ohtenir un rnklange intime des deux liqiiiries ; ail h i t  de  
deux heures environ, si le sulfate de cuivre est pur, il se pro- 
duit un prkip i té  vert-clair, 1i:gi.rement teint6 de jaune;.au bout 
de vingt-quatre heures, le précipité devient jaune-serin, et les 
parois du tube sont tapissées de cristaux j:~unes, constitués par 
un hyposul/ite double de cuprosum et de sodium, dont la formule 
est : 

2(Ka20 ,S20", 3CuP0,SOs) -+ CiIISI). 

Ce sel de cuivre est connu sous le nom de sel de Lenz. 
Si le sulfate de  ciiivre est souillé par d u  sulfate de fer, le prb. 

cipité est, en partie, constituk par un dépôt de couleur jaune- 
d'ocre, qui tranche trks bien sur le jaune du sel de Lenz. 

Ce précipitt ocrcux est un  produit secondaire qui s'est formé 
dans la réaction et qui est un sulfite ferrique basique 

Un moyen plus rapide et plus sûr consiste h ajouter la solu- 
tion de sulfate de cuivre un excés de solution d'hyposulfite de 
soude, de façon à redissoudre le sel de Lenz et à obtenir une 
solution incolore. L'addition d'une solution de ferrocyanure de 
potassium provoque immédiatement un précipité bleu-pâle, qui 
devient plus coloré et bleu de Prusse par le repos, s'il y a du fer, 
tandis q u e  le précipité est blanc grisatre, s'il y a absence de fer. 
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La présence d u  zinc est indiquée par un  précipité blanc caille- 
boté. 

Dans le cas où l'hyposulfite de soude n'est pas en excEs dans la 
solution de sulfate de cuivre, et si l'on ajoute de l'alcool il 00°, il 
se forme imrnédiaterrierit. un précipité jitune-serin, si le cuivre 
est exempt de fer, et jaune plus f o n d  s'il y a du  fer. 

Dans le premier cas, l'addition d e  solution de prussiate de 
potasse produit un  précipité de couleur chocolat ou mauve, selon 
les proportions de réactif, et, dans le second cas, c'est-à-dire en 
cas de présence de fer, la coloration di1 prkip i té  varie de la 
nuance café au lait au violet bleu?ltre,selon les doses des reactifs 
en présence; mais les colorations observées sont absolument 
tranchées par comparaison avec une solution type de sulfate de 
cuivre pur. 

1,e réactif que je préconise, et que j'ai découvert un  peu au 
hasard, je le confesse, est très sensible. II est, en outre, d'un 
emploi très commode et il la portée de tous, mèrne des viticul- 
teurs, puisqu'il ne nécessite aucune corinoissiince chiircique ni 
l'emploi d'aucun appareil spéci;tl.En etl'et, à la rigueur. la réac- 
tion peut 6tre opkrée tli~ris un petit verre k liqueur, dans lequel 
on place les deux solutions ci-dcssiis iniliquiks ; u n  agite avec 
une baguette en bois tendre décortiqué. c'est-à-dire rie renfer- 
mant pas de tannin, ou mieux avec u n  agitateur en verre, qui 
constitue un accessoire de chimie trks rudimentaire. 

Sur on pré-tenilu wiiecérlirné du poivre. 

A propos dc l'article que nous avons publii: sous ce titre dans 
le dernier numéro de ce Recueil, nous avons reçu de M .  Perdi- 
nand Jean, la lettre suivante : 

(( blonsieur le Directeur, 

« Sous un nom autre que celui d'Eruiop, j'ai eu récemment 
l'occasion d'exarniri~r iirie grxiric: rioriri6e coirirrie s~~ï.cC:dar~C: du 
poivrc, et deux poudres irnitanl le poivre noir et le poivre 
blanc. qui me paraissent rc''ponr1rc exactcrncnt au  signalernent 
que 31. Ei ighe  Collin donne à I'Erviop dans les Annnl~s de chi- 
mie nnal,yfique du 13  octohre dernier. 

K J'ai souinis cette grairit: B M. Poisson, le savant aide-natura- 
liste du Riusdurn, qui ,  avec son extr&rnc ohligeance xcoutuinCe, 
a bien voulu me confier que cette graine lui avait été soumise 
plusieurs fois depuis dix ails. et. que c'est tout vulgairement de 
la vesce (( chcSre aux pigeons n, imprégrike d'une solution de 
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suhstances Ar:res, s l e r n u t a t o i r ~ s  et aroiriatiques, et desséchée 
pour  lui donner l'aspect ridé des grains  de poivre. 

N Je  vous adresse deux certificats imprimés relatifs à ce pri- 
tendu succédané du poivre, dans  la p e n s k  que vous ,jugerez 
utile de  les publier, ca r ,& mon avis, on ne saurai t  t rop  protester 
contre de  sernlilahles certificats, destinés k couvrir scientifique 
ment la vente de  pseudo-produits naturels.  

r( Veuillez agrber, etc. D 

Les deux substances sourriises l'exarrien de  hl. F. Jean sont, 
comme I'Erwiop, vendues sous des noms également faritaisistrs : 
Le Griflon e t  LE Mito. 

Nous publions ci-dessous le  certificiit s u r  lequel s'appiiye le 
vendeur de l 'un de  ces produits pour  variter Ics qualités de sa 
marchandise auprEs des épiciers : 

INSTITlJT CHIMIQUE 

Lrr boi.ntoil-e dr: çhirnie o y z n  ~ ~ I L P  et tuzicologie . 
' Bulletin d analyse no 9 .  

Exumen  mucl-osccipigicr. - Le produit spécial iI6posé au Tribu- 
nal d e  commerce de  Lyon, sous le nom d e  poivre composé Le 
Grifon, est une  poudre grise, possédarit lii proprihti: sternuta- 
toire du  poivre puIvKrisé. 

Examen micvoscopique. - II ne révele rien de particulier. On y 
voit des ccllules polyérlriques, polir la plupart  dbformhes par  le 
broyage. remplies de grains d'amidon q u i  prennent ilne teinte 
bleu-violacé par  I'eitu iodée, des débris d e  cellules kpiderrni- 
ques,quelques cellules scléreuses, et çk et Ib drs niatiéres rksi- 
neuses. 

A n a l y s e  comparative 
Composition du griffon. di1 ~ ~ o i v r e  noir. d u  pnivre hlanc. 

- - - 

Matii:res organiques azotees.. . . . . . .  17.62 11.7 11.4 
Jlatiéres organi- matii:res grasses 4.26 1.5 1 . 5  

ques non  azo- rriatii,res extrac- 
t h . .  . . . . . . .  1 tives . . . . . . . .  62.77  69.9 7 2 . 3  

Matières rniiiérales (cendres). . . . . . . .  3.05 4.6 1.9 
Eau (hurriidilé). ................... 12 .40 1 2 . 3  1 3 . 2  - - -  

100.00 ioo.00 ioo.oo 

Conc2usions. - L'analyse chimique e t  l 'examen microscopi- 
que de ce produit montrent,  d'une part ,  (lue s a  composition est 
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voisine de celle du poivre, dont il doit poss6der les propriétés, 
et, d'autre part,  qu'il ne renferme pas de substances toxiques, 
nuisibles & la santé, ce qui m'autorise B conclure que son usage, 
corrirrie succédané du poivre ordinaire, ne me paraît présenter 
aucun danger. 

Lyon, le 28 mai 1904. 
V.-H. VITTENET, 

Préparateur  de  chimie organique et toxicologie 
ù In Fncultb de médecine de Lyon .  

Le bulletin d'analyse du Mito est conçu dans les mêmes ter- 
nies, sauf quelques variantes insignifiantes, et émane du même 
chimiste. 

Dès lors qu'il plaisait à M. Vittenet de se montrer assez com- 
plaisant pour ne pas dire que les produits qui lui étaient soumis 
n'etaient autre chose que de la vesce, et pour donner à. ses bul- 
letins d'analyse une apparence scientifique susceptible d'auto- 
riser les vendeurs à prksenter cette vesce comme siiccédané 
du poivre, il est peut-être regrettable qu'il ait cru devoir faire 
suivre son nom de l'indication de la fonction officielle qu'il 
ocçupc à la Faciiltc'i de m6dec;ne de Lyon. Il nous scmble que les 
établissements de 1'Etat ne peuvent permettre & leur personnel 
des écarts susceptibles de compromettre le bon renom dont ils 
doivent jouir. 

Ln pnudre de caque# d'amandes dans la FdslBaatlon 
des iiistlères alimentmires. 

A titre de document, nous publions la lettre suivante et  la 
réponse qui lui a étB faite. 

(( Marseille, le 5 septemhre 1906. 

M .  Ferdinand Jean, Paris. 

K Inclus je vous remets tarif B mes poudres de coques d'amandes,  
qui se font en toutes finesses, et dont, par  mème courrier, je vous 
adresse quelques petits échantillons aux tamis 20, 100 et 180. 
(Les difTCrences de couleurs sont  dues aux différences de finesses). 

Ces poudres sont actuellement employées en chocolaterie, 
biscuiterie, droguerie, herboristerie, ainsi que pour le vieillisse- 
ment et l'aromatisation des vins et des alcools. 

c Pourriez-vous, en tenant compte des prix cotés, lesquels, 
dans certains cas de transport moins onéreux, pourraient Ctre 
abaissés de 1 à 2 francs les 100 kilos, m'indiquer d'autres em- 
plois possibles irnportnnts dans l'industrie? 
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u Si oui, je  vous alloiierais, su r  toutes ventes f a i k s  s u r v o s  in- 
dications, une commission de O f r .  50 par  100 kilos et de  1 franc 
s u r  les ordres  que vous pourriez m e  passer directement. 

(( Mes deux  indicateurs pour  la chocolaterie et les vins et 
alcools touchent, de ce fait, sans  dorangement, chacun environ 
1000 f r .  p a r  a n .  

(( A vous lire, je  vous salue, Monsieur, bien s incèrement .  

« P.-S. - J e  puis disposer encore de  200.000 à 300.000 kilos 
pour la campagne 1904-1905. n 

M. Edmond Clavel, 
106, rue d e  la Hiipuliliq ue, îvlarseille. 

t Votre lettre d u  7 septembre e t  vos échantillons de  poudre de 
coqucs d'amandes, préconisée pour l a  chocolaterie, biscuiterie, 
etc., etc., nepeuventm'intéresser  que comme membre de  la Com- 
mission internationale pour  la répression des falsifications, et je 
vous remercie de m'avoir fourni la preuve d u  grand emploi de  
cette matibre pour  la fraude des rnatikres alimentaires. 

REVUE DES PUBLICATIONS FRANCAISES I 

L'iodomereurate de potassium. i*éuetiP d e n  phon- 
phuce, arsénlure et antirnodure d'hydrogène. - 
M .  LEMOlJLT (Comptes rendus de Z'Acadhie des scie~wes d u  5 sep-  
tembre 1Y09).-- Lorsqu'on met en  présence le réactif de  Sessler  
et le phosphure d'hydrogéne (PI13j, on obtient u n  prckipité 
jaune-orangé cristallin, qui  s'altère rapidement  en dorinimt une 
masse groudronneuse ; cette altération es1 due k 1'alc:tliriité de  
la liqueur. Si l 'on prend de l'iodomercurate de potassium neutre  
et qu'on le mette en prfsence du  phosphure d'hydrogkne pur ,  
préparé pitr l e  procédi: de M .  Riban et  dilué p a r  l'hgdro,' "crie 

ou l'acide carhonique, on observe la formation d'un corps cha- 
toyant,  cristallin, jaune-orangé, qui  rougit el qui  pi'eiid firial[:- 
ment l'aspect de l'aventurine ; avec le phosptiure nori dilué, on 
obtient u n  produit amorphe,  de coulexr plus rouge, miris de 
méme composition. La réaction se poursuit jusqu'à ce que  tout 
le mercure ai t  été précipite!; le rnflange contient alors de I'io- 
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dure de potassium et est devenu acide grilce à l'acide iodhydri- 
que formé. 

La formule du composé qui se forme est PIIgq3 ; c'est un iodo- 
phosphure de mercure. Sa formation répond à 1'6quation 

PH3 +311g12 = 3 H I  + PHg313 

L'eau froide et l'eau chande le décomposent en se chargeant 
d'acide iodhydrique ; les alcalis le décomposent également ; il 
se forme un iodure et une inasse noire qui se décompose h son 
tour en donnant du phosphure d ' l iydroghe,  du mercure mé- 
tallique et un phosphite ;ilcalin. Les hydracides aqueux sont 
sans action sur lui, rriais hz03H et l'eau régale l'attaquent vive- 
ment.  

L'arséniurc d'hydrogène, dilue par I'hydrogénc, réagit de  la 
même façon, mais plus lentement. sur l'iodomercurate de potns- 
sium ; il se forme u n  précipité cristallin, de couleur brun clair, 
dont la préparation et les propriétés ressemblent à celles de l'io- 
dophosphure de mercure, rnais résistant davantage aux alcalis. 
Sa forriiiile est AsHg313. 

L'antirnoniure d'hydrogène réagit plus lentement encore sur 
I'iodomercuriite de potassiurn ; il se forme des cristaux d'un 
briiri-rioirAtre. d'iispec:l c:hiil.oyiirit. 

Caraetéririatirn de qiielqoei h a s c n  r n é t a l l l q u e n  
par l'eau o x y , ~ k n é e  et la soude. - M .  1'. LEMAIIW 
(Ru,lletin de  la SociRte' de pharmacie de h'ordenuz de juin i904). - 
Lorsqu'on ajoute, à une solution d'un sel métallique autre que 
les sels alcalins ou alcalino-terreux, I cc. d'eau oxygénée à 
10 volumes et quelques aouttes de lessive des savonniers, il se 
produit un  précipité dont la  diversité de coloration est plus 
grande qu'avec la soude seule ; cette réaction peut servir à carac- 
tériser quelques bases rnétnlliqu~s, surtout si l'on opère avec les 
solutions acides obtenues après la séparation~classique à 1'hydro.- 
gène sulfuré et au sulfhydrate d'ammoniaque. 

2" MÉTAVX P R É C I P I T ~ S  PAR L'HYDROGÈNE SULFUR* 

EN MII.IEU CHLORHYDRIQUE. 

A. Métaux à sulfure soluble dans le sulfure jaune d'ammonium 
(etuin. antimoine, or, plntine, arsenic). On opère avec la solution 
clilorhydrique des sulfures, privke d'hydrogéne sulfuré après 
6bullition, ou avec In solution dans l'eau régale, également pri- 
vée d'hydrogèue sulfurii: : 

Formation d'un prcicipité blanc . . . . ÉTAIN, ANTIMOINE. 
- - noir-brun . . OR. 

Dans le cas d'un précipité blanc, on ajoute un  excès de 
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soude, puis une goutte d'une solution nitrique de nitrate de bis- 
rriu I l i  : 

Formation d'un précipité noir . . . . ÉTAIN AU M I N I M U M .  

B.  Métaux à sulfure insoluble dans le sulfure jaune d'nmrnoniurn 
(plomb, bismuth, cuivre, argent, cadrthium mercure, platine). Il faut 
distinguer le groupe des métaux précipit6s par I'arnrnoriiaque en 
exces iplorr~h et. l)isrniiLli), el la 16d,iori  est faite avec lii snliiliori 
riitrique : 

Iqormation d'un précipité brun-rouge b~ique PLOMB. 
- - jaune clair. . . BISMUTH. 

Le précipité avec le plomb étant soluble dans un grand exces 
de soude, dans le cas de formation d'un précipité brun~rou- 
geàtre, si, aprés addition d'une quantité suffisante de lessive des 
savonniers, il reste un précipitéi jaune, il y a présence simultanée 
de . . . . . . . . . . . . . . . . . ~ ' L ~ M B  et BISMUTH. 

Avec le groupe des métaux restant en solution avec un excès 
d'acide nitrique (cuivre, cadrnium, argent), si la solution nitri- 
que des sulfures, priv6e par ébullition d Iriydrogkrie sulfuré, n'a 
pas donné d e  pr6cipité'par l'ammoniaque en excès (absence de 
hisrnuth et de plomb), on efl'ectue la réaction directenient dans 
cette solution nitrique : 

Formation d'un précipité vert-pré . . . CUIYHE. 
- - blanc . . . . CADMIUM. 
- - noir ou gris . AHGENT. 

Dans le cas de présence du bismuth ou du plomb, on évapore 
la solution ammoniacale provenant de la séparation de ces 
métaux; on calcine; on reprend par Az0311, afin de faire la 
réaction. Si l'on ajoutait de l'eau oxygénée e t  de la soiide daris 
la  solution arrirnoniacale, le mélange resterait bleu avec le cui- 
vre,  mais ori obtiendrait un  prkcipitt! avec le cadmium et avec 
l'argent. 

Avec le groupe des mélaux dorit les sulfures sont insolutiles 
en partie ou en totalité dans le sulfure jaune d'animoriium e t  
insolubles dans l'acide nitrique (mercure, platine), la rkaction 
est faite dans la solution dans l'eau régale privée d'hydrogéne 
sulfuré par 15bullition : 

Formation deprkcipité juune noircissant. MERCURE. 
l'as de précipite à froid . . . . . . . PLATIPIE. 

4" MBTAUX PR~:CIPI?.~?S PAR LE SULFURE . JAUNE D 'AMMONIUM 

EN Mirmu virrKryur: o u  CHI,ORHYDRI(IUE. 

C .  Mitu1 ù sulf tm s o l ~ r  ble d m s  le carbonate d'ammoniaque (îcrn- 
niurn). La solution d u  sulfure dans le carbonate d'ammoniaque 
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est traitée B l'ébullition par un e x c h  d'HG1 ; on filtre, et, dans le 
filtratum, on obtient, par la rkaction : 

Formation d'un précipité jaune. . . . URANIUM. 

D .  Métaux à précipite' soluble dans Facide chlorh!ldrique dilué 
(zinc, aluminium, chrome, f e v ,  mnngatzése). La solution chlorhy- 
drique, privée d'hydrogène sulfur8 par ébullition avec quelques 
gouttes d'Az03H, sert à produire la réaction : 

Formation de précipité blanc . . . . . ZINC, ALUMINIUN. 
- - aerditre. . . . CHROME. 
- - brun-rou,qeâiw . F E R .  
- - brun-noirûtre. . MANGAKESE . 

Les précipités dus à la présence du zinc, de l'aluminium, du 
chrome étant seuls solubles dans un excés de soude, il est facile 
de caractkriser ces métaux en présence du fer et du manganèse; 
après avoir obtenu le précipité brun-noiritre ou brun-rougeûtre au 
moyen de la soude, on filtre; dans le filtratum, on ajoute IICl 
goutte à goutte, pour saturer en partie l'alcali ; la présence du 
zinc, de I'aluminiurn et du chrome sera caractériske par la for- 
rri;ttim d'un précipilk. 

E .  Mitauz i sulfure noir insoluble dans I'acide chlorhydrigue dilzik 
(nickel, cobalt). L'eau oxygénée et la. soude sont ajoutées dans la 
solution des sulfures par I'cau régale, privée de l'hydrogène 
sulfuré par ébullition : 

Formation d'un précipité vert pâle. . . N I C K E L .  
- . - noir-brunâtre. COBALT.  

Broinnre de potassluin coinima: indieatear dans le 
dnsaac des suci-es r6dnctcui.s par lia liqueur dc 
Pehling. - M .  le Dr P I0  BEI1TL (Bulletin de L'Association des 
chimistes de sucrerie et de distillerie de juin 1904). - Si l'on place 
sur une plaque de porcelaine d e u x  petits cristaux de bromure 
de potassium. qu'on humecte l'un de ces cristaux avec une 
goutte d'eau distillée et l'autre avec une solution de  sulfate de 
cuivre à 0,05 p. 1.000, qu'on fasse tomber ensuite 1 goutte de 
SO'lIZ pur sur chaque cristal, le premier jaunit, k cause du 
hrorne mis en liberté, tandis que l'autre prend une coloration 
violette, due au bromure de cuivre anhydrë qui  se forme. 

M. l'io Berti a appliqué le bromure de potassium comme indi- 
cateur à des essais ayant pour but de doser les sucres réducteurs 
dans la mélasse, c'est-8-dire dans un  produit qui, à cause de sa 
coloration, se présente dans les plus niauvaises conditions pour 
qu'on puisse saisir la fin de la réaction. Il a pris une mélasse 
renferinant 0,057 p. 100 de sucre réductmr, dosé par la mkthode 
pondérale ; il a pesé 400gr. de cette mélasse da& un ballon de 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



deux litres, qu'il a rempli d'eau ; il a déféqué au  moyen du sous- 
acétate de plomb ; il a filtré ; dans 1 litre du filtratum. il a préci- 
pité l'excks de sous-acétate de plomb à l'aide du sulfate de soude, 
et  il a complété deux litres ; il a filtré de nouveau 100 g r .  de ce 
deuxiéme fillralurn, renfermant 10g r .  d e  niélasse, soit 0,0037 de 
sucre réducteur; il a pris quatre portions dc  200 cc. de ce 
filtraturn, et chacune de ces portions a été additionnée d'une 
quantité déterminée de glucose trPs pur,  aprés quoi le sucre 
réducteur a été dosé à l'aide de la liqueur de Fehling. 

Pour se rendre compte de la fin de la rkaction avec le bromure 
de  potassium, M. Pio Rerti a appliqué deux fragments superposés 
de papier à filtrer sur  une plaque de porcelaine ; il a fait tomber 
sur  eux, avec une baguette de  verre, une goutte du  liquide en 
bbiillition, ce qui suffit pour niouillei. l'cridruit correspondimt. r i t :  

la  plaque de porcelaine ; il a enlevé alors le papier ii filtrer; il a 
placé, & l'endroit mouillé, un cristal de bromure de potassium, et 
il a humecté, à cbté, un autre cristal avec unc goutte d'eau 
distillée ; il a traité ensuitc par  SOH2, et  il a obtenu une colora- 
tion violette autour du cristal de bromure de potassium humecté 
par  le liquide sucré; la coloration s'affaiblit au  fur  et à mcsiire 
que le cuivre est réduit; elle reste neanmoins très sensible 
jusque vers la fin de la réaction. M. Pio Rcrti a ainsi retrouvé, 
dans chacune des quatrc liqueurs, la quantité totale du sucre 
réducteur qu'elle contenait, sauf de très faibles différences pou- 
vant étre considérées comme contenues dans les limites des 
erreurs d'analyses. 

Dosage du chlore urinaire. -MM. VILLE et DEIlRlEN 
(Bul le t in  de p k a ~ m n c i e  du Sud-Es1 de juillet 1904). - Pour le 
dosage des chlorures urinaires, or1 a recours des procéd4s volu- 
métriques qui, sans être aussi prEcis que la méthode pondérale, 
offrent cependant une exactitude suffisante pour les besoins de 
la  clinique. Ces prociidés volumétriques étant assez nombreux, 
M N .  Ville et Derrien ont jugé interessant de coinparer les résul- 
tats qu'ils donnent. Leur examen a porté su r  les méthodes sui- 
vantes : 

i0 La méthode Charpentier, attribuée à tort li. Volhard, consistant 
à précipiter les chlorures par un excPs de nitrate d'argent en 
liqueur nitrique et à d6terminer l'excès d'argent pa r  le sulfocya- 
nure d'ammonium en présence d'un sel ferrique. 

2" La méthodede Mohr, consistant k détruire la matière organi- 
que par une calcination en présence d'un mélange de nitrate de 
potasse et  de carbonate de  soude, et  titrer le chlore, dans le 
produit de la calcination, en présence d u  chromate de potasse ; 

3 q L a  mithode de Mohr mudifiie par nenigh, diffi!rant. de la prC- 
cédente en ce que la  matifire organique est détruitc à I'éhullition 
par le permanganate de potasse ; 
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4" La méthode de Mohr nzodifiee par Loubiou, qui conseille de  
détruire l a  matière organique de l'urine à froid à l'aide du  
bioxyde de plomb ; 

Sa La methode de Mohr rnodibie prrw Freund et Topfer, qui (:on- 
siste h opérer sur 10cc. d'urine, qu'on additionne de 2 cc.5 d'une 
solution d'acétate de soude ad t ique  (10 p.  100 d'acétate de soude 
et 3 p. 100 d'acide acétique), puis de 20 cc. d'eau distillée et de 
20 gouttes d'une solution au dixième de bichromate de potasse ; 
l'acétate de soude acétique aurait, d'après Freund et Topfer, la  
propriété d'annihiler l'action des substances, autres que les 
chlorures, pouvant agir sur le nitrate d'argent. 

Les essais de Mhl .  Yille et Derrien ont porté sur des urines 
normales e t  s i r  des urines palhologiques ; ils ont 6I.k efTectur\s 
sur 10 cc. d'urine, et chaque cc. de la solution de nitrate d'argent 
employée (29 gr. O7 p. 1000) correspondait à 1 centigr. de chlo- 
rure de sodium. 

Ces essais leur ont permis de constater que les résultats four- 
nis par le procédé Rlohr modifié par Freund et Topfcr correspon- 
dent à ceux du procédé qui consiste à opérer directement sur 
l'urine, ce qui prouve que l'acétate de soude acétique n'annihile 
point l'action que peuvent exercer sur le nitrate d'argent les 
substances autres que les chlorures. 

Les procédés de Mohr, de Uenigès et de Loubiou donnent des 
chiffres 2 peu prhs identiques à ceux qu'on obiieni. avec: le pro- 
ciidé dc Charpentier, qui est considéré, h juste titre, comme l'un 
rles plus exacts. Pour toutes les urines norrnales dont la densité 
est supérieure à 1,010, les résultats obtenus par ces divers pro- 
cédés cessent de concorder avec ceux que donne le procédé direct; 
l'écart augmente avec la  densité e l  d'une manière sensiblement 
proportionnelle ; l'augmentation est environ de O gr. 07 par mil- 
lième de densité pour 1 litre d'urine. 

La mime progression existe pour les urines albumineuses, 
mais il n'en est pas de mème poiir lcs urines sucrées ou d u  
moins pour toutes les urines sucrées ; il n'en serait de même que 
poiir les urines qui, abstritctiori faite de l'influence du sucre sur 
la densitb, auraient une densité supérieure ?i 1,010. 11 est facile 
de se rendre compte de l'influence exercëe par le sucre en utili- 
sant les tables de Windisch, d'aprris lesquelles une variation de 
2 gr. 60 de glucose pour 1000 de liquide fait varier de 2 mil- 
lième la densite de ce liquide. Supposons une urine contenant 
29 gr .  de glucose par litre; 29 gr.  correspondent à 1 2  fois 2 gr .  60;  
l'influence du glucose sur la densité est donc de 11  rnilliémes. et, 
si la  densité de l'urine est de 2.024, on peut considérer cette den- 
sité comme étant de 1.013 en faisant abstraction de l'influence 
exercée sur la densité par le sucre. 

Donc, pour une urine riorrriale, pour une urine alburnineuse ou 
pour une urine sucrée dont la densité aura kt6 corr igk  comme 
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nous venons de le dire, si la densité de cesurines dépasse 1,010, 
les résull.nt,s ohterius par les divers procédés ci-dessus Pnumér6s 
sont inférieurs A ceux que donne l e  dosage effectué directement 
sur l'urine, et la diffërence est de 0 gr. 07 par millikrne de den- 
sité pour 1 litre d'urine. En prenant l'exemple cité plus haut 
d'une urine de densité 1,013, l'écart entre les résultats serait de 
3 X O g r . 0 7 = 0 g r . 2 1 .  

La relation aui  existe entre la densité et la valeur des diffé- 
rences ohservées est rendue manifeste lorsqu'on opère sur une 
m6me urine dont on diminue la densité en la diluant. Si I'on 
prend une urine de densité 1,025, c'est-L-dire d'une densit6 
dépassant 1,010 de 15 milliérnes, l'écart entre les résultats sera 
de 15 X 0 gr .  07 = 1 gr .  pour 1000; si I'on dilne cette m6me 
urine de rnaniére à amener sa densiti: à 1,013, l'dcart n'est plus 
que3XOgr .07  =Ogr.22. 

De ce qui précède, il résulte que, tant que la densité de 
l'urine n'est pas supérieure 1,010, les nombres fournis par le 
procédé direct ou par les autres procédés sont sensiblement 
identiques. On peut donc, en toute sécurité, doser les cblorures 
dans l'urine en opérant directement sur I'urine; il faut seulement 
prendre la de diluer les urines de densite supérieure 
à 1,010, de manibrek ramener H 1,010 celte dt:risitti, sauf à tenir 
compte, dans les calculs, de la quantité d'eau ajoutée. 

AU lieu de diluer l'urine. on  eut doser le chlorure directement . L 

sur cette urine, et, après le dosage terminé, retrancher d u  chif- 
fre trouvé le produit obtenu en multipliant O gr. 07 par le nom- 
bre de milliémes de densité qui dépassent 1,010. 

De toute façon, on pratique le dosage en étendant l'urine de 
10 fois son volume d'eau. 

Ces diverses indications s'appliquent aux urines albumineuses 
e l  aux urines sucrées dont on a corrigé la derisitti ii'aprés les 
données de Windisch. 

Epuration bactdrienne des cans de source et de 
rivière au moyen des sables fins non snbmcrgés. 
- MM. MIQUEL et MOUCHET (Comptes rendus de I'Acadt'mie d r s  
sciences du 18 juillet 1904). - Ilans une précédente note (i), 
M M .  Mique1 et Mouchet ont fait connaître un  procédé perrnet- 
tant d'kpurer el de rendre inoffensives les eaux de source sus-  
pectes et les eaux de rivière fortement contamindes ; le procédé 
qu'ils ont indiqué consiste 2 faire couler l'eau à. épurer travers 
une couche de sable f in non submel-y;, et, d'aprbs leurs expé- 
riences, ce mode d'épuration permet d'obtenir 576 litres d'eau 
par jour pour chaque mètre carré de  surface du filtre, en don- 
nant k la couche de sable fin une hauteur de 1 mètre. De nou- 

( 1 )  Voir Annales de  chimie annlylique, 1901, p. 312. 
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veaux essais ont permis RIM. Mique1 et Mouchet de constater 
que le volume d'eau épurée peut être port6 à 2 mètres cubes par 
métre carré de surface du filtre; le sahle fin de la Seine peut être 
substitué au sable de Fontainebleau dont ils s'étaient servis dans 
leurs premiéres exptiriences. 

Le filtre doit être dispos6 de la maniére suivante : on com- 
mence par noyer un drainage dans une couche de gros gravier ; 
on recouvre celui-ci d'une couche de 8 A 10 centimètres de gra- 
villons, qu'on recouvre d'une couche de sable ordinaire de 
10 centimètres; sur cette couche, on place, en le pilonnant et 
après l'avoir humecté, une couche de sahle fin de 1 mEtre à 
1 rriktre 30 ; par-dessus le sable fin, on met une couche de gras 
gravier, qui facilite la répartition de l'eau A épurer sur la sur- 
face du sable filtrant et qui empêche les affouillements de se 
produire. 

Si l'eau à kpurer est sale, on recouvre la couche de sable fin 
d'une couche de sable de grosseur moyenne, qui retient les 
impuretés et qu'on peut remplacer facilement, sans toucher au 
sahle fin. 

Une eau de l'Ourcq contenant 200.000 bactéries par cc. ne 
contient plus que 50 A 80 microbes aprks avoir traverskce filtre. 

hIM. hIiquel et Mouchet ont constaté que, dans un filtre fonc- 
tionnant depuis deux ans dans leur laboratoire avec de l'eau de 
l'Ourcq, le sable fin n'a pas perdu sa perméabilité. 

En résumé, après avoir étudié l'épuration bactérienne des 
eaux de rivières par les filtres à sable submergé, aprés avoir con- 
sacre plusieurs ann6es à l'épuration des eaux de source. par  la 
~ri;itiiratio~i artificielle des bassiris filtrants, au moyen de prkci- 
pités divers (oxyde de fer, alumine, etc.), ou par l'addition 
méthodique de substances argileuses, MM. Mique1 et hlouchet 
ont reconnu que les filtres à sable fin non submergé présentent, 
sur ces divers procédés, une supériorité incontestable, s'accu- 
sant par une constance absolue dans 1'6puration et par un  
défaut de fragilité qui en augmente  ons si dé rab le ment la sécu- 
rité. 

N o u v e l l e  méthode de dosage de l ' a n t l p y r i n e .  - 
M. P. LEMAIRE (Bull. de la Soc. de pharmacie de Bord~auz,  1904, 
p. 225). - L'iode a été proposé, en 1889, par M .  Manseau, pour 
effectuer le dosage approché de l'antipyrine ; le titrage est basé 
sur la combinaison des deux corps suivant leur poids molécu- 
laire; M M .  Manseau et Schuyten opErent en milieu aqueux ; 
M .  Boiigault emploie des solutions alcooliques et fait intervenir 
le sublimé, de façon à rendre la réaction instantanée et le dosage 
plus exact; hf. Kippenberger, enfin, ajoute un acide m i n h l  et 
forme ainsi une combinaison nécessitant deux molécules d'iode 
pour une d'antipyrine. 
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Lne deuxiéme méthode de titrage est celle de M. Causse, qui 
utilise l'action de l'acide arsénique sur I'antipyrine; 2 molécules 
d'analgésine sont oxydées à chaud aux dépens d'une molécule 
d'acide; après refroidissement. on détermine, au  moyen d'une 
solution titrée d'iode, l'acide arsénieux formé, et l'on en déduit 
la quantité d'antipyrine mise en expérience. 

Dans un troisième niode de dosage, on met à profit une des 
colorations que produit l'antipyrine au  contact des acides nitri- 
que ou nitreux seuls, ou en présence de SO'+HHs ; c'est la forma- 
tion de la  nitroso-antipyrine qui a &té utilisée pour le titrage 
colorimétrique .: sous l'action de l'azotite de soude et de SObH2,  la 
solution diluée d'antipyrine devient vert-bleu, et sa teneur est 
déterminée par comparaison avec la coloration obtenue, dans 
les mêmes conditions, avec une solution d'analgésine de titre 
connu. 

Le riouveiiu proc6dk de ~ O S ~ L ~ ' R  propos& piir M. IAernaire est 
basé sur la combinaison, molécule à. molécule, de i'antipy- 
rine avec l'acide picrique : lorsqu'on mélange des solutions 
aqueuses des deux composés, il se forme rapidement A froid un 
précipité cristallin (1 j ; le précipité formé étant légérement solu- 
ble ou dissocié par l'eau, on opère en présence d'un excès 
d'acide picrique ; la détermination, dans une partie quelconque 
du filtratum, de l'acide picrique en excès permet de déduire la 
quantité d'antipyrine mise en essai. 

Deux solutions titrées sont nécessaires pour le titrage : une 
solution de soude N/10 et une solution d'acide picrique N/20. 

Pour préparer cette derniére, on fait dissoudre k chaud, dans 
environ 1 litre d'eau, un  peu plus de I l  gr. 49 d'acide picrique 
pur ; après complet refroidissement, on ajoute, dans 50 cc. de 
solution filtrée, 4 à. 5 gouttes de solution de phtalkine du  phénol, 
puis, peu à peu, de la soude N/lO, jusqu'h virage au  rouge ; 
a étant le nombre de cc. de soude employés, supérieur 25 cc . ,  
la quantite d'eau à ajouter au volume V de la liqueur picriquée 

(2a -50) V 
non utilisée dans l'essai sera, pour la rendre N/20: 

30 
On prend, dans un  verre à expérience, 5cc. d'une solution A 

5 p. 100 de I'antipyrine à examiner, puis on ajoule, en agilant,, 
50 cc. d'acide picrique titré ; on filtre, et, dans 25 cc. du  filtratum, 
on verse 4 & 6 gouttes de solution de phtaléine du p h h o l ,  puis, 
goutte ?i goutte, au moyen d'une burette, de la solution alcaline 
K/lO, jusqu'à virage au rouge. Soit n le nombre de cc.employés ; 
la proportion d'antipyrine est donnEe par la formule : 

(1) La forme cn foughres d e  ces cristaiix permet d e  l m  tliffi!rencier 
f a c i l ~ ~ e n t  au microscope des nombrcux picrates ci'alcaloiùes dCcrits p8.r 
Popoff. 
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Le résultat obtenu, multiplié par 4, indique le poids d'anti- 
pyrine contenu dans 1 gr.  dÜ produit essayé: 

Le dosage terminé, on peut recueillir les cristaux de picrate 
d'antipyriile formés, au besoin les faire cristalliser k nouveau, 
puis, après les avoir séchés, en prendre le point de fusion. 
L'intérét qui s'attache à cette détermination consiste h établir le 
caracthre qui a cXé indiqué corriirir: I ' i ir i  dt:s meilleurs pour ln 
différenciation cntrc I'antipyrine vraie et l'iso-antipyrine. L'iso- 
antipyrine de Lederer, produit de l'oxydation de la méthylphé- 
nylpyrazolidone par le perchlorure de fer ,  serait, en effet, un 
corps jouissant des mêmes propriétés physiologiques que l'anti- 
pyrine de Knorr, ayant méme point de fusion, mémes caractbres 
de solubilité e t  des réactions identiques; il serait assez difficile 
de distinguer les deux isomères, dont l'un, I'iso, serait assez 
toxique, et, à cCté de quclques légères différences, on a signalé 
un moyen de distinction par le point de fusion des picrates : le 
picrate d'iso-antipyrine fondrait à 168 degrés, tandis que celui 
d'antipyrine vraie fond à 187 degrés. 

On peut obtenir un  dosage approximatif en appliquant la  
méthode calorimétrique au procédé de dosage précédent : aprés 
avoir précipité l'aiitipyrine par l'acide picrique en excès, la  
coloration de la solution filtrée est comparée, au moyen d'un 
colorimt!tre, & celle de la solution titrarite; on en déduit 1:i. 
quantité d'acide picrique disparue et, par suite, le poids d'anti- 
pyrine mise en expérience. 

Essai oommerclal du  plomb par voie humide. - 
M. H. A .  GIJISS (Engineer. and mining Joum., 1904, p. 221). - 
L'auteur fait une étude de la méthode au  molybdate d'ammo- 
riiaquc, partic:ulièrement en ct: qui touche les minerais de plomb 
bas titre et la présence de la chaux. 

L a  méthode suivante donne de bons résultats : le plomb est 
converti en sulfate, qui est ensuite mis en digestion avec de 
l'acétate d'ammoniaque ; la solution d'acétate de plomb est fil- 
trée, et le plomb précipité sous forme de chromate par  un  excès 
connu de solution titrée de chromate de potassium ; le précipité 
est filtré et lavé, puis le tiltratum est acidifié par  25 cc. d'HG1 
dilué de son volume d'eau ; on ajoute Ogr. 5 d'iodure de potas- 
sium, e t  l'iode libéré est dose avec une solution titrée d'liyposul- 
fite de soude. 

La solution de chromate de potassium est à 9 gr.  4 par litre ; 
1 cc. de cette solution précipite 10 milligr. de plomb. 
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La solution d'hyposulfite est B 36 gr. par litre ; 1 cc. corres- 
pond à 1 cc. de la ~olution de chromate de potassium. 

En présence de l'antimoine, on ohlient des résullals trop fai- 
bles, à cause de l'imparfaite solubilité du sulfate de plomb 
dans une solution légérernent acide d'acétate d'ammoniaque et en 
présence d'un résidu d'oxyde d'antimoine. 

Cette difficulté disparaît en prolongeant la durée de la diges- 
tion et en employant une solution d'acétate d'ammoniaque lé& 
rement ammoniacale. Dans ce cas, avant l'addition du chro- 
mate de potassium, on acidule faiblement par l'acide acétique. 
Avec des quantites de plomb inférieures 1 p. 100, il est néces- 
saire d'avoir au moins un  volume de 10  cc. d'acetate d'ammo- 
niaque concentré et de diluer à un volume n'excédant pas 50 cc. 
avant l'addition du chromate de potassium. 

Pour les minerais de plomb calcaires, on emploie une rné- 
thode plus rapide : on fait digCrer 1 à. 5 g r .  de I'Cchantillon 
dans un vase de  2S0 cc., avec 3 à 5 cc. d'AzO"1 et 15  cc. d'HCI 
eoncentrii, jusqu'à complète attaque et jusqu'à ce qu'il reste 
environ 8 cc. du  mklange acide ; on ajoute lentement uri petit 
excEs d'AzH3 diluée, puis de l'acide acétique à. 80 p. 100, en 
agitant vigoureusement 1i chaque addition, jusqu'k faible odeur 
acétique ; on ajoute alors 5 cc. d'acétate d'ammoniaque con- 
centr6 ; si le minerai ne contient pas d'antimoine ou de silice 
gélatineuse séparée et si le rksidu siliceux est en faible quantité, 
on .joute sans filtrer au liquide chaud environ 10  cc. d'une 
solution de chromate de k 10  p .  100 ; le crinlenu d u  
vase, dans ces conditions, ne doit pas dépasser 50 cc.; après 
agitation, on laisse déposer le chromate de plomb, et l'on filtre; 
le chromate de plomb granulé ne passe pas au  travers du 
filtre; on lave B l'eau chaude contenant 0 , s  p. 100 d'acide 
acétique, et i'on redissout ensuite tout ce qui  est sur le filtre, 
dans la fiole primitive, 5 l'aide d'IlC1 dilué de son volume 
d'eau et chaud ; dans la fiole, on ajoute O gr .  S k 2 gr .  d'iodure 
de potassium, puis on titre ti l'aide de l'hyposulfite de soude. 

En  employant ainsi seulement une petite quantite d'iodure de 
potassium et une solution Iéghement forte en acide (environ 
50 cc. d'HCI 1/2 dans un volume total de 200 cc.) et titrant 
à une tempdrature douce, le plomb n'a pas de tendance k former 
de l'iodure de plomb, qui çénerait le virage final de l'empois 
d'arriidnn. 

Cette méthode est inapplicable en présence de l'antimoine ou 
de quantites considérables de bismuth ou d'argent, et elle est 
moins satisfaisante pour les minerais siliceux que la méthode 
précédente au sulfate-chromate. 

P. T. 
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Titrage de l ' l i y p o c h l o r i t e  de c h a u x .  - MM. ROBERT0 
et RONCALLI (Industria chimica, 1904, p. 93). - La méthode 
est basire sur ce fait que le chlore, niis en présence du sulfate 
d'hydrazine, donne lieu à un dégagement d'azote 

A z a I 1 4 H 2 S 0 ~  22C12 = iIza f 4HC1 + SO'Ha 

Dans u n  ballon muni d'un tube h robinet et d'un tube à d@a- 
gement, on introduit 2 B 3 gr.  de sulfate d'hydrazine, 100 cc. 
d'eau et 30 cc. de SOL112 ; on porte à l'ébullition, et l'on ajoute 
peu à peu 100 cc. d'une solution trouble S 10 gr .  par litre del'hy- 
pochlorite de chaux $ essayer, sans interrompre l'ébullition. Le 
volume d'azote est mesur6 dans une éprouvette g r a d d e  e t  
ramené A O degré et O m. 76. A. D. 

P r é e i p i t a t l o n  des sels cuivriques par la potasse. - 
M. L .  DE KOnTINCK (Bull. de l'dssoc. belge des chimistes de fkvrier 
1904). - Clowes et Coleman prétendent que les alcalis ne préci- 
pitent pas compléternent le cuivre en présence d'une forte pro- 
portion de nitrate alcalin. M. de Koninck a vérifié le fait et il l'a 
reconnu inexact. Il a pris O gr. 20 de chlorure de cuivre, qu'il a 
dissous dans 100 cc. d'eau, et il a ajouté à la solution 1 gr. 
de nitrate de potasse, c'est-à-dire un  excBs considérable ; en trai- 
tant l a  solution par une solution de potasse hydratée binormale, 
il a ohtenu un pr6cipité d'abord bleuatre, qui est devenu noir 
sous l'action de la chaleur, et le filtratuin rie contenait plus de 
cuivre. 

Il est probable que l'action dissolvante, constatée par Clowes 
et  Coleman et attribuée par eux au nitrate de potasse, était due 
à l'emploi d'un grand excès d'alcali, ou à la présence de matières 
organiques dans le réactif. On sait, en efîet, que la  potasse, en 
solution concentrée, dissout de l'oxyde de cuivre, même en I'ab- 
sence de rri;~l.ic!rc:s organiques ; corrirrie taules les liqueurs cuivri- 
ques nlcalincs, cette solution est bleu foncé. 

M. de Koninck s'en est assuré en faisant usage, d'une part, de 
potasse purissime de Merk et. d'autre part, de soude préparée 
au moyen du sociiurri ; la potasse rcduisait une notable propor- 
tion du pe rman~ana te  de potasse, ce qui indiquait la présence 
de niatières organiques, provenant vraisemblablement de l'al- 
cool qui avait servi à. la préparation de cette polasse ; rien de 
pareil ne se produisit avec la soude. 

En r k a c t i r  des h y p o s u l f i t e s .  - 31. GAIUIIIEL DE LA 
ITERTA (Anales de la Sociedad ecpanoln de fisica y quimica, 1904, 
ri0 10). - Une petite quantité d'hyposullite, dissous dans l'eau, 
donne, avec le molybdate d'ainnioniaque en solution nitrique, 
une coloration jaune-rougeAtre, ne tardant pas à virer au  bleu. 
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La solution de  molybdate ne doit pas  contenir u n  exces d'acide, 
qui  précipiterait le soufre des hyposulfites. Cette coloration bleue 
paraî t  étre due  à u n  oxyde de  molybdéne (Mo20j), qui  se forme- 
rait  p a r  l'action réductrice de l'hyposulfite. 

Cette réaction peut  &tre considérée comme spécifique pour les 
hyposulfites dans l'analyse des eaux minérales. G .  P. 

Dosage du potassium. - N. G. T U R C 0  (Annuari Soc. 
chim. Milano, 1904, p. 27).  - L e  réactif précipitant est l'azotite 
cobaltico-sodique, qu'on prépare au moment  de l'emploi e n  mé- 
langeant  k parties égales les d e u x  solutions suivantes:  

A Chlorure de cobalt. . . . . . . 9 gr. 58 
Acide acktique cristallisable. . . . 23cc.  
Eau distillee. . . . . q .  S .  pour 300 cc. 

B Azotite de sodium . . . . . . . 90 gr. 
Eau distillee. . . . . q .  S .  pour 500 cc. 

La solution concentrée d u  sel à doser est  acidulée avec 1 cc. 
d'acide acdtique, t ra i t i e  p a r  75 cc. de  réactif e t  additionnée 
d'alcool B 96Qn quantité suffisante pour  obtenir un liquide 
alcoolique à 80" environ.  Le précipité est abandonné au repos 
pendant  18 heures, filtré, lavé à l'alcool 800, séché & I l o d e g r é s  
et pesc!. Le poids d u  prPcipité, multiplit! par 0,149, doririe le poids 
du  potassium. A. D. 

Doiage du fer dans les relu ferriques. - MM. CAR- 
CAKO e t  NAMIAS (Rollettirio chimico furrnnceutico, 1904, p .  54). 
- L a  solutioii contenant le fer,  oxydé p a r  A20311, est évaporée 
à siccité avec u n  exccis d'IIC1; Ic résidu est dissous d c  façon à 
avoir u n  liquide contenant de 1 h 2 p. 100 de fe r ;  on neutridise 
avec le carbonate de  soude ; on  ajoute de 1'IICI ( 5  à 10 p. 100) 
et  2 gr.  d'iodure de potassium ; aprés  quelques instants, on 
ajoute 5 a 1 0  gr .  de  chloroforme, et l'on dose l'iode libre avec la 
solution d'hyposulfite de soude. La rkaction a lieu d'après la for- 
mule : 

Fe2C1s f 2 KI = 2 FeCla + 2 KCI + Ie 
A. 1). 

Nnuvenii denalinii?lre. - M JACOBSEN (Bull. de ln Soc. 
chimique de Belyiyu~ d c  mai 4904). - P o u r  déterminer le poids 
spécifique d'un corps solide. on dkterrriine généralement la 
différence de  poids résultant du  liquide déplacé par  ce corps. 
RI .  Jacobsen a construit u n  appareil au  moyen duquel il appli- 
que,  corrirrie l'ont fait avant lui Ozann, Wedding, hlüc Kenna et  
Schumann,  un principe consistant ;L mesurer le  volume d u  
liquide déplacé, 
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Cet appareil se compose d'un flacon de 2 à 3 cc., surmonté. d'un 
tube B, de 12 centimètres de longueur, ouvert à sa  partie supé- 
rieure, ayant un diamktre intérieur de 1 niillimètre à 1 milli- 
mètre 112, parfaitement calibré et divis6 en 100 divisions corres- 
pondant à dixième de cc. Sur ce tube glisse 
un  vernier permettant la lecture du dixième de 
chaque division, qui correspond donc ii 1/10,000 
de cc. 

Le flacon porte un autre tube A, d'un diamEtre 
de 5 millimètres environ, placé prés du tube 
gradué et parallèlement à ce tube, portant à sa 
partie inférieure un trait a, et, Ü. sa partie supé- 
rieure, une armature en cuivre solidement fixée, 
sur laquelle se fixe la partie C de I'ap~iareil; 
celle-ci se compose d'un cylindre en cuivre, dans 
lequel glisse, au moyen d'un pas de vis, une 
tige d, terminée, & sa partie inférieure, par 
un piston e ,  garni d'un bon libge. 

Pour se servir de l'appareil, on le fixe dans 
un grand bouchon de liége, qu'on place k son 
tour dans u ~ i  gralid rkipient  plein d'eau e t  ser- 
vant de thermostat, car il est iniportant de rnain- 
tenir I'appareil à une même température pen- 
dant toute la durée de i 'o~i ra t ion .  
- Pour prendre la densité d'un corps, on com- 
mence par emplir I'appareil jusqu'au trait a ,  
de liquide, de préférence, d'essence de térébenthine; le tube 
B Gtant plus ou moins capillaire, le nivean de ce liquide sera 
plus élevé en B qu'en A : on note donc la h ~ u t e u r  du liquide 
en R ; on introduit alors dans le I,iihr: A quelques dkcigrarnmes 
du corps dont on cherche Lü densité ; le liquide monte en B et 
en A ;  on adapte alors la partie C de I'appareil sur le tube A ,  
et, au  moyen du piston e, on refoule le liquide dans le tube B, 
jusqu'k ce que le niveau affleure au  trait a ; on prend alors le 
volume du liquide déplacé. Le poids de ln substance, divisé par 
ce volume, donne le poids spécifique. 

Méthode de rcpréaentntion grnphiqoc appliecll~le 
à I'rrnalyse des inluerais et des terinca.- hl .  ISYSSENS 
(Bull .  de ln Soc. chimique de Belgiqur, 1904, p. 182). - Dans un 
carré de 10 ceritiinètres, tracé sur du papier millimétrique, l'au- 
teur indique, par des surfaces diverserrie~it colorées, les r~su l t a t s  . - 

des analyses ; chaque élément a. sa couleur propre, et, comme 
1 millimbtre carré. représente 1i10.000, le tracé graphique est 
très sensible et permet de faire mention de faibles quant i th .  

L'application de ce procédé à l'analyse des terres offre de 
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sérieux avantages au point de vue démonstratif : un simple 
coup d'œil suffit pour se rendre compte tant de la nature de la 
terre (sableuse, argrileuse, calcareuse) que de sa richesse. 

A cet effet, les résultats que donne l'attaque successive du 
sol par les réactifs appropriés (eau, HCI, AzO~H, S O q 2 ,  acide 
fluorhydrique, etc.) sont groupés d'une rnaniére rationnelle ; les 
matières organiques, l'azote et les éléments solubles dans HCl 
sont réunis dans la partie snpérieure du  carré ; l'argile et ses 
éléments constitutifs occupent en groupe la partie médiane, lan- 
dis que les feldspaths sont réunis & la base. Toutes ces surfaces 
sont entourées par celle reprksentant l'acide silicique libre 
(quartz), laquelle s'etend à toutes les parties du  carré q u i  restent 
disponibles. 

Dosage de l'acide trrrtrlqae u I'ktat de tertrmte de 
zlne. - M. IIERMANS LEY (l'harmnceutische Zeitung , 1904, 
p. 149). - Le procédé est bas4 sur la  faible solubilité du tar- 
trate de zinc dansl'eau et sur son insolubilité~dans l'alcool et dans 
l'acide ac6tique. 

On prend quelques décigr. d'acide tartrique, qu'on dissout 
dans une petite quantité d'eau ou d'alcool; on chauffe 1égi:x-e- 
rrierit, ct I'ori ajoiite une solution i~l(:oolic~iie tl'acF.,t;~i.t: de zinc ; 
on ajoute de 100 150 cc. d'alcool et 5 cc. d'acide acétique à 
5 p. 100 ; on maintient le mélange au bain-marie pendant quel- 
que temps et on laisse refroidir; on fjltre ; on lave le précipité ;' 
on le dessèche; on le calcine; on reprend par .4z03B; on calcine 
de nouveau, et l'on pése l'oxyde de zinc formé ; d u  poids de 
l'oxyde de zinc on déduit le poids de l'acide tartrique qui y &tait 
combine. Ce procédé donne, d'après l'auteur, des résultats très 
exacts. 

S'il s'agit de créme de tartre, B cause rie son insoliihilitk dans 
l'alcool, on la dissout dans un peu d'eau bouillante ; on ajoute 
une solution aqueuse d'acétate de zinc ; on chauffe, et l'on ter- 
mine comme 

Si l'on veut doser l'acide tartrique dans un  tartre brut, on le 
traite par l'eau bouillante, et l'on ajoute une solution de carbo- 
nate de potasse, pour obtenir du tartrate de potasse ; on opère 
en présence de la phénolphtaléine, pour éviter u n  escés de sel 
alcalin ; on étend à un volume déterminé ; puis on procède au 
dosage de l'acide tartrique d'aprés le procédrI: ci-dessus, en opé- 
rant  sur une portion du liquide. On obtient ainsi des chiffrcs un 
peu plus élevés qu'avec les autres méthodes. 

Le procddé de M .  Hermann Ley peut ktre appliqué aux vins, 
mais il faut préalablement éliminer le tannin à. l'aide du noir 
animal. Le sucre ne trouble pas les résultats. 
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Réactions de  la cocaïne. - M. REICIIARDT. ( P h u ~ m a -  
ceutische Zeit.). - E n  ajoutant à une solution d'un sel de cocaïne 
une  solution concentrée de nitroprussiate de soude, il se pro- 
duit un  trouble formé par de petits cristaux rougeâtres, qu'on 
voit au microscope. 1,es cristaux se dissolvent à chaud et se 
reforment par le rcfroidissernent. 

.Avec une solution saturée de nitrate d'urane, on obtient un  
précipité jaune cristallin, très peu soluble dans l'eau. 

Si l'on chauffe une trace de chlorhydrate de cocaïne avec un 
peu d'acide titanique. dissous dans une quantité suffisante de 
S04BZ, il se produit une coloration qui varie du violet a u  bleu, 
suivant la proportiori de cocaïne. 

En chauffant une trace de chlorhydrate de cocaïne avec d u  
sulfovinate de potasse et quelques gouttes de SOCH9 concentré, 
on perçoit une odeur de menthe très appréciable. 

Avec l'urée, le chlorhydrate de cocaïne donne, à chaud, une 
coloration bleue. 

Réaction de  l'oruone. - M. HIRSCHSOHN (Pharmaceu- 
tische Centralhalle). - L'ursone est un principe cristallisk qu'on 
rencontre dans les feuilles d'uva u n i  et qui, suivant quelques 
auteurs, posséderait les réactions de la cholestérine ; d'après 
Hirschsohn, il est possible de distinguer ces deux corps. En 
effet, s i  l'on dissout 1 milligr. de cholestérine dans 10 gouttes 
d'un mélange de 1 partie d'acide trichloracétique avec 9 parties 
d'eau, on obtient à froid une coloration vinlette, qui passe assez 
vite au  violet-rouge ; dans les riifimes conditions, l'ursone donne 
une coloration faiblement jaunâtre, qui ne passe au violet qu'k 
chaud. 

Si l'on remplace l'acide trichloracétique par u n  niklange d e  
1 partie d'llC1 avec 9 parties d'acide trichloracétique, on obtient 
à froid, avec la  cholestérine, les mêmes colorations que ci-des- 
sus, tandis que, avec I'ursone, on obtient une coloration faible- 
ment verdgtre, et il faut encore chauffer pour avoir une colora- 
tion violetie virant a u  bleu. 

Si l'on a un mélange d'ursone et de cholestérine, on peut sepa- 
rer cette dernière en traitant le  mélange par l'éther de pétrole, 
qui la dissout, tandis que l'ursone reste indissoute. 

Reelierche du lévnlose dans l'arlne par la résor- 
alne. - M M .  RUDOLF ADLER et OSC.4R ADLER (Zeits .  
f .  physiologische Chemie, 1904, p. 206). - Pour rechercher le 
lévulose daris l'urine des diali6tiqiies, on ;t proposé l'emploi de 
IarEsorcine avec HCl (réactif de Séliwanoff), et l'on a considéré l a  
coloration rose qui se produit dans ces circonstances comme 
caractéristique de la présence du lévulose ; or, d'aprèsB1M. Adler, 
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il n'en serait rien, et l a  coloration qu 'on obtient avec le réactif 
de  Séliwanoff eat due à des traces de nitriles qu i  s e  forment a u x  
dépens de  certains matér iaux de  l'urine. 

Ce qui prouve l'exactitude de  cette assertion, c'est q u e  l'urine 
fraîchement émise par  des personnes saines ne  donne aucune 
coloration avec le réactif de  Séliwanoff. 

L a  ~ n ê m c  urine, abandonnée à la température du laboratoire 
pendant  longtemps, donne la coloration rose soi-disant carac- 
téristique d u  lévulose ; on peut retrouver d a n s  cette ur ine des 
traces de  nitrites. Si l'on fait  fiouillir l 'urine avec quelques 
gouttes d'HC1, avan t  d'y ajouter l a  résorcine, on n'observe 
aucune réaction. 

Une ur ine  fraîche, additionnée d'une trace de  nitrite, donne 
l a  réaction de  Séliwanoff. 

Dans la coloration qu i  se  produit avec le réactif de  Séliwanoff, 
on  peu t  séparer p a r  l'éther la matière colorante, et, en ag i tan t  
l'éther avec de l'ammoniaque, la teinte passe a u  violet ; u n  exces 
d';mirnoriiacliie fait disparaître toute coloration. 

Doaage d o  saore; réaotif indiaateur. - M. GRIGGI 
(Bollettino chimico farmaceutico, 1904, p. 563). - On peut  prépa- 
re r  facilement le réactif de  Rach avec la formule suivante : 

Chlorhydrate d'hydroxylaminc . . . 6 gr.  95 
Potasse caustique pure. . . . . . . 5 gr. 60 
Aldihyde formique . . . . . . . . t gr. 90 
Eau . . . . . . . . . . q. S. pour 100 cc. 

Dissoudre it froid le  clilorhydrate d'hydroxylnmine d a n s  un 
peu d'eau ; ajouter In potasse dissoutc dans  son poids d'eau, puis 
l'aldéhyde formique (7 cc. 25 de la solution à 40 p. IQ0) ; com- 
pléter 100 cc. avec l'eau distillée; conserver dans  u n  flacon à 
l'émeri dans u n  lieu frais .  

Ce réactif donne une coloration violette avec 1/1.000.000 de 
sulfate de cuivre. A .  1). 

BIBLIOGRAPHIE 

Résumé des reoherohes de etiimie végétale, par le 
Dr L. ROSENTHM.EI<, 1 petit volume de 120 pages, chez J .  Springer, Mon- 
hijoiiplatz, à Ilerlin. - L'auteur passe en revue, dans cet ouvrage, les 
grandes familles chimiques dont les divers représentants se trouvent A 
l'état naturel dans le régne ~Cgetal. Chaque famille fait l'objet d'un 
chapitre spécial, ou sont indiqués les caractkres chimiques les plus 
caract&istiques, d'une façon concise, mais suffisamment explicite pour 
permettre la reconnaissance rapide. 
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Aprés une préface oh l 'auteur expose le but de l'ouvrage : coordon- 
ner les derniers t r a v u x  parus sur  le sujet et  donner une marche 
rationnelle pour les recherches rapides, un court chapitre est corisacrE 
aux généralités : extraction des produits, cristallisation, dissolution, 
purification. L'auteur indique les conclusions ii tirer de l 'examen de 
la solution aqueuse du produit h examiner : phénols, albumines, gluco- 
sides, etc., puis il décrit la methode de Stas Otto et  l a  méthode au  
plomb ; il donne une  marche générale des recherches h effectuer 
sur un produit végétal. Ces différents chapitres forment la première 
partie d e  l'ouvrage ou partie générale. 

La seconde partie traite des réactions de chacun des groupes : alca- 
loïdes, glucosides, graisses e t  huiles, lécithines, huiles elhérées, albu- 
mines, etc.  Enfin, quelques pages sont consacrées ii la caractérisation 
des corps inorganiques. 

L'ouvrage se terminc par  une bibliographie complète de ces ques- 
tions. L. L .  

Guide pratique de chimie, par E .  COUDIIAY et Id. BOUCHE- 
RIE. - Prernitre partie : Chimie minerule ,  à l'usage des candidats 
aux divers examens : brevets élémentaire e t  supérieur, baccalauréat, 
certificat d'études physiques, chimiques et naturelles, admission aux 
Ecoles d u  Gouvernement. i vol. de 364 pages. (Librairie J. Rousset, 1 ,  
rue Casimir Delavigne). Prix : 4 fim. - Dans le Guide p u t i q u e  de 
chimie clair et concis qu'ils viennent de  faire paraitrc, M M .  Coudray 
e t  Roucherie se sont inspirés des travaux les plus récents, et leur 
œuvre évitera aux c o m m e n ~ a n t s  les tatonnements du dét~ut ,  en  méme 
temps qu'elle aplanira, pour ceux qui veulent faire des etudes 
chimiques completes, les kcueils inhérents t~ cette partie de  l a  science. 

Ce livre est, de  plus, le vade-mecum indispensahle ii tous les candi- 
dats aux divers examens, meme à ceux qci se destinent aux Adminis- 
trations publiques ou qui préparent leur admission aux Ecoles du 
Gouvernement, 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 

Coiirs du Couservatoire des arts et rnétlei*~. - Nous 
publions la liste des diffërents cours publics et gratuits du Conserva- 
toire des ar ls  et métiers pour l 'année 1904-1905, ainsi que les jours et 
heures d e  ces divers cours: avec l'indication de l 'amphithéatre dans  
lequel ils ont lieu. 

Géométrze appliquie auz ar ts .  - M. Laussedat, professeur ; M. Haag, 
remplaçant. - Les lundis et jeudis, h 9 h .  114 du soir. - Amphi- 
thegtre A .  

GéomStrie descriptive. - M. Rouché, professeur; M.  Lévy, rem- 
plaçant. - Les lundis et  jeudis, h 8 heures du soir. - ArnpliitheA- 
tre A. 

Yécanique applique'e aux avts. - M. Sauvage, professeur. - Les 
lundis e t  jeudis, 9 h .  114 du soir. - Arnphithébtre C. 
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Physique appliqude aux ar ts .  - M .  Violle, professeur. - Les lundis 
et jeudis, à 8 heures du  soir. - Amphithéâtre C .  

Electricité industrielle. - M. Marcel Desprez, professeiir. - Les 
mercredis e t  samedis, CI 8 heures du soir. - Amphithiàtre C. 

Nétallurgie e t  travail des métaî~x. - RI. Le Verrier, professeur. - 
Les mardis et vendredis, à 8 heures du soir. - AmphittiMtre B. 

Chimie ginérale dans ses rapports avec l'industiie. - R I .  Jungfleisch, 
professeur. -Les mercredis et  samedis, 9 h .  1/4 du soir .  -Amphi- 
th6;ltre C. 

Chimie agricole et analyse chimique. - M. Schloesing, professeur; 
M. Schloesing fils, remplaçant. - Les mercredis et  samedis, h 8heures 
du soir. - Arriphilheâtre B. 

Chimie industrielle. - 31. Pleurent, professeur. - Les mardis e t  
vendredis, à 9 h .  1 / 4  du soir. - Amphithéâtre C. 

Chimie appliquie a la teinture, a la céramique et a la verrerie. - 
Chaire vacante. 

Filature el tissage. - M. Imbs, yrofesseur. - Les rnardis et  vendre- 
dis, a 8 heures du soir. - Amphitheâtre A. 

Constructions civiles. - M. Pillet, professeur. - Les lundis et  jeudis, 
ii 9 h. 1 / 4  du soir. - Amphithéàtre B.  
, Art appliqué aux mktiers. - M. L. Magne, p!ofesseur. - Les mer- 

credis et  samedis, à 9 h.  1 / 4  du soir. - Amphilhéâtre B. 
Agviculture. - 31. Grandeau, professeur. - Les mardis e t  rcndre- 

dis, A 9 h. 114 du soir. - Amphithétitre B. 
Economie politque et ldg~slalaon industrielle. - M. Levasscur, profes- 

seur. - Les mardis e t  vendredis, à 8 heures du soir .  - Amphithéâ- 
tre B .  

Economie industrielle et stalislique. - RI. Andre Liesse, professeur. 
- Les mardis et vendredis, B 9 h .  114 du soir. - AmphithéBtre A .  

Assurance et prévoyance sociales. - R I .  Mabilleau, professeur. - Les 
mercredis et samedis, à 8 heures du soir. - Amphithéâtre A. 

fiisloire du truvuil. - RI. Renard, professeur. - Les lundis et 
jeudis, à 8 heures du soir. - Petite salle de cours. 

Ecouoinie sociale. - M. Beauregard, chargé de cours. -- Les same- 
dis, A 9 h. l / 4  du soir. - Amphitheâtre A. 
Droit commercial. - M. Alglave, chargé de cours. - Les mercredis, 

à 9 h .  1 / 4  du soir. - Amphithéâtre A. 

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS. 
Kous informons nos lecteurs qu'en qualité de secrétaire général du Sun- 

dicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsque les deniandes et les 
offres le permettent, de procurer des chimistes aux industriels qui en ont 
besoin et des places aux chimistes qui sont 2 la recherche d'un emploi. 
Les insertions que nous faisons dans les Annales  sont absolument gra- 
tuites. S'adresser iL RI. Crinon, 45 ,  rue Turenne, Paris P. 

Le Gi ran t  r C. CRINON. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 
Fleur de sonï're et soufre sublimé, 

Par M .  A. UOXERGUE. 

Les auteurs  classiques crnploient indistinctement les deux 
dbrioininations : fleur de soufre et soufre sublinaé pour désigner le 
produit obtenu par  condensation de la vapeur  de soufre dans les 
chambres de raffinage ; mais, lorsqu'il s 'agit (le définirles carac- 
1fii.c:~ tlii produit ainsi clé~iornrrib,, rious troiivoris, suivant les 
auteurs ,  des variations t rès  considérables 

Quelques citations suffiront à justifier cette assertion : 
R e n z s ~ i u s .  - (( Si l'on fait  bouillir du  soufre dans  u n  vase 

u ouvert. de manière que son gaz soit condensé par  l'air dans 
u lequel i l  s e  rbparid: il se clhpose sous forme d'une poussic>re 
CI dont les plus pelites pr~rtia sont cristallines et  douées d'une cou- 
u leur jaune pille. Dans cet état, il forme ce qu'on appelle des 
a fleurs de sou fi.e a .  

BRAINE. - u Le soufre peut  prendrela forme d'utricules, c'est- 
(c à-dire de globules plus ou moins rgguliers, dont  l'extérieur est 
(( fornié d'une pellicule molle, tandis que  l'intérieur est  l iquide. 
u Ces utricules peuvent atteindre des dimensions de  plusieurs 

rnillirnètres; ils conservent quelquefois l'état liquide pendant 
M un temps très long D . 

Bor .~eu  et  BAPP. - (1 Les fleu'rs de  soufre se présentent sous 
R l'aspect d '  urie poudre cristalline d'un jaune p u r  D .  

WURTZ. - N La fleur d u  soufre, examinée a u  rriicroscopc, se 
cr présente en pelits c~istazix ou en granules globuleus, isolés ou réu- 
a riis en petits chapelets plus  ou moins rarnillés D. 

SCHUTZENBE~IGER.  - « Les fleurs de soufre provenant  de  la 
u conrlerisatinn brusque des vapeurs de  soufre, d'abord sous 
« forme d'utvtcules de soufre mou, gui se tl-ansfor~nent ensuite sponta- 
(( nément en crrs~ai~xmic~~oscopiques, constituent une source ûbon- 
r dante de soufre insoluble. On peut en extraire d e i l  k 24 p. 100 
(( p a r  épuisement avec le sulfure de carbone u. 

H u ç u m .  - u Rkerrimerit pr+parirp., l a  fleur d(: soufre, vile au 
(( n~icroscope, est composSe de globules plus ou moins réyuliers, 

dont  l'extdrieur est formé d'une pellicule mince, tiindisqucl'inté- 
u r ieur  est liquide. E n  v~eillissant, le tout prend un aspect cristallin. » 

GILKINRT. - a Les vapeurs  qui s e  dégagent dans  la distilla- 
a tion d u  soufre sont coriduites daris d e  grandes chambres en 
P iiiaçonnerie. oii elles se coridensent sous forme de  poudm cris- 
.( talline ozc de neige, fleur de soufre r 

D ~ ~ E M U R E  1904 ,  
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- 446 - 
D U P U Y .  - u La fleur de soufre est en partie composée d c  sou- 
fre insoluble. Ilécemnient préparée, elle constitue de p e t i t ~ s  
acsicules prbscntant une enveloppe molle e t  u n  contenu liquide 
qui cr;sta!lise Ù l a  l o ~ l g u e .  Celte partie interne est soluble, e t  la 
partie extérieure est insoluble d a n s  le sulfure de carbone r .  

Ces divergences, dans la description d u  produit de condensa- 
tion de la  vapeur  de soufre, m'ont amené & étudier la production 
industrielle d u  soufre sublim6, afin d e  voir s'il ne serait pas  bon 
(le fiiire une distinction entre les dénominations dc fleur desoufre  
e t  de soufre sublime. 

E n  principe, In subliination est une opération qui a pour but 
de  débarrasser un produit b ru t  des impuretés fixes qu'il ren- 
ferme, la partie sublimée constituant le produit pur ,  sans  qu'on 
se préoccupe, du  reste, d e  son état pliysiqiie. 

Pour  le cas particulier du  soufre, il y a lieu de faire une dis- 
tinction entre les divers produits de sublimation, ii cause préci- 
sérnent des différences d'6tat physique. 

Voyons, d'abord, comment on procede dans  In fabrication in- 
dustrielle. 

Dans des chambres en maçonnerie, d'une capacité de 500 à 
800 mètres cubes, on fait arr iver  la vapeur  d u  soufre brut  sou- 
mis à l'ébullition dans  de grandas cornues en fonte. La conden- 
s:ition de ces vapeurs donne naissance B un produit dénoinme 
indistiiictement /leur i h  m u f r e  ou soufre s 7 ~ b l i r r i e .  Un examen 
approfondi du  contenu des chainbres de condensation permet de 
constater que le prodnit sublimé est loin d'avoir une constitution 
homogéne. Au début de  I'opCration, la différence qui  existe entre 
l a  température de la vapeur  produite et celle de 11atrnosph6re de 
la c:h;imhre de condensation Citant très considérable, la conden- 
sation cst t rès  'brusque,  e t  le soufre sublimé prend une forme 
spéciale, la forme utriculaire, niais,  peu à peu, l a  température dc 
la chambre s'Blève, et, dans les parties où cette température 
devient voisine d u  point de  fusion du  soufre, le produit condense 
prend une forme différente, la f o m e  cristalliiza ; dans  la partie 
voisine de  l'orifice de  la  cornue, la teiripérature est mCme suffi- 
sanirnent élevée pour  que le soufre fonde, puis  se solidifie p a r  
refroidissement. 

Lorsqu'on arréte l'opération dans une  chambre de condensa- 
tion bien construite et qu'on ouvre la chambre,  on constate que '  
la surface d u  soufre condensi: qui s'est déposé s u r  le sol n'est pas  
horizontale ; elle présente des dénivellations, e t ,  si l'on pratique 
une tranchée & la pelle, on voit! s u r  In coupe de la couche 
épaisse du soufre sublimé, des stries irrégulièrement espacées, 
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sensibleinent parallèles, dorit la coloration plus rougeàtre 
t ranche sur  la masse jaune totale. Ces stries limitent des couches 
dont  l'épaisseur va en diminuant  de bas en haut,  et elles indi- 
quent  le nombre de charges de  la cornue de distillstion pendan4 
la d u r t e  du  travail.  

Le soufre sulilimé receiiilli d a n s  la chambre ne présente pas,  
avons-nous dit, une  composition homogène;  il renferme, en 
(:fret : 

i 0  Du eonfre sous la forme utriculaire, e n  globules de gros 
seur variable, isolbs ou réunis en chapelet ; 

2 O  Une poudre d'aspect cristallin, coinpos8e de globules utri- 
culaires agglom6r6s entre eux p a r  des petits cristaux et  qui cons- 
tituent le grésil! ; 

30 Des masses spongieuses, Iégbres, trks friables, composées 
de  grésil aggloméré et dont  l'aspect est également cristallin 
(éponges) ; 

4 0  Des blocs lourds e t  compacts, situés iiu voisinage de  I'ori- 
fice de  la cornue e t  ne contenant aucune trace de soufre utricu - 
laire (candi). 

11 est évident a priori que ,  si  la diff'6rence de tempbrature entre 
la chambre e t  l 'air extérieur était  constante et aussi  considérable 
que possible, tout le soufre subliink serait à. l 'état utriculaire. Ce 
résultat,  irripossible à obtenir avec des charritires en maçonnerie, 
peut être obtenu avec des chambres ni6talliques k production 
continue, de construction spéciale et dans lesquelles le  refroidis- 
sement est rkgiilier. 

Dans les conditions norrriales de marche d 'une chanihre de 
conderisation, les diffërences de  température entre l'air extérieur 
et  celui de  l a  chambre varient  avec la conduite du  feu, de sorte 
que, si  l'on représente p a r  un carré l a  qunntité de  soufre sublimé, 
on petit. dire que.  d a n s  les prerriiers mo~rients  de In distillation, 
la surface entière d e  ce carré est couverte de  soufre utriculaire, 
e t  que,  au  fiir ct ti mesure de I'SEvation de ln température d a n s  
la charnbre, les parties cristallines deviennent de plus e n  plus 
considérables et  peuvent augmenter  méme jusqu 'à  fusion com- 
plétc (candi, fabricutzon du soufre en canons) 

,:ristoux 

utricules 

2' temps 3' temps 4 0  temps 

cristaux LA 
5' temps 
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Le contenu des chambres, abstraction faite d u  soufre fondu 
(candi), est passé a u  tamis et donne des produits d ' h t  physi- 
que  bien diffërcnt, s u i v m t  le numéro d u  tamis et suivant  que  Ic 
rejet d u  tamis, composé des parties friables (grésil, éponges)! 
a u r a  été écrasé o u  non pour étre reridu pulvérulent,  C'estici que 
va iriterwmir la classificaliori corrirrierciale qui devra diviser lcs 
produits d u  tamisage en diverses catégories : 

1"Soufre utriculaire ou vésiculaire (fleur d e  soufre) ; 

20 Soufre renfermarit des proportions variables de soufre utr i -  
culaire et de soufre cristallis6 (soufre sul)linié). 

l'lusieurs méthodes sont employées pour déterminer la propor- 
tion des diverses forrries de soufre contenues dans le soufre 
sublimé. 

L'examen microscopique permet de d k e l e r  qiiülitativement la 
présence de cristaux rlnns le soufre sublirné, mais  ne peut ,  en 
aucune façon, servir h faire un dosage quantitatif.  

Le tube Chance1 doririe des indications qu i  n'ont pas plus de 
valeur, puisqu'un mème khant i l lon  de s o ~ i f r e  sublimé peut 
donner  des degrks triis difT6rerits, suivant  le tamisage qu'il aura 
suhi et siiivanl que  le bourre a u r a  P I 6  plus ou rrioins tassé et 
nianipulP a p r h  s a  rnise en sacs. 

La mt'thodc p a r  I'arialyse chimique, qui corisiste dans le 
dasnge de l'insolubfe daus le sulfure de carbone, est, sans contredit, 
la plus  sûre, e t  c'est à celte méthode qu'il convient de s'ar- 
reter. 

S o u s  savons q u e  le soufre sublimé, sous ses divers états, pré- 
sente unc  solubiliti: variabledüns ce dissolvnnt ; In partic cris- 
talline est enliéremenl soluble, tandis que  la partie amorphe  est 
insoluble. Le soufre sublirnt. est donc d 'autant  plus  riche e n  
soufre iilriculaire, c'est-à-dire cri flriw proprerrierit dite. qu'il 
contient u n e  plus grande proportion de soufre insoluble. 

Deville a indiqué 21,3 h 24 p .  100 comme résidu insoluble au 
sulfure d(: cïirborie, d a n s  la f l ~ w r  (le soufre. 

Wurtz donne. pour  les bonnes fleurs, 29 & 35 p.  100  d'inso- 
luhle, e t ,  pour  les fleurs g r o s s i h s ,  14 h 18 p 200. 

Schutzetrilierger doririe 11 24 p .  100 d'insoluble. 

Voici, à cc sujet,  les résultats des expériences personnelles que  
nous avons faites en opérant  s u r  u n  t rés  g rand  nombre d'echan- 
tillons de soufre sublimé, les u n s  prélevés dans  des chambres 
de condehsation, les autres dans  le commerce : 
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Insoluble 
Origine au sulfure de carbone 
- - 

Candi pulyerisé e t  tamise au u" 100.. . . O 
Brut  ventilé e t  tamise R U  no 100 . . . . O 
Produits cornrncrciaiix. . . . . . . . de 13 A 33 p .  100 
Produits prelevks dans les chambres avant 

toute manipulation. . . . . . . . de 25 à 37 p .  100 

Le maximum d'insolubilité de 37 p .  100 est donné p a r  un  
échantillon de  soufre çublirné pris dans  une chambre d 'unccapa-  
cit6 de 800 rnrtres cuhes, a u  niveiiii du sol et dans  Ir: rnilieii de  la 
chambre. Au rnicroscopc, ce produit se montre  comme formé 
presque en totalité d e  soufre utriculaire. Les sublirr14s cornmer- 
ciaux donnent  de  13 à 33 p. 100 d'insoluble. Celui de ces soufres 
sublirnés qui contient 33 p. 100 d'irisoluhle est vendu, sous le  
nom spécial de soufw en fleur, pour la vulcanisation du  cnout- 
chouc. 11 ne  laisse voir, au microscope, que quelques cristaux 
peu nombreux 

Avant de tirer u n e  conclusion de ce qui précède, il y a lieu dc 
rappeler que les aut,eurs qui ont étudié l'influence de  l'8ge s u r  le 
soufre sublirné ont  constaté qu'k la longue la partie amorphe des 
utricules cristallise elle-inéme dans une certaine mesure (Hugiiet, 
Dupuy), et il résulterait d'expériences récentes faites par  RI le pro- 
fcsseur Jlassol, dc Montpellier, quc  la  limite extrême vers laquelle 
tendraient les sublimés commerciaux les plus  hgés serait de  1 2  
p .  100comme teneur d'insoluble dans le sulfure de carbone. 

La i:uncliision de cetLe thriorie et des exphiences précitries 
serait la suivante : la dhorninnt ion d e  fleur de soufre ou sowfi-e 
en fleur devrait étre réservée coinmercialeinent a u x  produits 
de la chambre donnant  un  minimum de 33 p. 100 d'inso- 
luble a u  sulfure de carhone ail moment de  leur fabrication. La 
dénomination (le souf1.e srthlimé serait appliquée à tous les pro- 
duits des chambres d e  condensation, abslraction faite du  candi .  
La teneur cn fleur de soufre pourrait  etre stipulée en se basant 
sur  la proportion de 33 p. 100 d'insoluble dans la fleur pure,  
c'est-&.dire qu 'un suhlirné commercial .h8 30 p 100 d ' insolul~le  
reriferiric:rait 90 p .  100 de fleur ; uri soiifr:e siihlim6 c«mmcrcial à 
15 p.  100 d'insoluble 45 p .  100 de  fleur, dtc. 11 en résulte que  la 
valeur commerciale des soufres sublim5s cst d'autant plus grande 
qu'ils sont plus riches en soufre insoluble ct p a r  suite en /leur. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Sur l'analyse des Iicrro-siliairi a i m  ; ciiiploi d u  
peroxyde de sudium dans les creunots de platint, 

Depuis l'apparition du peroxyde de  sodium, l'attaque des 
ferro-siliciums, m h e  les plus riches en silicium (80 à 85 p. 100 
de silicium) n'offre plus aucune difficulté. La méthode a u x  aci- 
des et celle à la soude sont presque compl&tement laissées de 
cûté, l a  prerniEre comme trop longue et insuffisante, méme pour 
les ferro-siliciums à 23 et B 20 p .  100 de  silicium, la deuxième 
comme ennuyeuse, à cause de  l'action de la  soude s u r  les capsu- 
les et les vases de verre. L'attaque p a r  le carbonate de  soude est 
trop longue pour &tre avantageusement employée, e t  celle p a r  l a  
soude fondue dans u n  creuset en argent n'est pas plus que les 
autres d'un emploi pratique, à cause des quantités parfois assez 
fortes d'argent qu'on retrouve d a n s  le cours de  l'analyse. 

Le peroxyde de  sodiuni, employé seul,  a t taque,  il est v ra i ,  
1Bgèrernent le platine sous l'action de la chaleur ; mais son 
action est presque nulle s u r  ce métal, si  on le melange avec d u  
carboriate de soude en des proportions convsri;itiles e l  k urie terri- 
géra ture  voulue. 

Voici de quelle facon on doit procéder pour pouvoir utiliser le 
peroxyde de  sodium dans  un  creuset de platine, sans que celui-ci 
sqit attaqué : prendre 1 g r .  de ferro-silicium finement pulvérisd 
(dans Ic cas d'un ferro-silicium à plus de  40 p .  100  de siliciurii, 
n'en prendre que O g r .  50), qu'on mélange t rés  intimement avec 
2 gr .  de carbonate dc soude desséché et  2 g r .  d c  peroxyde de 
sodium dans u n  creuset de platine de 6 centimètres de hauteur  ; 
mélanger le tout à l 'aide d'une spatule de platine, de façon 
obteriir une niasse homogène et  ii éviter qu'il reste des parcelles 
d e  ferro-silicium en contact avec le fond d u  creuset, car celui-ci 
serait  a t taqué au  moment du  c h a u l ü g e  ; cela fait, placer Ic 
creuset et son contenu 20 centimètres au-dessus d'une pelile 
flamme d'un bec Bunsen (une petite lampe à alcool suffirait 
amplemerit) pendant  5 miriutes, de  façon k chauffer lentement et  
progressivement la masse. Celle-ci passe bientôt a u  brun foncé, 
e t  la réaction comnience lentement, sans aucun danger  de pro- 
jections. Si l'on ne  prenait pas  ces précautions, la riaction se  
produirait  brusquement, et, d a n s  le cas d 'un ferro-siliciuiri r iche 
en siliciurri, lii rriasse serait  projetée eri partie ou totalement 
h o r s  d u  creuset. Au bout de cinq minutes, on prend le creuset 
a u  moyen d'une pince e n  nickel, et on l 'approche de  la flamme, 
de façon k amener  la fusion complète de la rriasse, sans dipassw 
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le r o q e  sombix, et  en syarit  soin d'agiter coriI.iriiic?llerrierit, (le 
façon à faire subir l a  masse fondue un  mouvement giratoire. 

La niasse ne doit donc pas &tre portée au dela d u  rouge som- 
bre, et le creuset doit rester blanc extérieurement. Au bout d 'un 
quar t  d 'heure,  l 'attaque est généralement finie. A ce rrioiiîent, 
en iriclinant légèrerrierit le  creuset, la niasse en fusion quitte 
les parois e t  le fond du  creuset, comme une goutte d'huile 
quitte une  surface mouillée. Si l'on observait des petits grains  
de  matiére adhéran t  a u  creuset, ce qui  prouverait que l 'attaque 
n'est pas  complète, on chaufferait encore pendant  une minute 
ou deux,  jiisqii'à disparition des petits grains, toujours saris 
dépasser le rouge sombre ; mais généralement un  q u a r t  d'heure 
est largement suffisant. 

On reprend par  l'eau ; le silicium passe en solution à I'btat de 
silicate de  soude ; le fer reste en suspension à l'état d'oxyde 
ferrique (toutefois un peu de fer peut passer B l'état de ferrate 
de  soude); on sépare la silice, aprés acidification,par l'acide 
chlorhydrique, en suivant la marche comme dans le cas d'un 
silicate, et, dans l a  solution filtrée, on dose le fer (alumine, 
manganhse, chaux,  magnésie, p h o ~ ~ p h o r e ,  soufre, etc.),  p a r  les 
méthodes habituelles. 

3 . - B .  - 11 est nécessaire, une fois la silice pesée, d e  la vola- 
tiliser avec l'acide fluorhydrique, car  elle contient toujours u n  
peu de  fer e t  des quantiths plus ou moins apprécialiles d'oxyde 
d e  zirconium proverlant des sables siliceux qu i  sont  souvent 
erriployés pour l a  fabrication des ferro-siliciums 

E n  opkrant de  cette façon, on pe. employer les creusets d e  
platine dans  l'attaque par  le peroxyde de  sodium, sans r isquer  
de  di:tb,riorcr le platine ; j 'ai pu me servir pendant trés long- 
temps, pour  des analyses journaliEres de ferro-siliciums, d'un 
mEme creuset, qui n'avait perdu, aprés un trés grand nombre 
d'attaques par  le  mélange sodique indiqué plus hau t ,  que  d e s  
quantités négligeirbles de son poids. J'ai pu.  de la sorte, laisser 
complètement de côtE les creusels en nickel, qui  sont fortement 
altérés dans  ce genre  d'attaque, ainsi que ceux en cuivre. Les 
uns  comme les autres compliquent, e n  outre, I'opCration, car ils 
nkcessitent une  séparation ultérieure d u  nickel ou  du  cuivre, 
suivant qu'on a employé des creusets en cuivre ou des creusets 
en nickel. La méthode ci dessus est parfaitement applicable 
dans la désagrégation de la chrornite, qui ,  contrairement à ce 
qui  se  passe en employant le cart)oriate de soude seul,  est trhs 
rapidement e t  complètement attaquée p a r  le  mélange sodique. 

(Travail exécuté au Laboratoire de la Sociéti electro-chimique du  
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Les méthodes de  dosage du silicium dans les ferro-siliciums, 
basées sur  la transformation d u  silicium en silicate alcalin et  
s u r  I'insolubilisation de la silice aprés  décomposi t ion par  un  
acide, sont., en g(!nhri~l, iiss(:% 1011~11e~ et rie rt':pondent I)iis t,ow 
jours a u x  besoins de  l'industrie, car,  contrairement il ce qui se 
passe d a n s  les laboratoires analytiques indépendants  d e  toute 
industrie, le  temps est un  facteur qui ne saurait  é l re  négligé. 
Lorsqu'on est appelé à suivre pas à pas une fabricationF on est 
amené B chercher dcs méthodes de  fabrication qui,  tout en n'ayant 
pas la prétention de fournir des rBsultats rigoureux, sont néan- 
moins  suffisante.^ pour permettre dr: se faire une  idée sur  la 
composition du  produit obtenu. 

Dans le cas d 'un  ferro-silicium, voici de  quelle façon on peut 
opérer : 

Poudre, Q g r  JO de  ferro-siliciiiin finement pu lvh isé  (O g r .  50 
pour les ferro-siliciuriis au-dessus de  45 p. 200 d e  silicium, 
1 gr .  pour  ceux contenant rnoins de 43 p .  100 de  silicium); peser 
l a  prise d'essai dans u n  creuset de platine de 7 à 8 centim de 
hauteur ,  préalablement taré, aprbs avoir été chaufE a u  rouge 
pendant  5 minutes; hiirriecterlaprise avecquelques gouttes d'eau 
e t  verser goutte à goutte 1 cc .  d'acide fluorhydrique ne lniss:.nt 
presque pas de  rksidu par évapnration, en ayant  soin de couv,.ir 
le  creuset a u  moyen d'un pctit entonnoir e n  pl a t' me .  

Comme les ferro-siliciums, sur tout  ceux qu i  sont riches en 
silicium, contiennent presque toujours d u  silicium libre cristal- 
lisé, incomplètement at taqué p a r  l'acide fluorhydrique seul, on 
ajoute avec précaution 1 cc. d'AzOSH (1) = 1-21 ; à ce morneiit, 
la réaction devient plus vive, et il se drgage d'abondantes 
vapeur  nitreuses, en rnérne tcmps que les derniEres parcellos de 
silicium sont dissoutes ; on lave l'entonnoir en platine avec le 
moins d'eau possihle, et l'on kvapore B siccité an bain de  sable 
aprés  une nouvelle addition de 2 cc. d'acide fluorhydrique ; cela 
fait ,  on calcirie au rouge ; on laisse refroidir ; on ajoute d c  nou- 
veau 1 cc. d'acide fluorhydrique et  quelqucs gouttes d'Az03R, et  
l'on évapore de  nouveau ?L siccité; on calcine ensuite jusqu'b 
poids constant. 

On oblient, dece1,te façon,uri rksidu noirktre d'oxyde ferrique, 
n16langé i de  petites quantités d'impuretés (chaux,  magnésie, 
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~ h o s p h o r e ,  soufre, ctc.), le silicium étant  volatilisé B L'état de 
fluorure de silicium. 

Supposons : 
1' = poids de la prise d'essai, 
A = poids du  creusct seiil, 
B = poids du creuset + oxyde ferrique, 
Nous avons:  (B  - A) 0,7= fer contenu dans la prise 1' (- 1''); 

d'où : 1' - P' = silicium contenu dans la prise P .  
Evidemment, cette méthode ne  donne pas des résultats rigou- 

rcux, puisqu'ori consitlirre comme oxyde ferrique le  résidu 
formé p a r  les irnpiiretks ; mais, comme ce résidu est & k r a k -  
ment très faible, l'écart est négligeable a u  point d e  vue  iridus- 
triel, et le procidé constitue uric bonne méthode de fabrilotion, 
donnant  des résultats assez satisfaisants e t  surlout d'une grande 
utilité pratique pour  les besoins journaliers, car, en moins de 
2 heures. on peut connaître, à peu de chose p i & ,  la terieur cri 
silicium, ce qui est important a u  point de  vue  industriel. 

N . - B .  - II est  indispensable d e  faire u n e  fois pour toutes un  
essai à blanc e n  employant les mêmes quantités d e  réactif, afin 
de déterminer le poids d u  résidu laissé p a r  les r h c t i f s  employés, 
poids qu'il y a lieii de retrancher  du poids U (creuset f oxyde 
ferrique). 

Voici les r isul ta ts  comparatifs d e  4 analyses de  ferro-silicium 
faites avec le peroxyde de sodium et avec l'acide fluorhy- 
drique : 

Méthode par le pcrorj-de de sodium MOtbode par  I'ac. fluorhydrique - 
1 siliciiirn 28,4% 1 siliciurn28,98 
42 - 51,17 2 - 52,87 
3 - 64,12 3 - ' 63,02 
4 - 73,48 4 - 71, iü  

(Tracail exe'culé au Laboratoire de la Société électro-chimiqz~e di1 
C i [ ~ e ) .  

neolierche et dosage de l'nclde citinique 
dans les vins, 

Par R i .  LUCIEN ROBIN (1). 

Jusqii'ici, la prkerice de  l'acide citrique dans les vins n'a pas  
été démontrée. 

(:ertains cenologues ont  préconisk son addition a u x  vins, soit 

(1) Travail prksent6 par M. Adolphe Carnot b l'académie des sciences, 
le 18 juillet 1904. 
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pour aviver la couleur des vins rouges, soit parce qu'ils ont cru 
lui reconnaitre u n e  action bienfaisante pour l a  conservation des 
vins blancs eii particulier. 

Cet acide peut aussi ktre ajouté a u x  vins pour  relever une aci- 
dité trop faible; enfin, s a  présence ayant  été démontrée dans un 
vin rouge, cette déiiionstratiori peut  intervenir trEs utilement 
pour  confirmer les résu1t:its ohtenus dans  le cas où le chiiniste a 
dû se livrer à la recherche des colorants vbgétaux étrangers, car 
certains sucs de  plantes, tels q u e  ceux d e  mûres,  de rnyrtil- 
les, etc ... renferii1r:nt de l'acide citrique. 

Malgré l'intérét que  présentent la recherche et  le  dosage de cet 
acide d a n s  les vins, or1 les a toujours négliges (ou peu près), 
parce qu'on ne  possédait aucune méthode pratique e t  sûre.  

E n  effet, de  toutes celles qui ont été préconisées et que j'ai 
expérimentées, deux seulement méritent d'étre retenues : celle 
de Fréséniiis ( l )  pour  uiit: déterrriiri;ition quari lilative et  l'appli- 
cation de la réaction indiquce p a r  hl .  DenigEs j?), et cependant, 
l a  première ne conduit le plus souvent qu'à. des résultats incer- 
tairis, malgré les manipulations longues e t  délicates qu'elle néces- 
site.  Quant à la iiiéthode (purement  qualitative, du reste) indi- 
quée par M .  I)enigès, elle ne donne que des résultats t r h  
infidklcs. 

Toutes ces raisons m'ont ainené & chercher u n  procédé k la 
fois siniple et suffisiiiiimerit rapide, conduisant & isoler l'acide 
cit,rique sous une forme permettant son dosage ou simplenient sa 
qualification. 

Mode ophaloire.  - On prbpare les réactifs suivants  : 
I o  Une solution d'acétate nentre de  plomb h 40 p .  100 ; 
2" De l'acide auAique cristullisuble udditionne de neuf fois son 

volume d'eau ; 
:{O Une lrqueur très conc~ntree de potasse pure; 
40 Be I'ucide axetique crislal2isuble additionne d e  neuf fois son 

o o l w n ~  d'ulcool u 90° ; 
r > O  Une solution alcooligue, saturie ù ciinzid, d'acétate de cadmizam. 
23 cc.  de vinrouge ou blanc sont p o r t k  b. ébullilion; on ajoute 

alors 3cc. de solution d'acétate neutre de plomb; on laisse bouil- 
lir pendant une ou deux minutes;  on agite et  l'on retire du feu. 

Aussitbt que le pr6cipité s'est rassemblé, o n  fi!tre, alors que la 
liqueur est. encore chaude. Les sulfate, pl iosphat~. ,  la i l rate  et 
citrate de ploirib restent s u r  le filtre. 

( 4 )  Zeitschrift f i /?-  ranalytische Chemie, t .  XXI. p .  6 % .  
(2) An~tales de chimie annlgliquc, 1896, p. 164. 
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Les acides malique et succinique, sous la double influence 
d e  I'eucés d'acétate de  plomb et  d e  la chaleur, passent en 
solution. 

Aprés avoir lavé cinq à six fois le filtre avec de l'eau u n  peu 
tiéde, on élale le filtre dans  une capsule de porcelaine à bec et  à. 
fond p l a t ;  on verse sur  ce filtre 10cc. d'eau acétique, e t  l'on 
chauffe à 90 degrés environ pcndant  cinq riiiriutcs, en prenant  
soin de maintenir  le précipité en suspension à l'aide d'un agita- 
teur  ; on  abandonne a u  refroidissement cumnplel, et  l'on décante 
la liqueur s u r  un lielit filtre. 

Le filtre contenu dans  la capsule est encore traité deux fois 
p a r  l'eau acétique (5cc. chaque fois) e t  avec les mèrries prkcau- 
tions queci-dessus ; enfin, le filtre de  l'entonnoir est lavé lui-méiiie 
deux ou trois fois avec de I'eau distillée froide. 

La liqueur, qui  contieril en sulution le Larlrate e l  le cilrate de 
plomb, est saturce p a r  un  courant d'hydrogéne sulfiiré, puis on 
filtre, et on lave deux ou trois fois avec de I'eau saturée d'hydro- 
gène sulfuré;  le liquide filtré est place dans  une capsule de por- 
celaine e t  évaporé au  bain marie, jusqu'à disparition d'odeur 
d'acide acétique, c'est-à-dire presque iL siccitd. 

Après avoir versé s u r  le  résidu 5cc d'alcool 2 90 degrés, et 
aprBs avoir facilité la dissolution complète de l'acide citrique à 
l 'aide d'un agitateur, on  met dans la capsule u n  petit fragment 
d e  papier tournesol, et l o n  neutralise en ajoutant goutte à goutte 
de la solntion de potasse pure  ; or1 acidifie avec Occ. 5 d'acide acé- 
t ique cris/allisabb ; o n  rriélange avec l'agitateur, e t  l'on fait 
passer l a  liqueur alcoolique d a n s  u n  petit ballon; on lave deux 
fois le résidu de la capsule avec chaque fois 5cc.  d'alcool ii 
90 degrés  et  Occ.5 d'acide acétique crzs~nilisnDle ; on ajoute les 
liquides de lavage au conleriu d u  bdlori ; on agite, puis or1 aban- 
donne a u  repos pendant  une heure d a n s  uii lieu frais. 

Pendant  cette derniére opération, il s'est dapose du  bitartrate 
d e  potasse, tandis que  le  citrate s'est dissous A la faveur de  
l'acide acétique. 

Le liquide est d o r s  filti.6 s u r  un  [.rés petit fil tre;.  on recueille 
le  filtratuin dans u n  becherglas de 25cc. environ;  on lave le bal- 
lon et le  filtre avec IOcc. d'alcool acétique, puis  on fait tomber 
5 à 6 gouttes de solution alcoolique saturée d'acétate de  cad- 
mium, et l 'on agite. 

Si le v in  a subi  une  addition d'acide citrique, il se  forme un  
prkcipite floconneux, qu i  se rassembletrès vite et qu'on peut  iso- 
ler sur  u n  filtre a u  bout de  quelques ininutes. 

Si l'on veut doser l'acide citrique, on  recueille le  citrate de 
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cadmium sur  un  filtre taré ; on le  lave avec I'alcool B 90 degrés, 
et, aprEs deux heures  de dessiccation i i  100 degrés, on  le pkse ; le 
poids constatb, rnultipli6 par 0,5378, puis par  40, donne la 
quantité d'acide citrique cristallisé renfermé d a n s  u n  litre de vin. 

J e  me  suis livrr! k un  grarirl riorritirc: d e  recherclies fit de  
dosagesde l'acide citrique s u r  cles vins rie bonne qual i t i  et d 'or i -  
gine diverse? prat iquant  siinultnnéinent un  essai sur  l e  vin tel 
qucl et. un üu tre essai sur  le nifime vin additionnh d'acide citrique 
dans des proportions variant entre Ogr. 1 et Ogr. 5 p a r  litre ; les 
résultats que  j'ai obtenus ont  toujours ét8 très sritisfaisants. 

Nota. - II es1 parfois converial)le, dans ces sortes de dosages, 
de s'assurer, par  u n e  deuxic\me réaction, que le  corps isolé et 
pesé est bien celui qu'on cherchait ; on peut faire alors intcr- 
venir,  et en toute sécurité, la réaction indiquée par  M. Deni- 
gc\s (1), en opérant  de la i i i an ihe  suivante : 

IAe filtre conterinnt le citrate d r  cadrriiurri est rilaci: su r  u n  petit, 
tube à. essai ; ori rilet dans un  second tube à essai 4 ii 5cc.  d'eau 
additionnte de 13 à 20 goutles du réactif iiicreurique ci-des- 
sous, et l'on porte ce mélange à l'ébullition; on en arrose le 
citrate dc cadniiurri, qui est ainsi dissoiis ; on  porte de nouveau 
la liqueiir à 100 degrCs pendant une ou deux  miniltes: et l'on y 
fait tornber une  à une  4 ii 5 gouttes d'une solution de  permünga- 
nate de  potasse h 1 p. 100 environ. L'acide citrique sera carac- 
tkrisé par u n  trouble I i lanchh-c trks net. 

Le rractif iriercurique se  prépare en dissolvant 2 g r . 5  d'oxyde 
dc rnercure jaune ou roiise dans  i i r i  mélange de 50 cc d'eau d i e -  
tillée avec 10cc. d'acide sulfurique. 

ftoiivelles résciioiirr eoloi~&es de la cimyogéuine, 

Par M .  GASTON PI~GUIIIGR, 

IJn certain nombre de  réactions de la cr jogénine (métabenza- 
~riidn-seriiic:;irt~i~zicle) » n t  i9.é d6j$ sigrialkf:s. Noiis croyons utile 
de les compléter e n  faisant connaître les trois réactions sui- 
vantes, qui n'ont pas  kté indiquées p a r  les divers auteurs  q u i  
ont étudié les rkactions de ce corps. 
iU L a  cryogénine d o n n e  avec le permanganate de potasse, 

une coloration brun-rnarrnn. 
2" Lorqu'on chaufl'e, dans  un tube à essais, su r  une  lampe à 

alcool, des cristaux secs d e  cryogénine, il se produit u n e  colora- 
tion brun-noiràtre, en menie teiiips qu'il se dégage des vapeurs 

( l ]  Annales de chimie anc~lgiique, 1898, p. 164. 
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à odeur fortement aininoniacale, lileuissiint urie hande mouillée 
e t  rouge de tournesol. 

3" Lorsqu'on met dans un verre (le montre quelques cristaux 
de cryogbnine, qu'on ajoute avec une baguette de verre une  
goutte d'acide sulfurique pur  et  une goutte de solution de  
bichromate de pota.;se, il se manifeste aussitilt urie magnifique 
coloration rouge-grenat.  

REVUE DES PUBLICATIONS FRANFAISES 

Déterniiiiatlon de4 eoieps griw c lans  le lait. -11. G. 
QCESYEVILLE (ilioniteur scienlifique d'octobre 2904). - La 
fraude do  lait  par  addition d'une m-atikre grxsse ktrangh-e serait 
assez fréquente suivant l'auteur. Elle lui aurai t  été signalde p a r  
un  des collaborateurs dc son journal,  q u i  a été directeur d'une 
fabrique de  beurre de coco. su ivan t  ce dernier,  le beurre de coco, 
désinfecté à l a  soude caustique, serait agit6 directement avec la 
r:rPine, puis le tout serait  in616 au  lait additionné d'un p r u  de  
Iiicarbonate de soude. 

Les caractPres organolrptiques d'un tel lait mettent sur  les 
traces de  la fraude. M. Qucsneville dit, en e t k t  : 

a Eri étudiant eompxrativernent les caracth-es organolepti- 
u ques d'un lait p u r  et marchand,  on peut étre averti  de la 
P. fraude. 

a Quelle que soit l 'habileté d u  nlanipulateur, il n'arrive 
I: jamais à. émulsionner la matière grasse comme la nature 
cc émulsionne le beurre dans le lait. II en résulte les caractEres 
u comparatifs suivants:  u n  lait additionné de matière grasse est 
K mousseux, trtis lilanc, s i  la inatidre grasse est du Iieurre de 

coco. Lorsqu'on y plonge un aréomètre, la tige et  le renfle- 
(( ment de cet instrument ,  retirés du  liquide, sont couverts de 
c( petits points qui adhérent  ; avec un lait pur, la tige et le ren- 
K flement restent lisses. 

a Si, d a n s  deux verres à pied, on verse d u  lait pur  et du  lait 
(< suspect, e t  qu'on attende pendant  un  certain temps, la surface 
(( d u  lait p u r  reste lisse, tandis q u e  celle de l'autre est couverte 
u d'un poiritilli: qui adhère a u x  tiges qu'on ret i re  d u  lait ; un 
u lait pur  pasteurisé laisse à Fa surface un  peu de pointillk, mais  
c( il n'y a pas de coinp:iraison avec la qliantité qu'on observe 
c( dans iiri  lait douteux. Cn  litre de ce lait suspect, après  avoir 

subi l'ébullition et avoir  été vers6 dans  un  vase cylindrique, 
a présente, a p r k  rcfroitiissement., une  couroririe de  graisse 
cc contre les p:irois d u  vase. Cela n'a pas  lieu avec le lait p u r .  D 
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Tels sont les cnract,t?res empiriques qu i  o n t  permis à 31. Ques- 
neville de distinguer les laits f raudés,  P o u r  caractériser cette 
fraude, il a institué un  proct!dé qui  lui a Et6 inspiré par  les consi- 
dérations suivantes : quclques auteurs  pensent que ,  d a n s  le lait, 
les molécules de beurre sont entourées d 'une enveloppe de 
niatii.re albuminoïde et constituent de véritables cellules dont  le 
noyau est le beurre. Ji. C)uesneville s'est rangé  ?i cette opinion, 
aprEs avoir constaté l 'énergie avec laquelle il faut barat ter  la 
crème dans lICl en exces pour  eri &parer  la matiEre grasse ; s i  
le lait eût  été une  simple émulsion, HCI, en dissolvant la 
caséine, aurait  mis en liberté Ia matikre grasse par  simple diffé- 
rence de derisité. 

a Si la thborie cellulaire est exacte, dit RI. Quesneville,comme 
« les fraudeurs, malgr6 leur habileté, sont irnpiiissarits à faireune 
(( cellule graisseuse. qu'ils peuvent tout au  plus  émulsionner u n  
« corps gras ,  il est facile de séparer l a  matiére grasse étrangère 
N d u  beurre emprisonné dans  l'enveloppe albiimineuse ; il sufit 
u d'avoir un  dissolvant des graisses qui n'ait aucune action s n r  
6 la rnatiére albuminoïde et qu'on puisse séparer  de la graisse 
u p a r  simple volatilisat.ion. La henzine, qui bout B 81 degrés, 
u remplit ce rble. 

N Si I'on prend la crème, séparée du  lactosérum p a r  notre pro- 
N (:Etlé A 40 degrés, tl'iiri lil.re de lait pur ,  préalalilement addi- 
(( t ionné de liqueur amrnoniaco-sodée. et qu'on agite cette crEme 
« (80 k 110 cc.) avec 100cc.  de  benzine p~irifike p a r  cristallisa- 
(( tion, on retire, a u  hout d 'un  quar t  d'heure, par  décantation, 

50 A 80 cc. de henzine bien limpide, suivant qu'il y a eu sim- 
u ple mslange répété ou agitation vigoureuse. L a  proportion de 
s niatiére grasse dissoiite par les 100 cc. de benzine varie de 
u "L O 50 c e n t i y . ,  e t  a u  plus 1 g r . ,  pour  u n  litre de lait  rcnfer- 
n: mant  de 4 0  à 45 gr. de beurre. 

N Si I'on prend la crèrrie pr,overi;trit. d 'un litre de  la i t  partiel- 
« lement Scréiné ct dans lequel 45 gr.  de  beurre ont été rcm- 
a placés par  15 gr.  d'auongc ; qu'on traite cette crèirie comme 
« précédemment pnr  150cc. de hcnzinc, on retire I lOcc . ,  qui, 
a par  évaporation à l 'étuve à. 90-95 degrés, ahandonnent  9 g r .  
a de rnntikre grasse, c'est-à-dire que In totalité d e  la benzine 
a peut Btre considérée comme ayant  dissous 13 g r .  d e  niatirre 
n grasse ktrangère a u  beurre, s u r  les 15 gr .  incorporés .  N 

U'aprks les expériences faites par  M. C)uesneville, on obtient 
les mêrries r é ~ u l t a t s  avec le lait bouilli ; si l'on skpare le lacto- 
s h r n  d e  In crkrnc de ce la i t  c t  qu'on t rai te  la crèinc p a r  lit 

benzine, celle-ci ne dissout pas plus  de  2 g r .  de beurre sur  les 
37 gr .  qui  existent dans  la crème ; cela prouve que  le lait bouilli 
ne  perd pas ses caract6rc:s orgnnoleptiques (séparation d u  
beurre, etc.). 
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Rcohcrchc de I'fnclosyle rii-inaii*c (Indic~n) . - 

M DENIGES (Bulletin de la Soc i i t i  de phurmocii! de Bartienus d e  
septembre 1904). - Dans u n  travail siIr l'indoxyle urinaine, 
N. L.X.  Maill;~rd a dtahli que les matibres co lornn t~s  de  l'urine 
pcuvent s e  diviser en c o u l ~ u , ~ ~  aqrLeusrs et couleuvs chlorofwmigues. 
ces dernières étant énergiquement retenues par  le chloroforme, 
malgr6 les lavages à l'eau en milieu acide, neutre ou alcalin. 

II a tiiontrt! que  les couleurs chloroforiniques sont d'oripine 
indoxylique et  qu'il en existe trois : une bleue (indigotine), une  
rouge (indirubine) e t  une brune, qui  n'apparaît  que rarement et  
en faible quant i té  e t  qui parai t  être un produit d'altkration des 
deux  autres. 

Il a montré  que la formule 

convient a u  produit bleu, très soluble dans le chloroforme, 
résultant de l'oxydation d e  l'indoxyle urinaice ; quant  à l'indi- 
gotine industrielle,  qui est peu soluble daris le di~orciforrr i~,  ce 
serait  une  dimère de celle qu'on retire de l 'urine; M. Maillard 
propose donc. tout. en conservant le nom d'indi,qotinr! a u  produit 
cornrnercial, de donner celui d'hémi-indigotine à celui provenant 
de  l ' indoxyle urinaire. 

 hémi mi-indigotine, abandonnée en solution chloroformique 
acide, se polymérise rapidement e n  indirubine, isoinére de  posi- 
tion d e  I'indigotine ; elle peut  aussi se polymériser en indigotine 
sous l'influence des alcalis. 

M .  Maillard s'est préoccupé de la recherche et  du  dosage de 
l'indoxyle; d a n s  ce but,  il déféque l'urine 2 l'aide d u  sous-acétate 
de  plomb ; il ajoute 11C1 p u r  et il agite avec du  chloroforme ; 
l 'indoxyle s'oxyde instantanément en hémi-indigotirle, qui  
passe dans le chloroforme Il proscrit l'emploi de  tout oxydant 
direct nu indirect.  

Pour  le dosage, il sulfone In solution chloroforinique ; il la 
dilue et la traite p a r  une liqueur titrée de permankanate de 
potasse, jusqu'à disparition de la teinte rosée de I'indirubine 
sulfonée. 

M.  Deriigès admet  que, dans  11:s soliiticiris d'indoxylsulfat,e de 
potasse pur ,  on puisse oxyder l'indoxylc sans recourir a u x  

' 

oxydants, mais  il estime qu'il n'en est pas  de  meme avec les 
urines, même lorsqu'elles sont déféquées au  sous-acétate de 
plomb, peut-ètre parce qu'elles retiennent quelques principes 
réducteurs assez énergiques pour s'opposer à la formation de 
l 'hémi-indigotine. - 

L'eau oxygénée, que M Dcniçés a employée longtemps, pré- 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



t;eiilc I'iriconvériicrit. de niiinqiier de fixité ; il préfkre reconrir 
au chlorate de potasse en solution aqueusc; (5 gr .  p a r  litre). II 
prend (i cc .  d'urine, préalablement défhquke par  1/20 de son 
volume de sous acétate d e  ploinb ; il ajoute 3 cc. d'IIC1 p u r  
( D  = 1,17 1,18) ,  1 cc. de  chloroforme et  u n e  goutte de  solution 
de chlorate de potasse ; il agite et  ajoute unedeuxièmegoutte  de 
solution de chlorate de potasse ; aprks nouvelle asi la l ion,  il laisse 
repciser ; si le chloroforiiie est incolore ou h peine bleuté, l'indican 
n'existe pas dans  l'urinc ou s'y trouve k dose ordinaire;  s'il est 
nettement bleu, il y a excés d'indican; dans  ce cas, on  ajoute 
une  goutte de chlorate de potasse ; on agite et on laisse déposer;  
on continue l'addition du chlorate d e  potasse par  goutte jusqu'8 
ce que la teinte du chloroforme n'augmente plus d'intensité, ce 
qui est presque toujours obtenu pilr l 'emploi de 5 il 6 gouttes de 
réactif. 

La coloration est r>ro~ort ionnel le  à la quantité tl'indoxyle . . 
existant dans l'urine. 

REVUE DES PUBLICATIONS 

Dosinge voluiiiét.riqiic du pl ou il^ clans I'ktaiu. - 
M. ERIC JOHN EIllCSUX (1or~rn .  of the uniel.. cherizicnl Society, 
1!)04, p .  1133).-- La méthode dticrite par  l'auteur est basée sur  
l a  transforinat,ion dn ploinb en oxyde puce par  le persulfate 
d'arnnioniaque. 

On dhrr ipnsc:  erisnite ce criinposé p a r  I'enii c i x y g h k ,  et l'on 
titre l'excès d'eau oxygénée au  moyen d u  permanganate de 
pot:isse. Voici la série des rCactioris siiccessives qui produisent : 

a) PbOe + 1 I W  + 2hz0311 PLi[Az03j2 + 2RW + 0 O' 

b) 511W + KMnOL + 6AzOQI = 4 1 K A z O v  2Mn(\zO3)" 8IIW +5W 

On voit qiie 2KMn0' = &I120e = 5Ph. 
Les solutions k employer sont les suivantes : 
Eau o.xy!lhzii: ejL solzition. - Eau distillée 900 cc. ; .4z0311 con- 

centré 30 cc. ; eau oxyghnée k 22 volumes 15 cc. 
P ~ r m a n p n d e  d e  potassium - On dissout 1 gr .  139 rle ce sel 

dans u n  litre d'eau distilltie, et l'on titre avec le fer. 1 cc. de 
i:et,tc: solution = 0,002 de  fer ou 0,00384 d e  plomb. 

M o h  opérafoire. -- On dissout 2 g r .  d'alliage dans  15 cc. 
d ' r l zO21 (D  = 1,") ; on cliaiiffe jiisqu'b ce qiie le volurne di1 
liquide soit réduit h 6cc. environ, puis on ajoute 100 cc d'eau ; 
on laisse reposer ; on filtre ; on lave avec de  l'eau contenant 
2 p.  100 d'Az0311 ; on sEche le filtre et l'on pèse SnOZ ; le  filtra- 
tuin est additionné de 23 cc. d':lzIlQoncentré, et l'on ajoute 
graduelleinent 3 S 4 gr. de persulfnte d'aminoniaque cristallist! ; 
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on fait bouillir pendant  cinq minutes ; on filtre PbO" formé en 
s 'aidant de la trompe ; on lave avec une solution d'ammoniaque 
au  2 j5 ,  afin d'enlever le zinc et  le cuivre, puis  on termine le 
lavage à l'eau chaude ; on place le filtre e t  le précipit6 dans la  
fiole où s'est faite la précipitation ; on ajoute 23 cc. de solution 
titrée d'eau oxygenée. Lorsque tout le P h 0 2  est devenu blanc, on 
ajoute 80 cc. d 'hz03t l  (1) = 1,28) et 150 cc. d'eau ; on agite, et, 
lorsqu'on a obtenu u n e  solutiori complCte, on lilre avec la 
solution de permangariate de  potasse jusqu'à coloration rosc.  

Soit N le nombre de cc. de  solution de pcr r r ianpna te  de  
potasse employés pour les 25 cc. de solution d'eau oxygénée, e t  
n le nornbre de  cc. employés après l a  réaction, 

(S - -  a) X 0,00384 = Pb 
II. C. 

D O S R ~ C  de IR nlcoline em présence de lu pyridtne. 
- M .  J.-,4. GME1i.Y (Jouvnml of the amer. ck~mical Society, 1904, 
p. 1113). - Ori sait que le jus  de tabac concentré est  quelque- 
fois falsifié p a r  addition de pyridine, qu'on dose comme nico- 
tine. L'auteur a cherché une méthode permettarit de déceler cette 
fraude. II a reconnu que les solutions de nicotine agissent s u r  l a  
lumière polarisée, tandis que les solutions de  pyridine ne pro- 
duisent aucune rotation. Le procédé auquel l'auteur s'est arrSté 
est le suivant  : 

On pèse d a n s  une  petite fiole environ 5 gr.  du jus  de tabac ?i 

analyser;  on :ij«iit.e 10 cc:. d'une solul.iori coritt:riarit 6 gr. de  soude 
dans  60 cc. d'alcool à 900 et  40 cc. d 'eau,  puis  une quantité 
de carbonatc d e  chaux p u r  etsec suffisante pour  former une masse 
presque sèche, qu'on épuise avecde l'éther, pendant cinq heures, 
d a n s  l'appareil de Soxhlet.  La solution éthérée est évaporke à 
basse température, afin de  ne  pas volatiliser la nicotine ou l a  
pyridine;  on ajoute au  r k i d u  50 cc. d 'une solution de  soude 
N/10,  e t  l'on transvase dans  un  ballon d'environ 300 cc. de capa- 
cité. On distille daris un  courant de  vapeur, e t  l'on recueille 
environ 400 490 cc. de distillatum. Dans ces conditions, toute l a  
nicotine et la pyridine se  trouvent iritégralerrient dans le  distil- 
laturn, qu'on arnEne au  volume de 500 cc. avec de l 'eau distillée. 
Une partie aliquote de la solution est titrée avec un  acide, e n  
employant cornme ind icx twr  le mi:thylorarigi: ; or1 a airisi la 
totalité des bases extraitcs p a r  I'éthcr. 

Dosage de la nicot in~.  - On prPpare une  solution de  nicotine 
pure à 1 p 100; on vérifie sa richesse par  titrage alcaliinétriqoe, 
puis  on l'examine au  saccharirnFtre sous u n e  épaisseur d e  
40 centimètres. On constate ainsi  qu'une déviation de  1" sac- 
charirnétrique correspond à une teneur en nicotine de  Ugr.  122 
pour 100 cc. de solution. 
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Si l'on prend la déviation saccharimétrique d e  la solution à 
examiner, on peut  en déduire l a  teneur  en nicotine. 

La difference entre  la teneur  en bases totales et  en nicotine 
donne  la pyridine. I I .  C. 

Nouvelles réactions de la cocaïne. - M. C. RE[- 
CHARLIT (Phnrmncez~fiscl~e Centralhalle, i904, p .  645). - L'au- 
teur, qui  a d6jB donné plusieurs réactions intéressantes des alca- 
loïdes, a entrepris des recherches d a n s  le même sens au sujet de  
l a  cocaïne. On sait que cet ;~lcnloïde ne possEde pas  de reaction 
colorCe caractkristique. Voici quelques-unes des réactions qu'il  
propose : 

10 On place quelques goiittes d'une solution concentrée d e  
nitrate de cobnlt s u r  u n e  plaque de  porcelaine, e t  l'on y ajoute 
quelques ccis t ;~ux du chlorhydrate de cocaïne A essayer;  ceux-ci 
s e  colorent instantanémeiit en bleu clair. 11 faut étaler largement 
le  nitrate de cobalt avec u n  agitateur, pour  bien percevoir 
l a  coloration. Au bout de  quelque temps, la coloration gagne 
le liquide. P a r  évaporation spontanée à froid, elle n'est pas  
modifiée. 

20 Quelques goiittes de  solution de perchlorure de fer, agitées 
avec des cristaux de chlorhydrate de cocaïne, donnent ,  au  bout 
de  quelques heures, une coloration verte, qui tranche nettement 
avec la coloration jaune  d u  réactif qui persiste s u r  les bords.  Il 
y a réduction du sel ferrique à l'état de chlorure ferreux. 

30 Avec une solution de sulfate de cuivre addi l ion~lh d'arnmo- 
ninque (liqueur de Schweizer) e t  en opérant  comme ci-dessus, on 
n'observe, d'abord, aucune modification, mais  si on laisse évapo- 
re r  lentement, le milange prend u n e  très belle coloration vert 
clair ou vert-jaunâtre. Si l'on humecte le  résidu, on voit repa- 
raître la coloration bleu-foncé d u  réactif. La différence entre  ces 
d e u x  colorations est tout à fait frappante e t  est rendue plus rnani- 
feste encore si l'on fait coricurrerrirrie~it u n  essai ?i blanc, sans 
cocaïne. Cette réaction perniet de reconnaître la. cocaïne en pré- 
sence de  la morphine. 

40 Dans une  capsule, on chauffe une petite pincée d'acide 
arsénieux, quelques gouttes de soude pour le dissoudre et  un peu 
de sel de cocaïne ; on  ajoute ensuite un  fort excés d'acide sulfu- 
rique ; au  bout de  quelques heures, le liquide se colore en noir, 
et il se  fait un précipiténoiriltre pulvérulerit d'arsenic métallique; 
on observe quelquefois, s u r  le bord d u  liquide, un  anneau gri- 
sâtre  qui adtifire forternent B la cap i i l e .  On peut activer la rhac- 
tion en chaufyant. 

Ces trois derniéres rCactions reposent s u r  l'action réductrice 
de la cocaïne. C. F. 
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Emploi de l e  forinaldéliyde eonime réactif @hl- 
idque.  - M .  GLCCKSRIANN (Phartnaceutische Post, 1904, 
p.  413) - Suivant  l 'auteur, la formaldéhyde permet d'identifier 
u n  certain nombre de  substances, qui,  aprEs qu'elles sont addi- 
tionnées d ' H U  e t  de formol, donnent, A l'ébullition, soit une  
coloration, soit u n  précipité, soit les deux phénoin6nes réunis. 

Avec le  phénol, on observe un précipité blanc ; avec l'acide 
pyrogallique, coloration rouge-violet e t  précipité de  même cou- 
leur ; avec le tannin,  précipité jaunatre  ; avec le naphtol p ,  colo- 
ration rouge i t re ;  avec le naphtol cc, précipité blanc;  avec la 
résorcine, précipité rouge violet ; avec I'liydroqiiinorie, précipi14 
blanc ; avec la pyrocatéchine, prdcipité violet sale .  

L 'auteur  n'a observé aucune réaction appréciable avec les alca- 
Ioïdes s u r  lesquels il a opéré. 

Dosage volainétriqne des nnerem. - hl. ROSENTHA- 
LER (Zeils. f .  nnalyl. Ckemie, 1904, ri0 5). - Lorsqu'on chauffe 
les sucres avec la liqueur de Fehling, ils s'oxydent et  il se forme 
des dérivésacides qui saturent  en parlie l'alcalinité de la liqiieur. 
L'auteur se base s u r  cette réaction pour  proposer de  doscr le 
sucre en déterminant l'alcalinité de la liqiieur cupro-potassique 
avant  et aprés  la réduction du  sucre. Une molécule de glucose et  
d e  lévulose donne 8 Equivalents d'acides ; 2 cc. d'acide normal 
correspond à 0,0255 de  dextrose ou de  lévulose anhydre.  

M. Rosenthaler se  sert,  pour le dosage en question, d'une 
liqueur d e  Fehling spéciale dont voici la composition : 

Sulfate de cuivre cristall&i . . .  17 gr. 50 
Glycérine. . . . . . . . . . .  73 - 
Citrate de soude. . . . . . . . .  125 - 
Lessive de soude d 15 p. 100. . . . .  100 - 
Eau distillée. . . . . . . . . .  1 litre 

' Cette liqueur posséde, s u r  celles qui  sont ordinairement 
employées et  qu i  contiennent des tartrates, l 'avantage de  ne pas 
donner de précipité d'oxydule de cuivre lorsqu'elle est addition- 
n6e d'acide. Pour  la titrer,  on en prend 30 & 40 cc., .qu'on dilue 
avec 150 cc. d'eau ; on ajoute quclques gouttes de  phénolphta- 
lEine, puis un  léger excés de SOGH%u d'tiC1; on chauffe à I'ébul- 
lition pendant  dix minutes, puis  on ajoute de la solution nor- 
male d e  soude jusqu'h coloration rouge. 

Pour  fixer le rapport  d u  sucre à la liqueur acide normale;on 
opère sur  5 cc. de solution sucrée A 1 p. 100;  on ajoute 30 cc. de  
liqueur cuprique e t  20 cc. d'eau ; on fait bouillir pendant  5 mi- 
nules ; on filtre pour séparer I'oxydule de  cuivre ; on lave celui-ci 
sur le filtre avec 150 cc. d'eau, et le filtraturri est titré cornme c k  
dessus. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



- La proportion 
Stre environ de 
30 cc. de liqueur 

du  sucre contenu dans le  mélange titrer doit 
O g r .  O5 pour  l'essai, de  façon que,  dans  les 
cuprique, il y ait  u n  excès de  réactif. 

Recherclie du sang. - M .  UTZ (Chemiker Zeitung, 1903, 
p. 1151). - L'auteur emploie une  solution de  phénolphtaléine 
alcaline, décolorée p a r  la poudre de  zinc. Ce liquide a déjk été 
utilisé pour  rechercher les oxydases. 

C'ne petite quantité de  la  substance sur  laquelle on  soupçonne 
la présence du s a n g  est mélangée avec O cc. 5 ou 1 cc. de solution 
alcaline décolorée de  phénolphtaléine ; on laisse en contact pen- 
dan t  quelques minutes, et l'on ajoute 2 ou  3 gouttes d'une solu- 
tion B O , I  p .  100 d'eau oxygénée ; s'il y a du  sang,  une coloration 
rose se  manifeste aussitût. Comme moyen de  contrble, on peut 
répéter l'expérience avec une  autre  portion de l'étoffe ou de la 
substance non tachée ; méme avec u n  grand excès d'eau oxy- 
génée, le réactif rie donne pas de colora%on. On doit éviter de 
chauffer l a  solution. Les taches sur  le fer sont grattées; la poudre 
est traitée pendant  quelques minutes à. la température ordinaire 
p a r  1 ou 2 cc. de réact i f ;  la liqueur est  filtrée rapidement sur  un  
très petit filtre, puis  additionnée d'eau oxygénée. 

Cette réaction serai t ,  d'après l 'auteur, plus recommandable 
que celles de Van Deen et  d e  Rossel. C .  F. 

DeRnge de IR morphiuc clans I'opiiiin. -P .  1,. ASLA- 
KOGLOU (Chmicd News, 1903, p .  286). - Dans cc procédé, la 
morphine est  extraite de  l'opium au moyen de l'eau ; l'alcaloïde 
est pr4cipité de l'extrait aqueux.  lavé avec l 'éther, séché e t  pesé. 
10 gr. d'opium sont  épuisés A plusieurs reprises par  230 cc. d'eau 
chaque fois; les liquides réunis  sont filtrks et  évaporés ; le résidu 
est repris par  75 cc. d'eau ; on filtre et on lave le filtre de  maniére 
& obtenir un  volume de 100 cc.; on ajoute 30 cc. d'alcool B 
940, et  l'on agite pendant  30 minutcs; on  ajoute alors 4 cc. 
d'ammoniaque k 1 0  p. 100, ct le mélange est abandonné 
a u  repos pendant 12 heures ; au bout d e  ce temps, on recueille 
le précipité. s u r  u n  filtre taré  ; on lave avec 50 CC. d 'eau;  on 
égoutte, puis on séche incomplètement i GO degrés ; le  filtre 
contenant l a  morphine est lavé avec l'éther et finalement séché 
B 75 degrés, puis pesé; on a jou te0  g .  1012 a u  poids de mor- 
phine trouvé dans  10 g r .  d'opium, pour  compenser la quantité 
d'alcaloïde dissoute dans  l'eau et  les liquides de lavage. 

I l .  C .  

Dosage de I'cau daus le pain. - M. A .  PAGNIBLLO 
(Bollettino chimico farmacer~tico, 1904, p .  309). - Pour ohtenir un 
résultatcertain dans  ce dosage, il faut opérer& In façon suivante : 
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peser le pa in  entier ; séparer la mie de la  crobte e t  peser ;  pré-  
lever de 50 à 100 gr .  d e  chacune des deux parties du pain et  y 
doser l'eau séparément, p a r  dessiccation $ l 'étuve à 102-110 
degrés, pendant sept heures ;  calculer l 'humidité totale, e n  
teriunt compte du rapport  entre le  poids de la  croîite e t  celui de 
l a  mie. 

Exemple : 
Pain entier : 1 kilo 385. 
Croîite : 345.2 ; Mie : 1039.8. 
Rapport 1 : 3.01 = 0.333. 

Eau  dosée : 
CroUte . . . . . . . . . . .  64.609 
Mie. . . . . . . . . . . . .  500.471 

___f 

Total. . . .  565.08 

Eau pour 200 = 40.800. '4. D. 

DéCernilnation des alhaminoïdes et de qaelqncs 
uii11.e~ coinbioai~ipns nzcitées tlaiim Seiuplrcntea.- M . N .  
NEDOKUTSCEIAJEW. - L'auteur s'est proposé de  vérifier les 
ohservations publiées pnr B. Lasczynski relativement a u x  rksul- 
t a t s  donnés par  le procéd6 ~ t u t z e r ; c e  prochdé n e  permettrait  pas 
de  doser les alhumoses. IJe procédé'recommand6 p a r  Lasczynski 
consiste k s6parer les albuminoïdes des albumoses par  u n  chauf- 
fage sous pression de 1 a t m .  1/2 (environ 112 degrés) e t  doser 
les albunioses d.nns le filtratum, en saturant  par  le sulfate de zinc. 
L'auteur a constat6 qu'en effet, les graines de céréales vertes et  
mdres contiennent des corps a l b u ~ i n o ï d c s  solubles dans l'eau, 
dont  la coagulation n'est obtenue que p a r  le chauffage sous la 
pression indiquée, sans qu'il  y a i t  lieu de craindre la décompo- 
sition de  ces substances. E n  dosant ainsi les albuminoïdes, puis 
les alhumoses, par  sat,iiralion de leur solution il l'aide d u  siilfate 
de zinc, on arrive 5 un  résultat global sensiblement sup i r ieur  à 
celui que donne le procédé de  Stutzer ; cela est dh la précipita- 
tion incomplète des nlhumoses par  l 'hydrate d e  cuivre. 

E. S. 

B I B L I O G R A P H I E  

Tralté éIéiuentdre de physico-cliimie, par M .  EMM. 
POZZI-Esco~, 1 vol. de 687 pages (Ch. Bérenger, kditeur, 15, rue des 
Saint-Péres, Paris). Prix du vol. relié : 20 francs. - Depuis quelques 
années, le domaine de la chimie s'est considL:rablemcnt agrandi ; 
l'étude des données physiques a été la base de théories nouvelles des 
actions chimiques et  de lois générales qui presentent un intérêt con- 
sidérable. M.  Pomi-Escot s'est proposé, dans ce livrc, de donner une  
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vue d'enscmble sur  cette chimie noiivelle, qu'il appelle la physico- 
chimie. 

Voici quel est le plan de cet ouvrage : 
LI chapitre 1 est consacre à l'étude des unités de mesure du sys- 

tème C. G .  S. 
Le chapitre II expose les lois londaincntalcs de  la chimie ; ce sont 

les lois classiques qiie nul chimiste n'ignore. 
Le chapitre II1 traite des propriétés et des lois générales des corps 

l'état gazeux : lois de Mariotte, de  Ga1-Lussac, de  Joule, tli6orie eine- 
tique des gaz, etc. 

Le chapitre I V  traite des chaleurs spécifiques. 
Le chapitre V est relatif à l a  classification des éléments : loi de 

Vendeleeff, hypothSse de  Schutzenherger, classification de  Lothar- 
Meyer et de LIIendeleeff. 

Dans le chapitre VI, il est question des propriétés générales des 
liquides : solution, diffusion moléculaire, pression osmotique, eongé- 
lation, cryoscopie, tension de vapeur des solutions, tonoinktrie, etc. 

Le chapitre VI1 est consacre à la détermination des poids molécu- 
laires, méihode chimique, méthode d'Avogadro, dEtermination par la 
pression osmotique, par l a  tonoinbtric e t  l'ébiillioscopie, par la eryos- 
copie, pa r  la méthode de Hainsay et Schield (énergie de surface). 

Le chapitre VI11 traite de l a  cornplexit6 molPeulaire ; phénombnes 
de dissocialion. 

Le chapitre IY traite des phénomènes de dissolution, de fusion et 
de solidification des corps simples et  des mélanges el  des lois généra- 
les de la dissolution. 

Le chapitre X est eonsacrti aux proprietes générales de  l a  matière a 
l'Stat solide (cristallographie e t  isoinorptiisme). 

Le chapitre XI est relatif aux transforinations termo-chimiques, 
Le chapitre XII expose les radiations lumineuses et leurs propriéles 

chimiques et les thtiories modernes de l a  matiere. 
I,e chapitre XII1 est consacrk h I'isométrie, ;1 la doctrine stéréochi- 

miquc, la doctrine de la labilité. 
Le chapitre XIi' t rai te de l'influence de la composition et  de  la 

constitution sur les propriités gc'nérales des corps. 
Le chapitre XV traite des relations de la mecanique avec l a  chimie 

(équilibre des systèmes chimiques, études théoriques des rCactions). 
Le chapitre XYI est consacré aux plieriorriéiics 6lectrolgtiquea. 
Le chapitre XVII traite des applications de l a  tht;orie des ions et  

des principes scien:ifiques de la chimie analytique. 
Enfin, le XVllle et dernier chapitre est  consacré A la théorie des 

ph6nomEnes de fermentation. 
Cette énuiniiration montre l ' intérét  qiie présente pour les chimistes 

l'ouvrage de M. Poz~i-Escot.  IClle montre aussi qiie la tâclie qu'il a 
entreprise était ardue, et  nous le fëlicitons vivement d'avoir mené k 
bien cet intéressant travail. 

X. R .  

Tables pour 1'au;alyse éIéincutntrc dcs sohstnneea 
oi~geniquen. par le D r  I.EO F. GCTTJIAYS ( A .  Hermann,  éditeur, 
6,r i ie d e  la Sorbonne, Paris). Prix : 3 francs.  - Ces tables, qui don-  
nent  la teneur pour 100 en carbone e t  en  hydrogène des substances 
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organiques, oiit pour but de Faciliter les calculs des analyses élérnen- 
taires. Ces tables, mises h l'essai dans  u n  des principaux laboratoires 
d'Allemagne, ont donné d'excellents rtlsultats ; leur emploi est .prCfë- 
rable i celui des tables logaritkimiqiies, qui introduisent u n  g r a n d  
nonibre de décimales inutiles. 1,'emploi de ces tables permet d'epar- 
gne r  du temps et  du travail et d'éviter les erreurs de calcul. 

Reproduction ~ r t i f i o i c l l e  d a  r n l ~ i s  par fusion, par  
A .  VERNEUIL, i brochure de  30 pages. - Ilans ce indmoire, extrait 
des Annales de chimie e t  de p h y s i p e ,  RI. Verneuil dticrit le proctidt! 
fort ingénieux qu'il a employé pour reproduire artificiellement les 
rubis. Les trCs belles recherches de M.  Verneuil présentent un g rand  
in téré t  au  point de vue thkoriqiie e t  au point de vile pratiqiie, et les 
chimistes liront avec grand intérSt le mémoire que nous signalons. 

Les proclaits Iiiolo&aes iiiédicfn~om, par P .  HYLA, 
i vol. de 284 pages (Hoiisset, rditeiir, 1, rue Casimir Delavigne, Paris). 
L'aiiteiir étudie dans  l'ordre suivant les produits biologiques qui sont 
le plus communément employés : 1 0  les ferments solubles ou enzy- 
mes ; 20 les alburrii~ioïdes et leurs dtJiivés artificiels ; 3 0  les siibrtances 
diverses, hydrocarbonées, phosphorees, etc. ; 4 O  les agents opothéra- 
piques. 

11 étudie chacun de ces produits au point de vue du mécanisme de 
leur action, de leurs propribtés et  earactkres, de  leur prL'paralion, des 
méthodes d'analyse et  d e  dosage les plus pratiques e t  les plus sUres, 
enfin de leurs applications Lliérapeutiques. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 

D E M A N D E S  E T  OFFRES D'EMPLOIS. 
Sous informons nos lecteurs qu'en qualité de secrélaire gkriéral du Syn- 

dicat des chimistes, nom nous cliargeons, lorsque les (leniandes et les 
oflrcs le permettent, de procurer des chiniistes aux industriels qui en ont 
Iiesoin el des places aux cliimistes qui sont la recherche d'un emploi. 
Les insertions que nous faisons dans Ics Annales sont absolument gra- 
tuites. S'adresser i M .  Crinon, 45,  rue Turenne, Paris 30. 

Sur la demande de 31. le secrétaire de l'Association des anciens élèves 
de I'Instilut de chimie appliquée, nous informons les industriels qu'ils 
peuvent aussi dernaniler des chimistes en s'adressant h lui, 3, rue Miclie- 
let, Paris (Ge). 

A CEDER un laboratoire de chimie bien outillb, trbs connu et situ 
k Paris. S'adresser M .  Crinon, directeur des Annales. 

A VENDPE microscope Nachet grand inod&le. en parfait état, avec 
anal~seur ,  3 objectifs et  3 oculaires. - Prix 350 Fr. - 

S'adresser à M. ~ririhn,  directeur des Annales. 

Le Girant : C. CRINOS. 
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TABLE D E S  MATIÈRES 

de l'ann6e 1904. 

A b r a s t o l .  Voyez Asa&rol. . 
A c é t a n i l i d e  ; s a  di erencia- 

tion d'avec la  phsnacetine, 
par  M. Barral. . . . . . . .  

A c e t o n e  ; s a  recherche dans 
l'urine, par  M. Vourriazos. . 

A c i d e  a z o t i q u e  ; son dosage, 
p r  M. Il&bourdeitux. . 3 et  

A c i d e  b o r i q u e  ; sa rcchci- 
clle, pa r  JI. Robin . . . . .  

A c i d e  c a r b o n i q u e  ; son do- 
sage volurnltriquc, p a r  M. 
Macara . . .  . . . . .  

A c i d e  c h l o r h y d r i q u e  ; do- 
sage rapide d e  l'arsenic dans 
l'acide du commerce, pa r  M. 
Brasseur. . . . . . . . . .  

A c i d e  c i t r i q u e  ; s a  difréien- 
ciation des acidcs tartrique 
et  oxalique a u  moyen du 
perclilorure d e  fer,' pa r  ;M. 

. . . . . . . .  lloscnthaler 
- ; s a  recherche e t  son dosage 

dans les vins, par  M .  Robin. 
A c i d e  c y a n h y d r i q u e  ; sa 

présence dans le sorgho, par  
M. Stade. . . . . . . . . .  

A c i d e  f l u o r h y d r i q u e  ; son 
emploi dans les analvsos 
rriétallurgiques,par M.Fried. - ; s a  recherche dans le 
beurre, par  M .  L e y s .  . . .  

A c i d e  f o r m i q u e  ; son dosage 
gazomi!trique, par  M. WC:- 
guer . . . . . . . . . . . .  

- ; son emploi pour  séparpr 
l'alumine d'avec le fer, pa r  
M .  Leclére. . . . . . . . .  

A c i d e  g a l l i q u e  ; réactions de 
quelques-uns de ses dérives, 
p a r  M Ideniaire. . . . . . .  

A c i d e  l a c t i q u e  ; son dosage 
ciaris le vin, par  M. Kunz . . 

A c i d e  m a l i q u e  ; son dosage 
dans le vin, ar  &1 Kunz. 

A c i d e  r n o ~ ~ b & ~ u e f r é a c t i o n \  
color6es, par hl. Pozzi-Cscol. - ; son action sur  les poly- 
phénols et  leurs dérivés ; 

rdactions colorees, pa r  M. 
Frabot .  . . . . . . . . .  

A c i d e  n i t r i q u e .  voyez Acide 
neotique. 

A c i d e  o x a l i q u e  ; s a  diffe- 
renciation des acides tartri- 

ue et cilrique a u  moyen 
Su  percblorure d e  fer, par  
R I .  Rosent h d l ~ r .  . . . . . .  

- ; sa falsification par  le clilo- 
rure de ~ o d i u r n  ;,dk,placeinent 
des acides iriinerdux par 
l'acide oxalique, p a r  M .  
Frehse . . . . . . . . .  

A c i d e  i>hoçphor ique  ; son 
dosage dans les edux, p a r  
M .  Causse. . . . . . . . .  

A c i d e  s a l i c y l i q u e  ; s a  prb- 
scnce normale dans certai- 
nes  plantes de la lamille 
des violariCcs e t  dans le 
souci, les cerises e t  les nieri- 
ses, par  M. Desrnouli8re . . 

A c i d e  s u c c i n i q u e  ; son do- 
sage dans l e  vin, pa r  M. 
Kunz . . . . . . . . . . .  

A c i d e  s u l f o c y a n i q u e  ; sa 
recherelie dans l a  salive, par 

. . . . . . . .  M .  Poliacci. 
A c i d e  s u l f u r e u x  ; pr6par.a- 

tion d'une solution d'acide 
sulfureux p u r  conime reac- 
tif, par  M. L'Hlite . . . . .  

A ç i d e  s u l f u r i q u e  ; son do- 
sacre volumétrique pai. le 
ch?orlivdi-ate de benzidine, 
pa r  M ~ I .  Muller et Ddrkes . - ; dosage rapide de l'arsenic 
dans l'iicide d u  corilmerce, 
par  M. Brarseur . . . . . .  - ; sa recherche dans les 
cuirs, par  M .  R,illand. . . .  

A c i d e  t a r t r i q u e  ; sa différen- 
ciation des acides citrique c t  
oxalique a u  moyen du per- 
chlorure de fer, pa r  M .  Ro- 
serithalor. . . . . . . . . .  

- ; s a  ~ a c h e r c h e ,  p a r  M. Ga- 
nassini. . . . . . . . . . .  

- ; son dosage it l'état cle tar- 
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t r a t , ~  de zinc, p a r  hI. Iler- 
inanri Ley. . . . . . .  440 

A c i d e  v a n a d i q u e  ; réaction 
colorée, pa r  JI. Matignon. . 100 

A c i d e s  g r a s  ; nouvelle nit- 
ltiode pour leur ~Cparatiori,  
par  MM. I'artheil e t  Perib. . 274 

A c i e r  ; dosage du tungstkno, 
pa r  M. Kiahn . . . . . . .  i 4 ï  - : méiiie sujet, par  M. Ku- 
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A l b u m i n e  ; sa recherche dans 
l'urine, p a r  M. Dufau. 131 e t  172 
; riiOme sujet, pa r  M .  Re- 

nault.  . . . . . . . . . . .  212 
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kicwicz, p a r  hI. Uiipouy . . 107  
- ; dosage des niat.ibres pro- 

tbiques vi'gétales, par  bI.Beu- 
lavgue. . . . . . . . . .  413 

- ; hOrne sujet,  par hl. Nedo- 
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A l c a l i m é t r i e  ; nouvel indica- 
teur  colorfi, par  M .  1,. Ro-  
bin . . . . . . . . . . . .  1% 

-; essai et. emploi de l 'ma-  
late neutre  de sodium pour 
les titrages, par M.  Sorensen. 452 

A l c o o l  ; sori dosage par  la 
in6thode de Niclour dans 
solution8 tiés diluées, pa r  
M. Pozzi-Escot . . .  126 et  259 

- ; prdparation de l'alcool 
ahci lu,  par  M .  S y l n e y  
Young. . . . . . . . . . .  4'37 

- ; dosage dc l'alcool dans les 
les solulions trbs diluées, 
pa r  M. Nicloiix. . . . . . .  241 

- ; soii dosage, v a r  M. Bur- - A 

ga rd<.. . . . . . . . . . .  233 
A l d é h y d e  c i n n a m i q u e  ; son 

. .  dosage, pa r  XI. l i anus .  436 
A l d é h y d e  f o r m i q u e  ; son 

. . .  d o q a p ,  p a r  , J I .  Schif'f J i  
- ; mcme sujet,  p a r  M. KIC- 

b e r . .  . . . . . . . . . .  234 
- :  sa rectierchc dans le lait. 

. par  M. E u r y .  . . . . . . .  254 
- ; son emploi conime réac- 

tif, a r  hl. Glucksinann. . .  463 
~ l d é i ~ d e s  ; leur dosage, par  

hl. Sadller . . . . . . . . .  270 
A l o è s  ; son essai, par  M. Wil- 

bert . . . . . . . . . . . .  113 
A l u m i n i u m  : sa sbparation 

ti'avcc le fer e t  le zinc pa r  
Cler trolys~,  pa r  M M .  ITnllürd 
ct Uertiaux. . . . . . . . .  3 

- ; s a  séparation d'avec le 
fer au iiioyen d o  l'acide for- 
ni i tpe,  pa r  h l .  Leclkre. . .  137 

- : dosage dircct. de l'alu. 
mine, par hl. Riieger. . . .  145 

- ; dosage rapide tlü I'alumi- 
nium inCtallique dans la pou- 

Pages  

d m  d'aluminium, pa r  31. 
Kohn-hbres t .  . . . . . . .  381 

l m i d o n  ; son dosage ilans 
I'niiiirlon ct la farine, par 
hl. \Vitte. . . . . . . . . .  230 

L m m o n i a q u e  ; sori dosage 
dans les urines, par M. De- 
m o n .  . . . . . . . . . .  104 

- ; son dosage gazornitrique 
et  gravimCtrique, par  RI. Hie- 
g l e r . .  . . . . . . . . . .  150 

- :  son titrage rapide dans 
Ics sels aininoniacaux, par  
hl. F. Jean.  . . . . . . . .  237 

A n a l y s e  q u a l i t a t i v e  ; cnrac- 
térisation de quelqiies bases 
par  l 'cau osvgdri6e e t  la 

. .  soutlc, par  %l."Leniaire. 427 
A n a l y s e s  B l é m e n t a i r e s ;  e n -  

ploi d u  pt:roxyde dc plomb 
coinme abporbant, pa r  MM. 
Dannstetll et Hassler. . 71 

A n t i f é b r i n e  ; s a  recliercke, 
par  Nhl .  Gri:goirc et  H m -  
clrick . . . . . . . . . . .  317 

A n t i r n o n i a t e  d e  p o t a s s e  ; 
réartion pour le distinguer 
de l'oxyde anlinioiiieux, par 

. . . . . . . .  N. Joriçscn. 236 
A n t i m o n i u r e  d ' h y d r o g è n e  ; 

sa recherche a u  moyen dc 
l'iotlo mercurate de potas- 
sium, pa r  M. Leirioiilt . . .  626 

A n t i p y r i n e  ; :a caractérisa- 
. . .  tion, par  M .  Berengei 131 

- ; sa diffi'renciation d'avec la 
salip>-rine, p a r  M .  hliranda. 194 

- ; nouvcllc iiiOthode pour  
son dosage,$ar 11. Lemaire. 433 

A p p a r e i l s ;  acon pour  le 
lavage des gaz a u  moyen 
d'un courant d'eau, par  

. . . . . . . .  M .  Haikow. 30 
- ; appareil pour di:tcrniiner 

l'huile rriini)r;rle riaris lin 
niélange d'huiles, par MX. 

. . . . .  Young et. Baker 38 - ; appareil pour  dkterrnincr 
l n  solubilité dos sels dans des 
dissolvants neutres autres  
que l'cau ct  à des tempe- 
rature5 ~ i ipé r icures  B 100 de- 

. . .  grés, pa r  hl. Cantoni. 81 
- ; viscosimètre, pa r  M.  hIi- 

cault . . . . . . . . . . .  93 
-; extracteur de construction 

simple, pa r  M .  Coppalle . . 161 - ; appareil de laboratoire 
pour entraineint:nt pa r  l a  
vapeur, par M .  Pozzi-Escot. 209 

- ; burette à reniplissngi? et  
i afiltcurernent aiitoiriatir~~ie, 
par  M. z\lvergriiat-Chnhaud. 211 

- ; appareil destine à regula- 
riser le fonctionnernent des 
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trompes à vide, pa r  M .  Meu- 
nier . . . . . . . . . . . .  - ; diaphanonihtre, par M .  
Kanig .  . . . . . . . . . .  - ; nouveau densirrii:tre, pa r  
M .  Jacobsen. . . . . . . .  

A p p r è t s  ; leur analyse, par  
M .  Pierre . . . . . . . . .  

A r g e n t  ; prkcenee et recher- 
che d u  cadniium, dans l'orfe- 
vreric d'argent, par M. 
L'IIRte. . . . . . . . . . .  - ; essai de? alliages de pla- 
t,ine, d'or et d'iirgcrit, par  
M N  IIdlard e t  Hertiitux . . 

A r i a t o l  : s a  falsification, pa r  
M. n r i n n  . . . .  

A r s e n i c  ; emploi de in bombe 
calorirriAtriqiie de M. Bert,h~- 
lot pour In destruction des 
niaticlres organiques et la 
recherche de traces d'arse- 
nic, par  X. G. Bertrand . . 

- ; sa recherche dans lei, glv- 
cerines hrutes de savonne- 
rie, pa r  MM. \-izrrn c t  Guil- 
lot.  . . . . . . . . . . . .  

- ; son dosage rapide daris 
les acides chlorhydrique e t  
sulfurique d u  conirnerce, 
pa r  M. Brasseur . . . . .  
- ; son dosage d;ins les corri- 

binaisnns organiques, par  
M .  Monthulé. . . . . . . .  
; origines alimentaires de 
l'arsenic normal chez l'horn- 
rrie, pa r  MM. A .  Gautier et 

. . . . . . . .  C1;tiissmann 
- ; son dosage par  voie iridi. 

. . . .  rectc, p a r  M. I'ozzi. 
- ; sa prbsence dnris quelques 

produits alimentaires, par  
M .  Bordas . . . . . . . . .  

A r s é n i u r e  d ' h y d r o g è n e  : sa 
recherche au moyen de I'io- 
do-mercurate de potassiuni, 

. . . . . .  par  M. Lernoiilt. 
A s a p r o l ;  nouvelles réactions 

. .  colorées, pa r  M.  Ilarral. 
A z o t a t e s  ; leur analyse, par  

. . .  M. Déboiirdraux . 3  et 
A z o t e ;  ilrlsa e d~ l'azote nitri- 

que, par  M.%ebourdeaux 3 et  - ; dosage de l'azote nitreux 
dans los eaux, pa r  hf.  Iles- 

. . . . . . . .  foiirniaux 
- ; rnodificntion de'la mkthode 

de Kjüld;~hl pour son dosage, 
. . . . . . .  par  M. Vogter 

- ; dosage d e  l'azote nitrique 
en présence de l'azote orga- 
n i q u ~ ,  p a r  M. Pfeill'rr . . .  

A z o t i t e s  ; leur  recherche et 
leur dosage dans les eaux, 
par  M. I)esfoiirniaux. . . .  

B a l a n c e s  ; les balances de 

Pages 

prkcision e t  la  vkrification 
. . .  des poids et mesuros 402 

B a u x i t e s  ; leur  analyse, pa r  
M. 'Faure1 . . . . . . . . .  3-3  

B e n z o n a p h t o l ;  son essai ,par  
. . . . . . . .  M .  Jorissen 96 

B e r z e l i u r n  ; ses propriét6s e t  
son extraclion des terres  ra- 

. .  res, p a r  M. Baskerville. 185 
B e u r r e  ; rechercbe des fluo- 

rureset  autres  antiseptiques, 
p a r  M. Leys . . . . . . . .  i l i3 
- ; concours institué pa r  l'As- 

sociation berlinoise dcs mar- 
çtiaritls d e  beurre .  . . . . .  240 

- ; recherche de sa falsifica- , 

tion par  l'huile de coco, pa r  
MM.  Muntz et  Çoudon. 281 et 342 

B e u r r e  de c o c o  ; ses carac- 
tiires. pa r  M. Lahache . . .  23 

- : sarecherche dans le beurre, 
p a r  MM. Muntz e t  Coudon281 et  341  

B i b l i o g r a p h i e  Chaux, ci- 
mcnts  et  mortiers, pa r  Cnn- 
dloi . . . . . . . . . . . .  39 

- : Annuaire du bureau des 
longitudes pour 1904. . . .  40 - ;Travaux pratiques d e  chi- 
niie organique, pa r  Ulmann. 40  

- ; Traité d'analyse des subs- 
tances iiiiri6rales, p a r  Carnot 118 

-; Brasserie e t  rualterie, p a r  
Petit.  . . . . . . . . . .  119 - ; Les residus industriels d e  
la  fabrication des huiles ot  
des  essences utilisiies p a r  l'a- 
gricultiirc eonirnc aliments 
et cornrric engrais, p i r  Col- 

. . . . . . .  lin et Perrot..  157 - ; Essai des combustibles, 
p a r  Sitlersky, . . . . . . .  157 

- ; Action des sels rie cuivre 
su r les  viigc'taiix, pa r  Porchet 158 

- ; Ditfusion de l'acide sulfo- 
cyanique dans les deux r &  
gnes ; son action s u r  le ca- 
loniel, pa r  Pollacci. . . . .  199 

- ; hlbthodes de dosage des 
groupements moléculaires, 
p a r  Ilans Meyer . . . . . .  199 

- ; Manuel de l'orfévre, p a r  
Ducharne e t  Vialettes. . . .  237 - ; L'énergie chimique pri- 
maire  de la  matiCre vivante, 
p a r  Laew. . . . . . . . . .  238  

- ; Nat,uro des diastases, pa r  
Pozzi-Kscot. . . . . . . . .  238 

- ; L'iridnstrie d e  la  soude,  
p a r  Guillet. . . . . . . .  239 - ; The Iron a n d  s tcei  niaga- 
zine. . . . . . . . . . . .  239 

- ; Riilletin scient.ifiqiie e t  in- 
dustriel de la maison Roure- 
Uertrand. . . . . . . . . .  239 

- : EIBments de chimie inor- 
. . .  g a n i p ,  p a r  Ostwald 276 
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- ; Analyse (les inatibres ali- 
mentaires, pa r  Ch. Girard . 

- ; L'acide siiifurciix et  ses 
corrihin;~isons avec les altlé- 
Iiydes . . . . . . . . . . .  

- ; La pratique des essais 
corrimerciaux. pa r  Halphen. 

- ; La gcnhse des distilleries 
ngricoles en France, pa r  Si- 
dersky.  . . . . . . . . .  

- : Analyse des vins, par Ma- 
gnier  d e  la Source . . . . .  - ; Cheniiscti-tcchnische Cri- 
tersuchungs Methoden, pa r  

. . . . . . . . .  G. Lunge 
- : Les nouveautt'xs chimiques 

pour 1904, p a r  Poule~ic.  . .  - : Abrégé de l a  chimie des 
parïunis, par  Jeancard et  
Satie . . . . . . . . . . .  

- ; Le lait, p a r  Albespy . . .  
- ; Dosage d u  fluor, par Ka- 

nion Llord. . . . . . . . .  
- : Précis d e  chimie indus- 

trielle, par Carre . . . . .  
- ; HCsurnC: des recherches de 

chimie vhgétale, pnr Hosen- 
thaler . . . . . . . . . . .  

- ; Guide pratique de chimie, 
pa r  Coudray et  Boucherie. . 

- ; Traite élérrieritaire de phy- 
sico.chinlie, p a r  I'ozzi-Escot. 

- ; Tables pour l'analyse 616- 
mentaire ries siibstanccs or-  
ganiques, p a r  Guttmann . . 

- ; Reproduction artificielle 
du ruhis, p a r  Vorncuil . . .  

- ; Le5 pro~lui ls  biologiques 
niéclicinaux, pa r  Byla. . . .  

B i è r e  : recherchr de l a  sac- 
charine, pa r  M. Wauters  . . - : determinal.ion d e  l'extrait 
d e  bibre, par  MM, Arker- 
iriann et Spiridler. . .338 e t  

B i s m u t h  ; son dosage colori- 
niétrique, par  M .  Planks. . 

B l é  ; relation exist.arit ent,re 
s a  teneur en gluten et  en 
rnatieres azotées, parM. Fleu- 

. . . . . . . . . . . .  rent 
B l e u  d e  P r u s s e  ; son dosage, 

pa r  M, Coffiwicr . . . . . .  
B r o m a t e s  ; i e u r  dosage, p a r  

. . . . .  M .  néhoiirrlraiix. 
-; i n h e  sujet, par  M. Brun- 

ner  . . . . . . . . . . . .  
B r o m e  ; sa separatiori d e  l'io- 

d e  a u  iiioyen de l'acide bo- 
rique, pa r  MM. Baul i i~ny  et  
Rivals . . . . . . . . . . .  - ; son dosage en présence di1 
chlore, par MM. Irriberl et 

. . . . . . . . .  Dumolard 
-; son dosage e n  prbsence du 

chlore et d e  l'iode, par  MM. 
Stanley-Benetlict e t  Snell . . 

- ; dosage d u  broinp, libre p a r  
cyanirriétrie, pa r  M .  1)enigAs - ; son dosace dans les com- 
posés orgarliques. par  M.M. 
Baubiany e t  Chavanne . . .  

- ; recherche du chlore e n  s a  
présence, pa r  M. Chaprnari 
dones . . . . . . . . . . .  

C a c o d y l a t e  d e  s o u d e  ; s a  
tiifferenciation duméthy la r -  
sinate, pa r  M. Vitali. . . .  

C a d m i u m  ; s a  présence et s a  
recherche dans I'orfhvrerie 
d'argent, p a r M .  L'IIhte. . .  

C a f é  ; sa coniposition chirni- 
que  et celle de ses succeda- 
nCs, pa r  M. Duchacek . . .  

C a l c i n e s  ; lcuranalyse et leur  
conipasition. p a r  M. Walker. 

C a n t h a r i d e s  ; dosage de l a  
cantharirline, pa r  M .  Sing. . 

C a n t h a r i d i n e  ; son d o ~ a z c  
dans les cantharides, pa r  M. 
Sing . . . . . . . . . . . .  

C a o u t c h o u c  ; analvse com- 
merciale d u  caoutchouc ma- 
nufacturé, par M. I'ontio . 

4 6 ,  97, 1 3 3  et 
C a r b o n a t e  da s o u d e ;  sa fal- 

sificatiori a rec  le sull'ate de 
soude,  p a r  M. Dufour . . .  

C a r b o n a t e s  a l c a l i n o - t e r -  
r e u x  ; leur dei:oniposition 
par  les chlorures alcalins, 
pa r  MM. Cantoni et  Goguélia. 

C a r b o n e  ; son dosage sous 
ses diverses foriiies dans les 
carbures do fer, par  M Car- 

. . . . . . . . . . .  peritcr 
C a r b u r e s  d e  f e r  ; dosage do 

carbone sous ses diverses 
formes, pa r  M .  Carpenter . 

C a r o l i n i u m  : ses proliriktts 
et son extracbon des terres 
rares. par  M. Baskerville . . 

C e l l u l o s e  ; son dosage dans 
les fourrages, par  M .  Kamig. 

C e r i s e s  ; présence norrriale 
d e  l'acide salicylique, parhf. 

. . . . . . . .  Desrnoulit?re 
C h a r b o n  : dosage du soufre, 

par M. Nowicki. . . . . . .  
- ; mèrne sujet. par  MM.l'en- 

nock et  Morton. . . . . . .  
C h a u x  ; s a  sciparation de 1~ 

rnagnCsie et  son dosage, 
par M. Chris toinanr)~.  . .  

- ; son dosage en présence de 
l'alumine, pa r  M. Riieger. . 

C h i c o r é e  ; s a  composition 
chimique, par M. Lluchacck. 

C h l o r a t e s  ; leur dosage, par  
hl. Dubourdeaux . . . . . .  

ages 

147 

423 

2rii 

2fi6 

316 

241 

292 

267 

38 

38 

174 

233 

405 

395 

395 

185 

33 

i 68 

148 

148 

192 

230 

292 

167 
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P agrs 

- ; mkme sujet, par M .  Brun- 
ner  . . . . . . . . . . . .  315 

Chlore ; s a  séparation de 
l'iode a u  riioyen d e  l'acide 
borirp~i ,  par  M.M. Baubigny 
et Hivals. . . . . . . . . .  20 
- ; dusage du bi.orrie e n  sa  

présence, par  MM. Imhert e t  
Durnolard . . . . . . . . .  21 

- ; son dosage en présence du 
brome et. dc l'iode, par h lM.  
Stariley-Denedict e t  Snell.  . 147 

A ; dosage du chlore libre par  
cyanimhtrie, par M. Denigés. 223 

- ; son d o q e  dans les com- 
posés orgmiqiies, par M i .  
Baiihigriy et  Ctiavitririe. . .  261 

- ; s a  recherche cn p r k e n c e  
du hrornc, par M .  Chaprnan 
Jones . . . . . . . . . . .  266 

Chocolat : vcinis ponr le 
recouvrir, par M. F. Jeari. . 258 

- ; emploi [Je l a  poudre de 
coques d'arnandes pour le 
falcifier, par  Y. F. Jean.  . .  4.25 

Choline ; s;t rcchcrche dans 
Ic çogriac, par M .  Struve.  . 39 

Chromates ; action tles acides 
azotique et  acétiiliie su r  les 
chromates alcalins, pa r  M. 
Leuba . . . . . . . . . . .  303 

Chrome ; s a  séparalion d u  
vanadiiini, par M. Nicolü~dot. 211 

- ; son dosage volurnetrique 
et  saiéparation du vanadium, 
pa r  M .  Carilpagne . . . . .  391 

Chromite ; son analyse qiian- 
tikitive, par  NM. Duparc 1.1 
L e i i b a . .  . . . . . . . . .  201 

- ; cause d'erreur dans son 
analysc, p a r  hl .  Leuba . . .  303 

Cires ; rechcrche d e  leiirs 
fa1silic:alions par  l'examen 
d e  la  niatière colorante, par  

.M.  Lemalre . . . . . . . .  394 
Cobalt ; s a  difftirenriation 

d'avec le nickel, pa r  M .  Gué- 
r in .  . . . . . . . . . . .  138 

Coca iessai des alcaloïries 
hriits de la), p a r  M .  Ca.rred. 270 

Cocaïne ; s a  citrac:térisatiori, 
pa r  M .  Reichardt. . .  441 et  462 

Coibine ; reactions cnlories. 
p a r  M. Gabutti.  . . . . . .  113 

Co n a c  ; recherche d e  la 
. . .  cfolinc. p a r  M. Struve 39 

Combustibles minéraux ; 
leur  ar ialwe,  pa r  JI. Goutal. 242  

Comité technique d'œnolo- 
gie : sa criiiil~n~it.inn . . .  159 

- (conclusioris adop1desp;ti. le) 362 
Confitures ; leur  analyse, 

p a r  M. Beythicn . . . . .  i 5 . i  
Congrès internationai de  

chimie appliquée; coriipte . .  ,rendu des séances. 17, G 3  

Pages 

Cryogénine ; nouvelle rcac- 
tion, par JI. 1'iil.ein. . . . .  

- ; sa recherche dans l'urine, 
p a r  M. Gouraud . . . . . .  

- ; nouvelles reactions colo. 
rc'e, par  M. P ~ y u r i e r  . . . .  

Cuivre : recherche du fer 
dans les sels de cuivre, pa r  

. . . . . . . .  M. Crouzel. 
- ; piéc+itation des sels cui- 

vriques par  la potasse, par  
M .  de Kuriirick . . . . . .  

Curcuma ; sa recherche 'dans 
l a  rhubarbe. par  M. Griggi . 

- ; sa caractérication, par  M .  
Si1111 . . . . . . . . . . . .  

Cyanures ; essai d u  cyanure 
d e  potacsium industriel, pa r  

. . . . . . . .  hl .  Whilby.  - ; essai ilcs soliilions de 
cyanure de potas~iiirii  ronte- 
nitnl d u  zinc, par 31. I1«well. 

- : dosage colorimi:trique de 
l'or dans les solution5 de 
cvanures, par  11. Pristcr . . 

Diastasique (pouvoir, ; Fa 
détermirialion dans les pri;- 

1: acations d'erizyiries, par M.  
0ll;~k. . . . . . . . . . . .  

Eau ; 3 o s a ~ e  d u  fer el dc 
l'acide phcisplioriclue. par hl. 
Causse. . . . . . . . . . .  

- ; reclierclie et  t l o w ~ e  de.: 
nitritcs,par JI. Desfoiirniaux. 

- ; ni&rne sujet,, pa r  M Robin. 
- ; inconvériients du papier 

polir la filtration des eaux 
dans  lesquelles on  dose les 
nintiéres organiques, par  M .  

. . . . . . . .  Lenorniarid. 
- ; sa steriliiation, par  hl31. 

Paterno ct  Gingolani . . . .  
- ; t:piiration hactbrienno des 

eaux au rnoycn dii s i~ble fin. 
p a r  MM. Miqucl et  Mou- 
chet  . . . . . . .  312 ct 

Eau oxygénée ; sa reclier- 
clip. dans le lait, par  MM. Ar- 
nold e t  Nentzel. . . . . . .  

Encollages : leur  analyse, par 
11, Picrrc . . . . . . . . .  

Enduit noir inattaquable par 
11:s acides et les alcalis, par  
JI. P. Jean. . . . . . . . .  438 

Essence d e  girofle ; son es- 
sa] ,  par  M .  Thoins. . . . .  198 

Essence de  rose : ses carac. 
t h s ,  par  MM. Hudson Cox 
e t  Siinnions . . . . . . . .  3 3  

Essence de santal ; sescarac- 
ti'res et ses f'r~auties, p i ~ r  M .  
I ' e t e r . .  . . . . . . . . .  133 

Etain ;analyse d e  l'étain inar- 
c'liand : dosage rapide d u  
tungstene et  du fe r r~u ' i l  con- 
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P a g r ~  

tient, par M M .  L. et G .  Cani- 
predon . . . . . . . . . .  41 
- ; suri tlosage dans  les r8si- 

(lus, par M .  llackensic . . .  314 
- : essai d e  la  cassilCritn, par 
M. Collins. . . . . . . . .  357 

- ; nifinie sujet, p a r M .  Wells 337 
- ; doqage voiurnétrique du 
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