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PREFACE

DE M. LE PROIFESSEUR LIEBIG,

M. le docteur Frésénius, qui est chargé d’enseigner
dans notre Université les éléments de la chimie
inorganique, y a mis en pratique, pendant les deux
derniers semestres, la méthode décrite dans son 7'raité
d'Analyse Qualitative. L'expéricnce m’ayant appris
combien cette mdéthode, simple et claire, est facile
a comprendre, je la reccommande & tous ceux qui
veulent se familiariser avec les éléments de la chimie
minérale. Je regarde cet ouvrage comme une excel-
lente préparation a1'étude du 7raeté complet d’ Analyse,
du professeur H. Rose, et je le crois trés-approprié
I'enseignement des colléges et des écales de pharmacie.
Les expériences, aussi nombreuses que variées, qui
ont été faites dans notre laboratoire, ont permis a
M. le docteur Frésénius de compléter son livre, en y
faisant connaitre une foule de procédés d’analyse neufs
ou simplifiés qui le feront accueillir favorablement;
méme de ceux qui connaissent déja des traités plus
complets d'analyse inorganique.

Giessen, 6 aouit 1842,
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PREFACE

DE L’AUTEUR.

La premiére édition allemande de cet onvrage a parn
en 1841; elle nembrassait pas, & beaucoup prts, le
méme champ que celle-ci, puisqu’elle ne donnait abso-
lumenl que la marche sysiématiqued suivre pourl’analyse
des corps composés. Elle fut néanmoins admise dans le
laboratoire de M. Liebig, & I'Ecole de Pharmacie de Bonn,
et accueillie par les médecins et par les pharmacicns avee
assez d’empressement , pour que nous ayons été forcé de
la faire suivre d’une seconde, dés 1842. Cette seconde
édition contenall, outre I'indication de la marche a snivre
pour l'analyse des substances composées, un procédé
d’analyse des substances simples et un petit traité des
réaclifs Jes plus habituellement employés dans Ianalyse
qualitative. Elle recut un accueil encore plas favorahle
que la premiére. Il parait que les additions que nous y
avions faites, répondaient aux besoins des jeunes chi-
mistes; C’est, au moins, ce que nous sommes porté a
croire, en voyant que, dans une foule de laboratoires,
clle a été adoptée comme un guide fidtle pour 1'étude
de la chimie, et que, peu aprés son apparition, elle a
été traduite en anglais et en hollandais.
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PREFACE DE L'AUTEUR. ix

La troisieme édition, qui a paru en aoll 1844, a été
aussitdt traduite en italien. Cette édition, revue avec le
plus grand soin, differe de la précédente, dont elle a
conserve le plan, par les changements qui ont été faits
a quelques chapitres.

I’édition francaise a €té augmentée d’un article spé-
cial sur les alcaloides et de plusieurs autres additions
moins importantes.

Ce n'est pas seulement & toutes les branches de la
chimie appliquée que I'analyse qualitative est ulile, elle
Pest encore, et d’'une fagon toute particuliere, & 'étudc
approfondic de la chimie générale, comme on T'a re-
connu depuis quelque temps; aussi est-ce par elle qu’on
fait commencer, de nos jours, aux jeunes gens, I'étude
de cette science; rien, en effet, ne peut leur donner
une idée plus nette de tout I'ensemble de ece vaste
édifice.

Pénétré de 'importance de ce double but de I'analyse
qualitative, nous nous sommes efforcé de ne jamais le
perdre de vue un seul instant dans la rédaction de
notre ouvrage Nous avons donc cherché a4 donner a
ces éléments d’analyse un cachet tout spécial de vérité,
de simplicité, de facilité, et surtout de précision dans
la marche qui s’y trouve indiquée. Nous nous sommes
constamment appliqué 4 en établir les divisions avec
le plus grand soin, de maniére & en former un enchai-
nement exact, un tout bien coordonné. Nous espérons
avolr donné, par la, & notre travail, toule la clarté pos-
sible.
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X PREFACE DE I'AUTEUR.

L’ordre dans lequcl sont disposés les chapitres est
trop simple pour que nous nous y arrétions, nous de-
vons cependant nous justifier d’avoir soavent préférd,
dans lavalyse des substances simples, la voie la plus
enmpliquée et la plus longue & la plus courte; analyse
des combinaisons simples précédant celle des combinai-
sons plus compliquées, ndus avons cru devoir considérer
la premicre comme une préparation & Vétude de la se~
conde.

En commencant cet ouvrage, nous nous étions promis
de ne jamais admettre d’autres expériences que celles
que nous avions faites ou répétées nous-méme, nous

sommes resté fidéle a ce principe jusqu’a la fin.

Giessen , b janvier 1845,
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PREFACE

DU TRADUCTEUR.

Il existe en France des traités d’analyse complets et d’un mé-
rite reconnu , mais qui ne sont & la portée que des personnes
qui possédent une connaissance approfondie de la science. Il en
est d'autres ol les propriétés des corps sont enregistrées avee
soin, mais dans lesquels on ne trouve aucun indice des me-
thodes & suivre pour arriver a découvrir la nature des prin-
cipes constitutifs des différentes substances. C'est dans le but
d’étre utile a nos jeunes compatriotes, en comblant une partie
de la lacune qui existe entre ccs deux genres d’ousrages, que
neus avons entrepris de publier la traduction francaisc du Précis
de M. Ie docteur Frésénius. Nous ne nous appesantirons oinl
sur la valeur du travail de ce chimiste; il sutlit de le lire avee
quelque altention pour en apprécier le mérite sous le double
rapport de la clarté ct de la rectitude des méthodes. L'ouvrage
du docteur Frésénius est a la fois une ceuvre de science et une
weuvre destinée a devenir le guide, non-seulement de tous ceus
qui débutent dans I'étude de la chimie, mais aussi de ceux (ui,
n’étant pas encore familiarisés avec les hautes théuries de cette
science, ont besoin d’un guide sir pour reconnaitre les proprié-
tés des corps.
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xij PREFACE DU TRADUCTEUR.

Nous sommes heureux, en finissant, de pouvoir annoncer
que le docleur Frésénius travaille & un Traité élémentaire d’ana-
lyse quantitative, rédigé sur le méme plan que son Traité
d’'analyse qualitative, et nous nous empressons de manifester le
vif désir de le voir bientot reproduit en francais par une plume

plus exercée que la notre '.
Giessen, 18 janvier 1845.

! MM. Yortin Masson ct G'* se suni entendus avec M. lc docteur Fréséuius
pour que le Traité d’analyse quantitative paraisse simultanément en alleruand
ot cn trancais,

{ Note des Edit.)
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TRAITE

D’ANALYSE GHIMIQUE
QUALITATIVE.

DEFINITION, ETENDUE, BUT ET UTILITE
DE L’ANALYSE CHIMIQUE QUALITATIVE,

GONDITIONS NECESSAIRES A LA REUSSITE DE SON ETUDE.

La chimie est la science qui nous apprend & connaitro les
substances dont notre globe est formé, leur composition et
surlout la maniére dont elles se conduisent les unes vis-a-vis des
autres. On appelle une de ses branches Chimie analytique,
parce qu’elle a pour but particulier de décomposer (c’est-a-dire
analyser) les corps, afin d’en déterminer les parties comsti~
tuantes, Quand, dans cette détermination des parties consti—
tuantes , on ne considére que leur espéce, l'analyse est dite
qualitative; elle prend le nom de quantitative, lorsqu’on s’at-
tache & connaltre aussi la quantité de chacune d'elles. La
premiére a pour but de ramener les parties constituantes
inconnues d'une substance quelconque A des formes déja con~
nues, au moyen desquelles on puisse tirer des conclusions as-
surées relativement a la présence de certains corps. La valeur
des méthodes d’analyse dépend , 1° de leur infaillibilité, et 2°de
la rapidité avec laquelle elles ménent au but qu’on se propose.

Au moyen de l'analyse quantitative, on fait prendre aux
matitres indiquées, par I'analyse qualitative, Ia forme sous la—

1
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2 ANALYSE CHIMIQUE QUALITATIVE.

quelle on peut en déterminer le poids avec le plus de précision,
Il est clair que les voies par lesquelles on parvient & des buts
si différents ne se ressemblent point. C’est ce qui force a séparer
I'étude de ces deux especes d’analyse, et & commencer par
celle de J'analyse qualitative pour procéder suivant 'ordre des
choses.

Aprés avoir exposé la définition et le but de 'analyse qualita-
tive, il nous reste & énumérer les notions préliminaires qui sont
indispensables a ceux qui veulent I’étudier, ainsiqu’a faire con-
naitre le rang qu'elle occupe dans les arts chimiques, I'étendue
duchamp qu’elle embrasse, son utilité, les bases fondamentales
sur lesquelles elle sappuie et enfin les principales divisions
qu’on lui a assignées.

Pour s'occuper avec succés d’analyse qualitative, il est néees-
saire de connaitre tous les corps simples et leurs combinaisons
les plus importantes, et de posséder assez bien les éléments de
la chimie pour pouvoir interpréterles réactions chimiques. 1l est
urgent de joindre & ces connaissances beaucoup d’ordre, une
excessive propreté, et une certaine aptitude au travail. Si, de
plus, on prend I'babitude, lorsqu’on rencontre des phénoménes
qui semblent en opposition avec les faits prouvés par I'expé—
rience, de n'en attribuer la faute qu’a soi-méme, ou a I'ab-
sence des conditions nécessaires pour que la réaction normale
puisse se manifester, 'on peut étre certain du succes.

Quoique 'étude de la chimie générale doive précéder celle
de la chimie analytique, cette derniére n’en est pas moins un
des piliers les plus solides de la science chimique, théorique
et pratique, et son utilité pour les médecins, les pharmaciens,
les minéralogistes, les agriculteurs , les artisans, etc,, est in-
contestable.

Cet exposé suffirait & lui seul d&ja, sans doute, pour engager
a étudier I'analyse qualitative, lors méme que son étude n'of-
frirait aucun attrait, ce qui heureusement n’est pas, ainsi que
Vapprendront tous ceux gui se voueront & son étude avec intel-
ligence et amour; car on sait avec quel plaisir 'esprit humain,
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DEFINITION, ETENDUE, ETC. 3

toujours enr quéte de Ja véritd, s'attache a résoudre des énigmes,
qu’il ne peut rencontrer nulle part en plus grand nombre que
dans la science qui nous occupe. Mais comme le mathéma-
ticien se fatigue et se décourage lorsqu’aprés avoir longtemps
travaillé & un probléme il n’en peut trouver la solution, il en ar-
rive de méme au chimiste quand il manque son but, c'est-a-dire
lorsque les résultats qu’il obtient ne portent pas le cachet de la
vérité la plus irréfragable ; aussi dans le cas particulier qui nous
occupe est-il beaucoup plus dangereux de savoir & demi que de
tout ignorer; ricn n’est plus nuisible & I'éléve en analyse chi-
mique que son étude superficielle.

L’analyse qualitative a pour but de déceler dans un mélange
un seul corps, par exemple, du plomb dans du vin; ou bien
de faire connaftre toutes les parties constituantes de ce mé-
lange. 1l est facile de voir que chacun des corps simples en
particulier peut devenir le but d’une analyse spéciale.

Ainsi que nous 'avons déja dit dans I'introduction, nous ne
nous occuperons que des corps simples et de celles de leurs
combinaisons qui sont employées en-pharmacie ou dans les arts
el métiers, savoir :

1. Bases. — Potasse. Soude. Ammoniaque. Baryte. Stron-
tiane, Chaux. Magnésie. Alumine. Oxydes de chrome et de
zine. Protoxydes dé manganése, de cobalt, de nickel et de
fer. Oxydes de fer, de cadmium, de plomb, de bismuth, de
cuivre, d’argent. Protoxyde de mercure. Oxydes de mercure,
de platine, d’or. Protoxyde d’étain. Oxydes d’étain et d’anti-
moine. ‘

1. Acides. — Acides sulfurique, nitriqus, phosphorique,
arsénienx , arsénique, horique, carbonique, chromique, chlo-
rique, silicique ; oxalique, tartrique, racémique, citrique, ma-
lique, benzoique, succinique, acétique et formique,

II. Corps halogénes et non métalliques. — Chlore. lode.
Brome. Cyanogéne. Fluor. Soufre ct Carbone.

L’étude de P'analyse qualitative est basée sur quatre points
principaux, savoir : 4° I'habitude des opérations ; 2° la connais-
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& ANALYSE CHIMIQUE QUALITATIVE. [S 2.

sance des réactifs et de leur usage; 3° la connaissance de I'ac-
tion des différents corps sur les réactifs; et 4° la conception
bien nette de la marche systématique a suivre dans les différentes
analyses.

L’analyse chimique n’exigeant donc pas seulement le travail
de Pesprit, mais aussi celui du corps, il est clair que la théorie
seule ne peut pas plus nous conduire au but qu'un travail pure-
ment empirique, el que pour y parvenir il faut absolument les
réunir tous les deux.

CHAPITRE PREMIER.
DES OPERATIONS.

§ 1.

Ce qui constitue les opérations chimiques, ¢’est tant les usten-
siles qui servent aux manipulations , que les manipulations elles-
mémes et les produits qui en résultent. Les appareils sont les
mémes pour les opérations de chimie analytique que pour celles
de chimie synthétique; mais ils subissent de légéres modifica-
tions nécessitées par la différence du but qu’on se propose en
appliquant ces deux branches de I'analyse.

Les opérations qui se répétent le plus souvent, dans les re—
cherches qualitatives, sont les suivantes :

§2.

1. La dissolution.

La dissolution prise dans son sens le plus général est I'union
d’un liquide avec un corps quelconque en un fout homogéne.
Elle prend le nom d’absorption lorsque le corps est gazeux; de
mélange lorsqu'il est liquide; et de dissolution, pris dans son
acception ordinaire, lorsqu’il est solide.

La dissolution des corps s’effectue d’autant plus facilement
qu’ils sont divisés en particules plus ténues. On appelle dissol-
vant le liquide qu’on emploie pour obtenir une solution. Lors-
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§ 2] CHAP. Y. DES OPERATIONS. 5

qu'il s'unit au corps dissous et forme avec lui une combinaison
chimique, la dissolution est chimigue; lorsqu'aucune combi-
naison n’a lieu, elle est simple. Le corps dissous existe dans
cette derniére, libre et avec toutes celles de ses propriétés qui
ne sont pas inhérentes a sa forme ; aussi s'en sépare-t-il sans la
moindre altération, lorsqu’on a enlevé le dissolvant; et, en fai-
sant dissoudre dans 'eau du sel de cuisine, on obtient une dis-
solution simple, douée du méme goit quele sel, qu'on en retire,
avec toutes ses propriétés primitives, en évaporant I'eau. Une
solution simple est dite saturde lorsqu’elle renferme une quan-
tité telle du corps 4 dissoudre qu'elle n’en peut recevoir davan-
tage. La force dissolvante des liquides augmentant en général
avec leur température, il est clair que leur point de saturation
varie avec elle. On peut admettre en thése générale que la cha-
leur favorise la dissolution simple de tous les corps.

La dissolution chimique ne conserve pas au corps dissous toutes
ses propriétés primitives; il n’y est pas libre, mais bien intime-
ment uni avec la liqueur dissolvante dont il emprunte une partie
des propriétés, et avec laquelle il forme un corps nouveau
dont la solution présente fous les caractéres. Les dissolutions
chimiques étant anssi, en général, favorisées par la chaleur,
on peut Jeur appliquer, & cet égard, la méme régle qu’aux so-
lutions simples; si ce n’est que la quantité du corps dissous
ne change point avec la température dont elle est indépendante,
et reste loujours dans une relation invariable avec celle du dis-
solvant.

Dans les solutions chimiques, ls dissolvant et le corps soumis
& son action possédent des propriétés toujours diamétralcment
opposées, qui tendent a se neutraliser réciproquement. Cette
tendance une fois satisfaite, la cause de la dissolution n’existant
plus, ['excés du corps qui se trouve dans Ia liqueur y reste sans
subir Ia moindre altération. La solution est alors saturée, ou
plutdt newlralisée. On appelle point de saturation ou de neulra~
lisation le mement ou les tendances opposées du dissolvant et
du corps a dissoudre se trouvent dans un équilibre parfait.
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6 ANALYSE GHIMIQUE QUALITATIVE. [§3

Les dissolutions chimiques sont presque toujours dues a des
acides ou & des bases, qui, tous les deux, pour prendre la forme
liquide, ont besoin de subir d’abord I'action d’un dissolvant
simple. Co n’est qu'aprés gue les propriétés opposées d’un acide
et d’'une base se sont équilibrées, en produisant un nouveau
¢orps, que la dissolution peut se faire; etcore n’est-ce que dans
le cas ou le nouveau composé peut entrer en dissolution simple
avec le fluide en présence duquel il se trouve. Ainsi, par
exemple, lorsqu'on mélange une dissolution d’acide acétique
dans I'eau avec de I'oxyde do plomb, il y a d’abord combinaison
chimique de 'acide avec 'oxyde et formation d’acétate de plomb,
qui forme une solution simple avec 'eau en présence de la-
quelle il se trouve,

Lacristallisation et lg précipitation, dont nous allons nous oc-
cuper, sont des opérations qui, & 'inverse de la dissolutiots, ont
pour but de faire passer les corps de Pétat liquide & la forme solide.
Toutes les deux étant produites par I'éloignement du dissolvant,
il est impossible de tracer entre elles une ligne de démarcation
bien tranchée. Cependant nous traiterons séparément de cha~
cune d’elles, parce qu’étant prises dans leurs points extrémes,
il devient impossible de les confondre, et que le but qu'on se
propose d’atteindre au moyen de chacune d’elles est presque
toujours trés-différent.

§3

2. ¥La cristallisation.

Ce mot s’applique & toutes les opérations au moyen desquelles
on fait prendre & un corps des formes réguliéres et déterminables
mathématiquement; mais comme ces formes-1a, connues sous le
nom de tristauwx, sont d’autant plus complétes que I'opération
w'est faite plus lentement, on ne peut séparer de 'idée de cristal-
lisation celle d’une formation lente et d’un passage insensible de
I'état liquide & I'état solide. Comme la formation des cristaux
dépend de l'arrangement symétrique de leurs molécules, qui
ne peuvent se grouper qu’autant qu'elles sont libres, il est clair
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§a.] CHAP. Y. DES OPERATIONS. 1

qu'ils ne peuvent preudre naissance gu'au moment ol un
corps liquide ou gazeux passe a I'état solide. On doit consi-
dérer comme des exceptions les cas peu nombreux ot il suffit de
diminuer la cohésion d’un corps en 'humectant ou le chauffant
au rouge, pour permettre a ses molécules de céder & la force
qui les pousse & prendre une forme réguli¢re; ainsi qu'on le voit,
par exemple, avec le sucre de raisin qui se trouble (cristallise)
lorsqu’on '’humecte.

Pour faire cristalliser un corps, il faut donc détruire les causes
qui 'ont fait passer a I'état liquide ou gazeux. Ces causes peu-
vent étre : la chaleur seule, comme, par exemple, pour les mé-
taux fondus; ou le dissolvani seul, comme, par exemple, poutr
la solution aqueuse du sel de cuisine; ou enfin tous les deux
réunis, comme, par exemple, pour une solution de salpétre
saturée 4 chaud. On cobtient les cristaux, dans le premier cas,
par simple refroidissement; dans le second, par simple évapo~
ration; et dans le troisitme , par Papplication de tous les deux,
Le plus usité de ces trois modes de cristallisation est eelui qui
consiste & laisser refroidir des solutions saturées & chaud. Le
liquide, au milien duquel les cristaux ont pris naissance , Sap-
pelle eau mére.

On appelle corps amorphes ceux qui sont incapables de revétir
des formes cristallines.

On peut faire cristalliser une solution, ou pour enretirer des
cristaux, ou bien pour séparer un torps d’avec d'autres aux-
quels il se trouve mélangé.

§ 4.

3. La précipitation.

Elle differe de la cristallisation en ce ¢gu’au lieu de séparer
peu & peu les solides de leur solution elle les en sépars brusque-
ment, ou, comme on dit, les en précipite. On se sert toujours
de la méme expression, que le précipité soit cristallin ou amor-
phe, qu'il reste en suspension dans la ligueur, ou monte & sa
surface, ou tombé au fond du vase.
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8 ANALYSE CHIMIQUE QUALITATIVE. [§ 4.

La précipitation peut provenir dun changement survenu dans
la nature du dissolvant, comme c’est le cas pour le gypse qui se
précipite de sa solution aqueuse au moment ou ['on y verse de
I'alcool, ou de la mise en liberté d'un corps insoluble dans la
Liqueur en présence de loguelle il se irouwve, comme, quand
on verse de I'ammoniaque dans une solution aqueuse d’alun, il
s’en sépare de I'alumine , parce qu'elle est insoluble dans l'eau;
ou bien, enfin, elle pent encore étre produite parla formation,
sous l'influence de I'affinité prédisposante simple, ou composée,
de combinarsons nouvelles, insolubles dans la liqueur, comme
cela arrive, par exemple, lorsqu’on produit de loxalate de
chaux en versant de Vacétate de chaux dans une solution
aqueuse d’acide oxalique, ou bien du chromate de plomb en
mélant des solutions aqueuses de chromate de potasse et de
nitrate de plomb. Aprés ces décompositions, par simple ou
double affinité prédisposante, il reste presque toujours en dis-
solution un ou plusieurs des corps qui viennent de se former, et
qui sont, pour les expériences que nous venons de citer : le sul-
fate d’ammoniaque, I'acide acétique, et le nitrate de potasse.
11 peut arriver aussi que tous les produits formés se précipitent
sans laisser absolument rien en dissolution, comme cela arrive
lorsqu’on verse du sulfate de magnésie dans de 'eau de baryte,
ou du sulfate d’argent dans du chlorure de barium.

Comme la cristallisalion, la précipitation peut avoir pour but
d’enlever un corps a sa solution, soit pour I'avoir solide, soit pour
le séparer d’avec les matieres auxquelles il est mélangé. Elle
est trés-utile en analyse qualitative, ot elle sert & faire con-
naitre les corps, tant par leur couleur que par leurs autres
propriétés, une fois qu’on les a précipités seuls, ou en combi-
naison avec d’autres substances.

Le corps solide, obtenu par la précipitation, s’appelle préci-
pité, et les réactifs, qui lui ont donné naissance, précipitanis. On
distingue, d’apres leurs propriétés physiques, des précipités
cristallins , pulvérulents, floconneux:, gélatineux, caséeux, etc,
Lorsque le précipité est tellement divisé, et en si petite gnan-
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S§5.] CHAP. 1. DES OPERATIONS. 9

tité, qu'il reste en suspension dans laliqueur, en larendant lou-
che, ondit qu'elle est trouble, ou qu'il s’y est formé un trouble.

En général, on facilite la formation des précipités par l'agi-
tation et la caléfaction de la solution; aussi devra-t-on employer
pour leur preduction des vases permettant 'une et I'autre;
c’est pourquoi on se sert, presqgue exclusivement, pour I'ana-
lyse qualitative, de tubes de verre mince, fermés par un bout,
et appelés tubes ou cylindres d'essais (§ 14, 7), qui, outre qu'ils
possédent les deux qualités que nous venons d’indiquer, ont
encore I'avantage de donner A I'opérateur le moyen de suivre
facilement tous les phénoménes qui se passent dans le mélange,
et de n’exiger pour les essais que fort peu de matiére.

Pour séparer un liquide d'avec le solide qui peut y étre mé—
langé, on emploie, suivant les circonstances, I'un ou l'autre
des procédés que nous allons décerire.

§ 5.

4. La flltration.

Cette opération eonsiste & jeter la solution avec les particules
délibes qui y nagent sur un appareil a filtrer, composé presque
toujours d’un papier non collé (fltre), arrangé sur un entonnoir,
de maniére a cc que le liquide le traverse facilement, et qu’il ne
retienne que les particules solides. Les fltres peuvent étre
simples ou plissés ; on se sert des premiers lorsqu’on veut ob=
tenir le précipité, et des seconds lorsqu’on ne veut conserver
que la liqueur filtrée. Les filtres simples ne sont autre chose
gu'un papier rond plié en quatrs, de manitre & ce que ses
plis se coupent 4 angle droit. Quant aux filtres plissés, il est
plus facile de montrer comment on les fait que de le déerire.
Les bords du filtre ne doivent jamais dépasser ceux de l'en-
tonnoir, lorsquon fait des travaux de précision.

11 est utile, dans la plupart des cas, d’humecter le filtre avant
que d’y jeter la liqueur a filtrer; cela facilite la filtration et
empéche que les particulesles plus ténues du préeipité ne soient
entrainées avec ]a liqueur qui passe. Le papier a filtrer doit étre
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10 ANALYSE CHIMIQUE QUALITATIVE. [§ 6.

aussi exempt que possible de substances inorganiques, surtout
de fer et de chaux. Il est bon d’avoir du papier épais pour re-
cueillir les précipités a particules trés-ténues, et du papier
mince, pour filirer rapidement les précipités & particules plus
grossitres. Les entonnoirs scront de verre ou de porcelame
(§1£, 10).

§ 6.

5. La décantation.

On décante une liqueur, au licu de la filtrer , toutes les fois
que les particules solides qu’on veut en séparer, ayantun poids
spécifique heaucoup plus fort que le sien, ne peuvent y rester
en suspension. Elles se déposent alors rapidement au fond du
vase, ol elles se tassent de maniére a permettre d’enlever faci-
lement le liquide qui surnage, par simple décantation , ou bien
avee un siphon ou une pipette.

Si l'on emploie la filtration ou la décantation pour obtenir le
précipitd, il faut, aprés Pavoir isolé, le débarrasser de la li-
queur qui peuty adhérer, au moyen do lavages répétés. Cette
opération s'appelle édulcoration ou lavage. Pour laver les préci-
pités sur les filires, on se sert du flacon a jet : ¢’est une fiole
fermée par un bouchon que traverse un tube étiré en pointe &
son extrémité supérieure, et dont Pautre bout ouvert ne s’étend

Fig. 1. pas plus loin que la face inférieure du bouchon. Les
choses étant ainsi, il suffit, aprés avoir mis de I'eau
dans lafiole, d’y introduire de I'air, en soufflant par
'extrémité effilée (@) du tubs pour déterminer  la sur«
face de I'eau une pression assez forte pour I'en faire
sortir en un jet mince et continu, au moment ol on
la retourne brusquement en I'dtant de la bouche. Ce
jet d’eau, qui peut &tre plus ou moins fort , suivant
que leffilure du tube est plus ou moins ouverte,
est trés-commode pour le lavage des précipités sur
les filtres.

La figure II représente une autre fiole, c'est celle
quon emploie pour laver les filtres avec de Veau
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Fig. 1L

bouillante ; elle a de plus P'avantage de fournir un jet continu,
puisqu'il suffit de souffler dans la fiole par le tube ouvert pour
que I'eau en sorte par I'extrémité effilée 4.

Les opérations au moyen desquelles on sépare les substances
volatiles d’avee celles qui le sont moins, portent le nom d’éva-
poration, de distillation, de chauffage au rouge et de sublima-
tion. Les deux premiéres sont applicables aux liquides, et les
deux derniéres aux solides.

§7.
@. L'évaporation.

C'est une des opérations les plus fréquemment usitées; on s’en
sert toutes les fois quon veut séparer un luide gazéifiable d’avee
un corps fixe ou moins volatil que lui, L’opération est la méme
datis l'un et I'autre cas. Quand , par I'évaporatiot , on ne vise &
obtenir que le corps solide qui est en dissolution, on laisse la
substance volatile se perdre; c’est ce qui arrive lorsqu’on évas
pore partiellement une solution saline pour lni enlever une por-
tion de son eau, afin quele sel puisse ¢'en séparer en cristaux,
ou lorsqu’on évapore d sec la solution d’un corps incristallisable
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12 ANALYSE CHIMIQUE QUALITATIVE. [S8.

qu'on veut avoir solide, etc. Dans I'un et 'autre des exemples
que nous venons de citer, on ne tient aucun compte de I'eau qui
s’évapore, parce quon n’a d'autre but que d’obtenir une so-
lution concentrée ou un corps solide. On y parvient en fai-
sant passer & l'état gazeux le dissolvant qu'en veut éloigner,
en le chauffant ou I'abandonnant pendant longtemps au contact
de T’air libre, ou dans un espace fermé dont I'atmosphére est
tenue extrémement séche au moyen de substances hygrosco-
piques, ou bien enfin, et dans beaucoup de cas, en portant la
solution dans le vide tenu aussi parfaitement sec au moyen de
substances hygroscopiques. ;

La caléfaction des corps s’opére & feu nu ( feu de charbon ou
d’aleool ), ou bien an moyen du sable chaud (bain de sable ), ou
de la vapeur d’eau ( bain-marie ), efc.

Les matiéres hygroscopiques les plus actives et les moing
cheres sont : I'acide sulfurique concentré , la chaux caustique
et le chlorure de calcium.

Les vases évaporatoires,, qui sont habituellement de forme
bémisphérique, sont de verre, de porcelaine, de platine ou
d’argent.

§ 8.

7. La dlstillation.

La distillation sert & séparer d’un corps fixe, cu peu vola-
til, un corps gazéifiable qu'on tient & recueillir; mais, pour
y parvenir , aprés I'avoir réduit en vapeurs, il faut le faire re—
passer 4 'état liquide. Tout appareil distillatoire se compose de
trois parties, libres ou non, savoir : 4° le vase dans lequel on
chauffe la liqueur a distiller pour la réduire en vapeurs; 2° un
appareil destiné & refroidir les vapeurs et & les liquéfier; 3° un
vase dans lequel se rassemble 1a liqueur condensée. Larsqu’on
opere en petit, on se sert de petites cornues et de récipients en
verre; en grand, on emploie de grosses cornues de verre ou des
appareils métalliques ( alambic de cuivre, avec chapiteau et ser-
pentin en étain).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



§10.] CHAP. I. DES OPERATIONS. 13

§ 9.

8. Le chauffage au rouge.

Le chauffage au rougo est en quelque sorte aux solides ce
qu’est I'évaporation aux liquides, car il a généralement pour but
de séparer un corps volatil 'avec un autre corps qui I'est moins,
ou qui est fixe, toutes les fois qu'on ne cherche & obtenir que

" ce dernier sans tenir compte de celui qui est volatil. Le chauf-
fage au rouge différe de I'évaporation & sec en ce qu'il exige une
tempcérature beaucoup plus ¢levée. L'opération ne change pas de
nom quel que soit 'état qu’affeete la partie volatile du mélange
qui peut conserver I'état gazeux, comme lorsqu'on chauffe du
carbonate de chaux , ou bion roprendre I'état liquide , ainsi que
cela se passe avec hydrate de chaux, ou bien encore repasser
a I'état solide, commne on le voit en exposant & une haute tem-
pérature un mélange contcnant du sel ammoniac.

Quoique le but du chauffage au rouge soit en général celui que
nous lui avons assigné, il arrive cependant quelquefols qu'on y
soumot des cZ)rps uniquement pour cn changer I'état physique
sans qu'ils perdent rien de leur poids, ainsi que cela se fait pour
P'uxyde de chrome lorsqu’on veut le faire passer a sa variété
insoluble , etc.

Les vases usités pour chauffer au rouge sont les creusets ; ceux
qu’on emploie dans les recherches analytiques sont de porce-
laine, de platine ou d’argent. En grand, on se sert des creusets
de Hesse ou de graphite. Le chauffage se fait au charbon et en
petit sur la lampe & alcool de Berzélius.

§ 10.
9. La sublimation.

Quand, par I'application de la chaleur, on transforme un
corps solide en vapeurs, et qu'on recueille celles-ci en les con-
densant, on opére une sublimation, et le corps qui se volatilise
forme, en se condensant, un sublimé. La sublimation est donc

2
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14 ANALYSE CHIMIQUE QUALITATIVE. [S11.

une distillation des corps solides. Elle est surtout employée 4 la
séparation des substances volatiles a des degrés différents.
Elle est de la plus haute impdrtance en analyse, ou elle sert &
indiquer la présence de plusieurs corps : de I'arsenic, par exem-
ple. La forme des vases sublimatoires varic avec la volatilité
des substances qu'on y dépose ; pour les analyses, on se sert
presque toujours, dans ce but, des tubes d’essais.

§ 11,
10, La fusion et 1a désagrégation.

La liquéfaction des solides sous I'influence de la chaleur est
appelée fusion ; on s’en sert pour opérerI'union ou la séparation
de certains corps.

On appelle ddsagrégation Popération par laquelle on parvient,
en fondant avec certaines substances des corps insolubles ou peu
solubles dans ’cau et les acides, & leur donner la propriété de
8’y dissoudre seuls ou combinés avec le fondant. En analyse,
on fond et désagrége les corps , suivant les circonstances , dans
des creusets de porcelaine, de platine ou d’argent. Si la lampe
de Berzélius ne produit pas une chaleur assez forte, on dépcse
le creuset contenant le mélange dans un creuset de Hesse plus
grand qu’on place au milieu d'un feu de charhon.

Les corps dont I'analyse nécessite Uemploi de la désagrégation
sont en général les sulfates des terres alcalines, ainsi que beau-
coup ds silicates. Les substances ordinairement usitées pour
opérer la désagrégation sont les carbonates de soude et de po-
tasse, ou mieux un mélange de tous les deux fait dans le rap~
port de leur poids atomique (§ 78). On substitue quelquefois aux
carbonates alcalins I'hydrate de baryte (§ 79). La désagrézation

.par l'une ou Yautre de ces trois substances se fait dans des
creusets de platine. Il y a quelques précautions a prendre pour
I'usage des vases de platine, si on vent éviter de les giter;
ainsi, il ne faut jamais y traiter des substances capables de dé-
gager du chlore, ni du nitrate de potasse, ni de la potasse caus-
tique, ni des métaux, ni du soufre et des sulfures; il faut aussi se
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garder d'y fondre des oxydes métalliques facilement réductibles,
des sels métalliques & acide orgauique, ou des phosphates, en
présence d’une substance orgarique; enfin, les creusets de
platine se gtent aussi lorsqu’on les expose directement a Paction
d’un violent feu de charbon dont les cendres déterminent & leur
surface la formation d’un siliciure de platine qui les rend fragiles
et sguammeux.

§ 12,
411. La détonation,

Cette opération, qui est bien voisine de celle de la fusion,
comprend, en général, toutes les décompositions, quelles
qu'elles soient, accompagnées d’une détonation; et en parti
culier, I'oxydation d'un corps & l'aide de {'oxygéne d'une sub-
stance mélée avec lui, en y joignant I'idée d'une combustion
brusque et violente accompaghée de flammes et d’un bruit plug
ou moins fort.

Elle a pour but la préparation d’un oxyde, comme lorsqu’on
fait détover le sulfide arsénieux avee le nitrate potassique pour
avoir Farséoiate de cette base ; ou bien oncore, elle gert & indi-
quer la présence ou l'ahsence d'un corps, comme lorsquon
cherche a déceler les nitrates et chlorates, en les faisant fondre
avec du cyanure potassique, pour voir g'ils détonent, ete,
Dans le premier cas, on projette le mélange parfaitement sec
par petites portions dans un ecreuset chauffé au rouge; dans le
second, on D’opére jamais que sur de fort petites quantités
quon chauffe sur uné feuille de platine, ou dans und petits
cuiller.

§ 13.
12, Emploi du chalumeau.

L’emploi du chalumeau est de la plus haute importance pour
la chimie analytique. Nous traiterons d’abord des appareils
usités, puis de leur emploi et du but qu'ils servent & atteindre,

Le chalumeau est up petit instrument ordinairement de laiton ;
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16 ANALYSE CHIMIQUE QUALITATIVE. [§13.

il se compose de trois parties distinctes : 1° d’un tube dans le—
quel on fait passer un courant d’air au moyen de la bouche;
20 d’un petit réservoir dans lequel ce tube entre a frottement;
il sert & retenir I'eau que le courant d’air entraine avec lui;
39 d’'un autre tube, plus petit, adapté de méme au réservoir,
de maniére i faire un angle droit avec les deux aufres pieces;
il est percé, & son extrémité antérieure, d'une ouverture aussi
petite que possible (§ 44, 3°). Les trois pieces de l'instrument
doivent joindre de manitre 4 ne pas laisser passer d’air. Le
chalumeau sert & faire arriver un courant d'air continu dans
la flamme d’une bougie ou d’une lampe, qui, brilant dans les
circonstances ordinaires, nous offre trois divisions tranchées :
la premiére, au centro, est de couleur foncée , la seconde, qui
I'entoure, est plus brillante; et la troisiéme qui les enveloppe
toutes deux et ne posséde qu’une faible clarté. Le noyau foncé
de la flamme est formé par les différents gaz dégagés de I'huile
ou de la graisse par la chaleur, et qui, faute d'oxygéns, ne
peuvent se consumer; la partie brillante, ou premiere enve-
loppe , se forme sur tous les points ot ils se brilent au contact
de l'oxygéne, qui n’est jamais en quantité suffisante pour opérer
leur combustion totale ; ce qui se brile alors n’est presque que
I'hydrogéne, des gaz hydrogénes carbonés, dont le charbon, porté
au rouge, donne 4 la flamme tout son éclat. L'enveloppe extérieure
dela flamme prend naissance 1a o le contact del’air étant illimité,
il y a combustion totale de toutesles vapeurs capables de s’oxyder.
Cette partie do la flamme est la plus chaude; aussi les corps
oxydables , quon expose & son action, s’y oxydent-ils avec la
plus grande rapidité , parce qu'ils y trouvent une température
trés-¢levée unic au contact d’'un excés d'oxygéne, qui sont les
deux causges nécessaires d’'une prompte oxydation. Voila pour—
quoi cette flamme a regu le nom de flarmme doxydation. Lors-
qu’en échange, on place dans la partie brillanto de la flamme
des corps oxydés, capables, par conséquent, de lui abandonner
leur oxygéne, on obtient l'effet opposé ; ils se réduisent et cedent
leur oxygeéne tant au carbone qu’aux hydrogénes carbonés quise
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trouvent libres dans cette partie de la flamme : c’est ce quilui a
valu le nom de flamme de réduction.

En dirigeant dans une flamme un courant d’air, on y fait
passer un jet d'oxygéne qui détermine dans son intérieur une
nouvelle cormnbustion, dont I'effet s’ajoute & celui de la combus-
tion existant déja & sa surface. Mais comme ['air arrive avec
une certaine force sur la flamme, il entraine une partie des gaz
qu’il y rencontre, s'unit intimement & eux, et n’opere leur
combustion qu'a une certaine distance du bee du chalumeau;
ce point est facile & reconnalire 4 sa couleur bleudtre. Cette
partie est la plus chaude de toute la flamme, parce que cest la
que s'effectue la combinaison totale de l'oxygéne de I'air avec
les gaz combustibles. La partie lumineuse de la flamme se
trouvant alors entourée de tous cOtés de flammes trés-chaudes,
acquiert aussi une température excessivement élevée. La partie
la plus chaude de la flamme est placée un peu en avant de son
noyau intérieur. Cette flamme de réduction posséde une tempé-
rature telle, qu’'on peut y fondre une foule de corps qui résistent
4 un feu ordinaire. Le chalumeau éléve aussi beaucoup la tem-
pérature de la flamme d’oxydation en concentrant ses cffets sur
un seul point.

Comme combustible, on se sert d’'une lampe & huile, d'une
bougie de cire, ou d’'une lampe alimentée avec un mélange
d’essence de térébenthine et d’esprit-de-vin, la lampe ordinaire
& alcool ne fournissant pas une chaleur assez intense dans toutes
les circonstances qui peuvent se présenter.

L’action de souffler ’exerce a I'aide des muscles des joues,
et non point avec les poumons ;il suffit de s’y étre exercé pen-
dant quelque temps, en tenant le chalumeau entre les lévres,
pour pouvoir respirer tranquillement, tout en conservant les joues
pleines d’air. Une fois arrivé 14, il ne faut plus qu'un peu d’ha-
bitude pour parvenir & avoir unc flamme continue et bien droite.

Les supports sur lesquels on place les corps & examiner sont
du charbon de bois et du fil, ou une feuille de platine. Le
charbon destiné a cet usage doil étre parfaitement brdlé, sans
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quoi il éclate et projette an loin I'essai qu'on a placé sur lui
(§ 81). On y dépose les corps & analyser dans un petit trou fait
avec la pointe d'un couteau, ou d’une tari¢re de fer—blanc.
En général, on emploie le charbon pour support toutes les
fois qu'il s"agit de réduire un oxyde métallique ou de connattre la
fusibilité d'un corps Quand les métaux sont volatils d la flamme
de réduction, ils disparaissent en tout ou en partie a4 mesure
qu'ils se réduisent ; mais les vapeurs métalliques qui s'en élé-
vent repassent dans la flamme extérieure & I'état d’oxyde qui
vient se fixer sur le charbon, tout autour de Pessai, sous forme
de crodite, qu'on est convenu d’appeler enduit. Beaucoup de ced
enduits, ayant des couleurs particuliéres, peuvent scrvir a dé-
celer les métaux dont ils proviennent. Les fils de platine seront
déliés, et les feullles minces (§ 14, 5, 6). On emploie les
fils de platine pour chauffer les essais avee des fondants (§§ 84
et 85); on obtient alors des perles dont la couleur et les autres
propriétés caractérisent certains corps.

Si le chalumeau est si utile pour les reclierches chimiques,
cest que les réactions qu'il détermine permettent d’arriver de
suite 4 des conclusions portant : ou sur les propriétés générales
du corps, qui peut &tre fixe, fusible ou volatil, et nous in-
diquent la classe & laquelle il faut le rapporter; ou directe-
ment, sur les caractéres qui n’appartiennent qu’a lui seul, et
nous permettent alors de prononcer sur son espéce. Nous re—
viendrons sur ces réactions-1a lorsque nous parlerons de 'action
des réactifs sur chacun des corps en particulier.

APPENDICE AU CHAPITRE PREMIER.
§ 14.

Des ustensiles et appareils,

Comme heaucoup de personnes qui s’occupent pour la pre-
miere fois d’analyse chimique, peuventse trouver embarrassées
dans le choix des instruments qui leur sont nécessaires, parce
fqu’elles ne peuvent distinguer ceux dont elles peuvent se passer
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de eeux qui Jour sont indispensables, j'ai cru bien faire en dons
nant la liste de ces derniers, a laquelle j’ai joint quelques ob-
servations sur les précautions & prendre lorsqu’on achéte ou
fait faire ces instruments.

4° Une lampe de Berzélius d alcool. Son réservoir a csprit-de«
vin ne doit communiquer que par un tube étroit avec 'anneau
de la méche, afin d’éviter les désagréables explosions qu’on ob-
tient en I'allumant, lorsque la communication est directe entre
eux. La cheminée ne doit pas étre trop étroite. Le couvercle
fermant le réservoir 4 alcool ne doit pas le boucher herméti-
quement; La lampe doit étre portée par une forte tige métal-
lique le longz de laquelle on puisse l'élever ou Iabaisser.
A cetts tige on adapte encore un anneau mobile servant 4
porter les capsules et autres ustensiles, ainsi qu’une pince mo-
bile, aussi destinée a serrer fortement le col des ballons, afin
de les fixer. Comme support, pour les creusets, on se sert d'un
triangle fait avec trois forts fils de fer tordus ensemble par leurs
bouts.

29 Une lampe 4 alcool en verre avec un porte-méche de
laiton et un couvercle de verre qui lc recouvre.

3® Un chalumeau (voir § 13). 1l sera de laiton, et l'extré-
mité par laquelle on souffle, de corne ou d’ivoire. La longueur
du grand tube sera d’environ 0,18 & 0=,19, et celle du petit, de
0=,05 & 0™,06. Tous deux doivent dtre adaptés au réservoir de
maniére a le fermer parfaitement. Quand on possede deux bouts
de chalumeau, il est bon que 'ouverture de I'un soit plus petita
que celle de 'autre, afin qu’on puisse, suivant les circonstances,
donner un coup de feu plus ou moins fort. Leur extrémité, op-
posée a celle qui les fixe au réservoir, porte une petite plaqus
de platine percée au centre; il vaut mieux la remplacer par un
petit capuchon percé au centre et qu’on fait aisément en recour»
bant sur elle une feuille de platine trés-mince. Lorsque ces bouts
de platine sont bouchés, il suffit de les chauffer au chalumead
pour les rouvrir,

4° Un creusel de platine, de la contenance de 20 4 30 gram-
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mes d’eau, portant un couvercle dont les bords rabattus en-
tourent le creuset de tous cdtés. Il ne doit pas étre trop pro-
fond, relativement & son diamétre.

Be Une feuille de platine. Elle ne doit pas étre par trop mince,
mais aussi polie et brillante que possible; sa longueur sera de
02,05 & 0™,06 ou a peu prés sur 0=,03 de large.

6° Du fil de platine. On le prend de la grosseur des petites
cordes de piano et on le coupe en morceaux de 0=,08 a 0=,10
de long, qu’on recourbe a chaque bout en un petit anneau. Trois
ou quatre fils arrangés de cette manitre suffisent largement. On
Jes place dans un petit vase plein d’eau qui contribue a les tenir
propres , le contact prolongé de I'eau ramollissant et détruisant
les perles, méme les plus dures.

7° Une collection de douze @ vingt tubes d’essais de 0™,16 &
0m,22 de long et de diametres différents. Ils doivent étre faits
de verre blanc, mince, et assez bien refroidi pour ne pas sauter
lorsqu’on y verse de I'eau bouillante. Les bords du bout ouvert
des tubes doivent étre Iégérement évasés et recourbés en dehors,
mais sans présenter de bec, parce qu'il empéche de fermer her-
métiquement les tubes, ainsi que de les secouer, sans perdre
de la liqueur qui 8’y trouve.

8¢ Quelques vases a précipités et de petits ballons, en verre,
aussi mince que possible, et bien refroidi.

9° Quelques pelites capsules et creusets en porcelaine , de diffé-
rentes grandeurs. Ceux de la fabrique royale de porcclaine de
Berlin ne laissent rien a désirer, tant sous le rapport de la du~
rée que de la commodité (1).

10° Quelques entonnoirs en verre, de différenies grandeurs.
Leurs parois doivent étre inclinées sous un angle de 60°, et se
terminer brusquement, au tube, au lieu de se fondre insensible-
nent avec lui.

41° Une fiole @ jet (§ 6), de lacapacité de 4 & 500 grammes
d’eau. )

(1) Les creusets de la fabrique royale de S&vres sont aussi fort bons.
(Note dw érad,)
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42° Quelques tubes, et de petites baguetles de verre. Les tubes
peuvent étre courbés et étirés, en tous sens, sur la lampe de
Berzélius.

13° Une collection de verres de monire.,

140 Un pelit mortier d'agate.

15° Quelques petites cutllers en fer, de 1a grosseur d'une pigce
de cinquante centimes. Ces cuillers, qui doivent étre munies
d’un manche faisant corps avec elles, se font en les découpant
dans une feuille de tole.

16° Une petite pince & creusets. Scs ceillets doivent avoir la
méme forme que ceux des ciseaux ordinaires, et ses branches,
qui doivent se toucher dans toute leur étendue, doivent é&tre
courbées au bout, sous un angle droit ou légérement obtus. On
fait bien de les vernir afin de les préserver de I'oxydation.

CHAPITRE 1I.
DES REACTIFS.
§ 15.

L’analyse et la synthise des corps présentent les phénomenes
les plus variés, qui se manifestent par des changements de
couleur, par la formation de précipités, par des dégagements
de gaz, par des détonations, ete. Toutes les fois que des carac-
teres aussi saillants apparaissent au moment de I'union ou de
la séparation de deux corps connus, il est clair qu’on conclura a
la présence de I'un de ces corps; et, réciproquement, aussi a
celle de I'autre. On sait, par exemple, que la baryte, lorsqu’elle
rencontre 'acide sulfurique, forme avec lui un précipité dont
on connait bien les caractéres; par conséquent, dés qu’on
verra naltre ce précipité par I'addition d’eau de baryte a une
liqueur quelconque, on en inférera immédiatement la présence
de 'acide sulfurique dans la solution.

‘Les corps employés a déceler la présence des autres corps, au
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22 ANALYSE CHIMIQUE QUALITATIVE. [§15.

moyen de réactions prononcées et frappantes, sont appelés
réactifs, parce qu’ils servent & signaler la présence les uns des
autres. ¢

On divise les réactifs en générauw et spécinuw, suivant le but
qu’on se propose d'atteindre. Les premiers servent a détermi-
ner la classe ou le groupe auquel appartient le corps qu’on ana-
lyse, tandis que les seconds font connaltre son nom en in-
diquant son espéce. Quoiqu'il n’y ait pas de limite bien
déterminée entre ces deux divisions, il est utile cependant de
les employer, parce qu’elles nous obligent, chaque fois que nous
nous servons d'un réactif, 4 nous demander si ¢’est dans le but de
caractériser un groupe de corps ou bien un cotps pris isolément.

La valeur des réactifs dépend de la nature des caractéres
qu'ils fournissent, ainsi que de leur sensibilité. Un réactif est
caractéristique , lorsque le changement qu’il fait éprouver au
corps & larecherche duquel on ’emploie, est tellement prononed
qu’il distingue nettement ce corps de tous les autres; le fer, par
exemple, est un réactif caractéristique du cuivre; le chlorure
stanneux, du mercure , parce que précipitant des solutions des
sels de ces deux corps, le cuivre et le mercure & I'état métal-
lique, ils empéchent de les confondre avec aucun de leurs eon-
généres. Un réactif est sensible lorsque son action est encore trés-
prononcée , méme sur des quantités excessivement minimes de
la substance qu'il doit déceler , comme c’est le cas de la fécule
pour 'iode.

Beaucoup de réactifs sont A la fois caractéristiques et sensibles;
par exemple le chlorure d’or; pour I'oxyde stanneux; le cyanure
ferroso-potassique, pour les oxydes ferrique et cuivrique, cte.

Lorsqu’on exige des réactifs des actions décisives, il est inu~
tile d’obsetver qu'ils doivent &tre chimiquement purs, c’est-a-dire
ne pas contenir un atome de matiéres étrangéres ; aussi devra-
t-on toujours, avant de s'en servir, essayer ces réactifs avee la
plus scrupuleuse exactitude, qu’on les ait achetés ou préparés soi-
méme. Il est clair que, dans ces essais, on ne devra chercher a
déceler que les impuretés qui peuvent venir de leur prépa-
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ration, sans vouloir s'assurer de 1'absence de tous les corps
connus.

Une des sources d’erreurs, en analyse qualitative, provient
de ce qu'on n’emploie pas les réactifs dans les proportions juste-
ment: nécessaires & la réussite des opérations. Les expressions de :
ajouter un excds, sursaturer, ete., font souvent croire aux éloves
qu'on e peut employer le réactif en trop grande quantité; aussi
en voit-on qui, pour sursaturer quelques gouttes de liqueur al-
caline, y versent tout un tube d’essais plein d’acide, tandis qu’il
n'en aurait fallu que quelques gouttes pour la sursaturer, aprés
I'avoir neutralisée. 81l faut éviter d’employer trop de réactifs,
il faut se garder, avec tout autant de soin, d’en employer trop
peu, parce qu'on s'expose & faire naitro des réactions hien dif-
férentes de celles qu’on weut obtenir; ainsi, par exemple, le
chlorure mercurique est précipité en blanc par le sulfide hydri-
que employé en petite quantité; et, en noir, par un excés. Cette
faute est plus rare que la premiére chez les commencants, qui
augmentent fréquemment la difticulté de leurs travaux en em-
ployant un exceés des réactifs qui leur sont nécessaires; les ré-
sultats qu'ils obtiennent alors sont entachés d'une incertituda
provepant de ce que les liqueurs qu'ils emploient étant trop
étendues, ils ne peuvent plus saisir I'action des réactifs, qui n’est
perceptible que jusqu’a un certain degré de dilulion et pas ay
dela. Le meilleur moyen d’écarter cette chance d’erreur est de
réléchir, avant que d'employer un réactif, dans quel but on
s’en sert, et quelle réaction il doit produire.

Suivant qu’on fait agir les réactifs sur des corps liquéfiés par
Pintermeéde de la chaleur ou de 'eau, on les divise en rdactifs
pour [a vote séche, et réactifs pour la vote humide, dont nous
donnons ici les groupes principaux avec leurs subdivisions, afin
qu'on en puisse bien saisir I'ensemble.

A. Réactifs pour la voie humide.

I. Réactifs généraux.

a. Employés essentiellement comme disselvants simples.
b. Employés essentiellement comme dissolvants chimiques.
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20 ANALYSE CHIMIQUE QUALITATIVE [§ 16.

¢. Employés essentiellement & diviser ou caractériser ulté-
rieurement les groupes des corps.
II. Réactifs spéciaux.
a. Employés 4 déceler les bases seulement.
b. Employés & déceler les acides seulement.
B. Reactifs pour la voie séche.
I. Substances servant & opérer la désagrégation des corps.
II. Réactifs pour le chalumeau.

A. REACTIFS PAR LA VOIE HUMIDE.
1. REACTIFS GENERAUX.
a. Employds comme dissolvants simples.
§ 16.
1, Eau. HO.

Préparation. — On distille de I'eau de source dans un alamhic
de cuivre ou une cornue de verre, en n’en laissant passer que
les trois quarts. L’eau de pluie recueillie en plein air peut rem-
placer l’eau distillée dans la plupart des cas.

Ezxamen.— Elle ne doit pas laisser de résidu lorsqu'on I'éva-
pore, elle doit étre sans action sur le papier de dahlia, et ne
produire aucun trouble dans les dissolutions de nitrate d’argent,
de chlorure de baryum, d’oxalate d’ammoniaque et dans I'ean
de chaus.

Usage. — L’eau (1) est un dissolvant simple pour beaucoup
de corps; elle a de plus un emploi tout spécial pour la décom-
position de certains sels métalliques, tels que ceux de bismuth
et d’antimoine, par exemple, qui, 8’y dissolvant quand ils sont
acides, y deviennent insclubles quand ils sont basiques.

(1) Comume dans les opérations chimiques on n’emploie que de ’eau dis-

tillée, nous observons ici, une fois pour toutes, gu’en parlant d’eau, dans
le courant de Vouvrage, il est toujours sous-entendu qu’elle est distillée,
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§ 17.

2. Alcool. C H, O, == AeO - aq.

Préparation. — Pour les analyses, on se sert d’esprit-de-vin
0,83 ou 0,85 de p. s., ou spiritus ving rectificatisstmus des phar-
maciens, ou encore d’alcool absolu qu’on prépare en rectifiant
le premier sur du chlorure de calcium fondu.

Examen. —1I1 doit se volatiliser en totalité lorsquon le
chauffe , ne pas laisser d’odeur empyreumatique lorsqu’on s’en
frotte les mains, et enfin ne pas changer la couleur du papier
de tournesol.

Usage. — 1l existe des corps solubles dans I'alcool, et d’autres
qui y sont insolubles, ce qui nous donne un moyen facile de sé-
parer les premiers d’avec Ics scconds, comme, par exemple, o
chlorure strontique d’avec le chlorure barytique. On s’en sert
aussi pour précipiter de leur solution aqueusc les corps inso—
Iubles dans V'alcool , ainsi que cela se pratique pour le malate

_ealcique. L’alcool sert encore a préparer plusieurs éthers, entre
autres I'éther acétique, et enfin & déceler certaines substances
qui, mélangées avec lui, colorent sa flamme d’une maniére
toute particuliére; exemple : acide borique, strontiane, souds
et potasse. On l'emploie encore, aidé de Vaction d'un acide
libre, pour réduire certains corps, tels que le suroxyde plom—
bique, 'acide chromique, ete.

§ 18.
3. Ether. C,H,0 = Ae0.

Ce corps est fort peu emplové dans l'analyse qualitative
inorganique, ol on ne 8'en sert guére que pour isoler le brome
(§ 103, b.); I'éther du commerce est assez fort et tres-bon pour
cet usage-la.
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b. Réuclifs essentiellement employés comme dissolvanis chimiques.

§ 19.

4. Chloride hydrigue. HCi.

Prépgration, ~— On met dans une cornue 8 parties sel de
cuisine avec un mélange froid de 43 £ parties d’acide suifurique
anglais et de £ parties d’eau; on la place dans un hain de sable
de maniére 4 ce que son col soit un peu relevé et on chauffe
jusqu’a ce qu’il ne s’en dégage plus de gaz. Un tube conduit le
gaz, a mesure qu’ilse forme, dans un vase contenant 12 parties
d’eau (en poids) qu'on doit tenir aussi froide que possible ; le
fube ne doit pas plonger de plus d’une ligne au-dessous de la
surface de 'eau, afin d’empécher qu'elie pe remonts dans la
cornue, Quand I'acide sulfurique contient de I'acide nitrigue, on
recueille séparément la premiere partie du gaz qui se dégage,
parce quelle contient du chlore. Lorsque I’opération est termi-
née, on détermine le poids spécifique de la solution et on Pétend
d’eau jusqu'a ce qu'elle ne pése plus que 4,44, 24,12,

Examen.— Le chloride hydrique doit étre incolore, ne lais~
ser aucun résidu Jorsqu'on P'évapore, ef ne pas décolorer la so-
Jution d'indigo avec laquelle on Je fait boyillir. Etendy d’eau,
il ne doit pas précipiter le chlorure de baryum (acide sulfurique),
non plus qu'aprés avoir été bouilli avee de l'acide nitrique
(acide sulfureux). Il ne doit pas altérer le sulfide hydrique;
aprés avoir ét¢ neutralisé par 'ammoniaque, puis acidulé par
un peu d'acide acétique, il ne doit ni se troubler ni précipiter
lorsqu’on y verse du cyanure ferroso-potassique.

Usage. — Nous I'employons comme dissolvant pour une foule
de corps; il dissout Jes oxydes gt superoxydes qu’il change en
thlorures, en mettant avec ces derniers du chlors en liberté. Les
sels A acide insoluble ou gazeux sont transformés, par lui, ed
chlorures métalliques, tandis que P'acide se sépare. Exemple !
carbonate calcique; les sels & acide non gazeux et soluble s’y
dissolvent sans décomposition apparente. Exemple : phosphate
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calcique , produisant du chlorure et du phosphate acide de ¢ette
méme base. Cette explication n’est pas applicable aux sels dont
Tacide pe forme pas de sel acide,; soluble avec la base en prév
sence de laquelle il se trouve : il faut admettre alors, ou que
Tacide du sel estlibre dans la solution, exemple : borate calcique,
ou que le chloride hydrique n’agit que comme dissolvant simple
(voyez § 2). On I'emploie spécialement & découvrir et séparer
les oxydes argentique, mercureux et plombique (voy. plus loin),
ainsi qu’d manifester la présence de 'ammoniaque libre avec
laquelle il forme dans I'air un nuage blanc de chlorure ammo«
nique.

§ 20.

2. Acide nitrique: NO,.

L’acide du commerce contenant presque toujours de I'acide
sulfurique ou hydroehlorique, on y verse une solution de nitrate
d’argent ; tant qu'il y forme encore un précipité de chlorure
d’argent, onlaisse déposer et on décante I'acide dans une cor=
nue, vu on le distille presqu’a siceité. On étend Facide distillé
avec de I'eau jusqu'a ce qu’il ne pése plus que 4,2.

Examen, —11 doit &tre incolore et ne laisser aucun résidu
lorsqu’on I'évapore ; il ne doit pas troubler les nitrates argen-
tique et barytique qu’on ne doit y verser quaprés Ilaveir
étendu de beaucoup d’eau, parce qu'ils sont insolubles dans
I'acide nitrique concentré.

Usage. — Cet acide est employé surtout comme dissolvant
chimique des métaux, des oxydes,. des combinaisons du soufre,
des sels oxydés, etc. Il agit sur les métaux et les sulfures mé-
tallique$, d'abord en les transformant aux dépens d’une cer-
taine partie de son oxygéne en oxydes, qu’il dissout ensuiteen s’y
unissant pour former des nitrates. La plupart des oxydes se dis-
solvent aussi dans I'acide nitrique & I'état de nitrates, de méme
que les oxydes des sels 4 acide faible que I'acide nitrique décom-
pose en en déplacant acide. 11 dissout les sels & acide non vo-
latil tout a fait de la méme maniére que le chloride hydrique.
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L’acide nitrique est 'oxydant le plus généralement employé,
par execmple, pour transformer I'oxyde ferreux en oxyde fer-
rique, pour décomposer I'iodide hydrique et les iodures, etc.

§ 21.
3. Aclde chloronitrique. NO, + CL

Préparation.— On mélange une partie d’acide nitrique pur
avec 3 ou & de chloride hydrique pur.

Usage. — Lorsqu’on mélange les acides nitrique et chloride
hydrique, ils se décomposent mutuellement de manicre & for-
mer du chlore, de I'acide hyponitrique et de I'eau. Cette dé-
composition s'arréte au moment ot la liqueur estsaturée de ehlore
et recommence aussitét qu’on change cet état de saturation en
chauffant le mélange ou en y introduisant uncorps capable d’en
absorber du chlore. L’eau régale nous offre donc une source in-
épuisable de chlore et d’acide hyponitrique et constitue un de nos
moyensd’oxydation les plus énersiques : aussicst-elle essentielle-
ment employée a la dissolution de tous les métaux qui ne forment
pas avec le chlore des combinaisons insolubles. Elle sert a dis-
soudre l'or et le platine qui, tous les deux, sont insolubles dans
le chloride hydrique et I'acide nitrique employés isolément, puis
enfin a décomposer différents sulfures, tels que le cinabre, etc.

§ 22,
4. Acide acétique, CMLO, = A.

Préparation. — On broie {0 parties d’acétate neutre de plomb
avec trois parties de sulfate sodique effleuri; on place le tout
dans une cornue, et on verse dessus un mélange froid de 2 §- par-
ties d’acide sulfurique et d’autant d’eau, puison distille au bain
de sable jusqu'a sec. On doit joindre le récipient & la cornue
par un réfrigérant de Lidbig.

Examen. — Il ne doit pas laisser de résidu lorsqu’on I'éva-
pore, ni précipiter quand on le traite par le sulfide hydrique;
et aprés I'avoir étendu d’eau, lorsqu'on y verse les solutions
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d’argent et de baryte, cette dernitre ne doit pas le troubler,
méme aprés qu'on l'aura fait bouillir avee de I'acide nitrique.
Lorsque ce dernier cas sc présente, c’est la preuve que I'acide
acétique est souillé d’acide sulfureux ; il faut alors le rectifier
aprés l'avoir laissé quelque temnps en digestion sur du sur-
oxyde plombique brun. II ne doit pas altérer la solution d’in-
digo avec laquelle on le fera bouillir. (Voir § 104, a.)

Usage. — L’emploi de cet acide est basé sur ce qu’il y a des
substances qu’il dissout et d’autres qu'il ne disscut pas. Par
exemple, il sert & distinguer I'oxalate d’avec le phosphate de
chaux. L’acide acétique sert encore a aciduler les liqueurs dans
lesquelles on veut éviler la présence des acides minéraux.

§ 23.
5. Chlorure ammonlqu;. NH,, Cl.

Préparation. — On l'obtient ordinairement assez pur en

faisant vecristalliser le sel ammoniac du commerce. Lorsqu’il
contient du fer, il faut verser du sulfure d’ammonium dans
sa solution, et laisser le précipité se former; filtrer, puis
verser dans le mélange de I'acide hydrochlorique jusqu’a ce
quil devienne faiblement acide; faire bouillir, filtrer de nou—
veau, neutraliser avec de I'ammoniaque, et faire cristalliser.
Sa solution se fait avec une partie de sel ammoniac pour
8 d’eau.
- Examen. — Evaporée sur une feuille do platine, la sclution~
de sel ammoniac y laisse un résidu qui doit se volatiliser en
totalité lorsqu'on continue & le chauffer, Cette solution, qui
doit étre parfaitement neutre , ne doit pas étre altérée par le
sulfure d’ammonium.

Usage. — Le sel ammoniac est essentiellement employé
tenir en dissolution certains oxydes, tels que I'oxyde magné-
sique ou 'oxyde manganeux, ou des sels tels, par exemple,
que le tartrate calcique en présence d’autres oxydes ou de sels
précipitables, dans les mémes circonstances, par I'ammoniaque
ou quelque autre réactif, Cet usage-la est basé sur la singulicre
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tendance qu’ont les sels ammoniacaux & former avec certains
autres sels des combinaisons doubles. 11 sert aussi a distinguer
entre eux beaucoup de précipités qui se ressemblent par la
plupart de leurs caracteres physiques: c’est ainsi qu’on sépare
le phosphate ammoniaco-magnésien , qui y est soluble , d’avec
les autres précipités magnésiens. Ilsert & séparer de leur solu-
tion, dans la potasse, plusieurs corps, tels gne 'alumine et
T'oxyde de chrome, qui sont insolubles dans 'ammoniaque; le
sel se décompbse alors ent produisant du chlorure de potassium,
de l'eau et de I'ammoniaque. il est tout spécialement employd
pour précipiter le platine de ses solutions, sous forme de chlo=
ro-platinate ammonique.

¢. Réactifs essentiellement employés & séparer ou & caractériser
les groupes des corps.

§ 24.

1. Paplers réactifs.

=. Papier bley de tournesol,

Préparation. — On fait digérer une partie de tournesol du
commerce dans 6 parties d’eau, et on divise la solution bleue
foneée, qu'on obtient en 2 parties. On sature l'alcali libre dé
Pune d’elles en y plongeant une baguette de verre trempée
dans de l'acide sulfurique faible et remuant avec force la so-
lution ; on répéte I'immersion de la baguette jusqu’a ce que la
solutlon rougisse; on y joint alors l'autre moitié de la liqueur
bleue, et on verse le tout dans une capsule dans laquelle on
plonge alors des bandes de papier mince et non collé qu'on
suspend 4 des fils pour les dessécher. La teinte de ce papier
ne doit &tre ni trop forte ni trop faible.

Tsage. — Le papier bleu de tournesol sert 4 découvrir les
acides qui font passer sa couleur au rouge. Il est & remarquer
que le méme changement de teinte peut étre dit 4 la présence
de la plupart des sels neutres a base d’oxydes métalliques.
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B. Papier rouge de tournesol.

Préparation. — On plonge A plusieurs reprises dans de la
teinture bleue de tournesol une baguette de verre trempée dans
de I'acide sulfurique étendu, jusqu'dce quela teinture devienne
rouge. On y passe alors des bandeleltes de papier qu’en traite
eomme celles du papier blet.

Usage. »~ Leg alcalis libres, les terres alcalines et leurs sul-
fures, les carbonates alcalins et quelques autres sels golubles a
acide faibls, tels que P'acide borique ramenant #u bleu le
papier rouge de tournesol : il sert a indiquer la présence e ced
différents corps.

y. Papier de dahlia.

Préparation. — On fait bouillir dans Veau ou digérer dans
Palcool des pétales de dahlia purpurea, et on passe des bande-
lettes de papier dans la solulion gu'on a obtenue. La liqueur
doit &tre assez concentrée pour que le papier ait, lorsqu’il est
sec, une belle teinte bleu violacé, pas trop infense cependant ;
lorsqu’elle parait trop rouge, il faut ajouter & la teinture quel-
que peu d’ammoniaque.

Usage. — Le papier de dahlia étant colord en rouge par les
acides et en beau vert par les alcalis, il remplace avec avan~
tage & lui seul les papiers bleu et rouge de tournesol. Bien
préparé, ce papier est tout aussi sensible aux bases qu'aux
acides. Les solutions concentrées d’alcalis caustiques le colo-
rent en jaune, parce qu'ils en détruisent la couleur.

8. Papier de curcuma.

Préparaiion. — On’fait digérer & chaud 4 partie de racine de
curcuma concassée dans 6 parties d’esprit-de-vin faible, et on
plonge dans la teinture des bandeleties de papier mince, qui,
lorsqu’elles sont séches, doivent étre d’un beau jaune.

Usage. ~ Comme le papier rouge de tournesol, il sert & déx
celer fa présence des substances alcalines qui font passer sa
couleur au brun. Il n’est pas aussi sensible que les autred pa-
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piers réactifs; mais comme son changement de teinte est si
caractéristique qu’il se manifeste méme lorsqu'on le plonge
dans des liqueurs colorées, ce papier no doit jamais manquer
dans un laboratoire. Nous observerons encore que le papier de
curcuma est bruni aussi par quelques corps, tels que 'acide
borique, que nous n’avons cependant pas compris dans le
nombre de ceux qui raménent au bleu le papier rouge de tour-
nesol, parce qu'ils ne font pas partie de ce groupe de corps.

Tous les papiers réactifs doivent étre divisés en petites
bandes quon conserve dans des boites ou des bocaux bien
fermds.

§ 25.
2. Acide sulforigue. 80,.

Pour I'analyse qualitative on peut toujours se servir d’acide
sulfurique du commerce, dans le cas o il ne contient pas
d’arsenic et aprés I'avoir débarrassé de 'acide nitrique qui peut
s’y trouver en le portant 4 P’ébullition. Quand il contient de
I'arsenic, il faut le préparer de la maniére suivante avant
que de s’en servir pour I'appareil de Marsh. On étend V'acide
avec six fois son poids d’eau; on sature la liqueur de sulfide
hydrique et on l'abandonne & elle-méme dans un endroit
suffisamment chaud, jusqu'a ce qu'elle devienne limpide. On
filtre pour séparer le précipité, puis on fait bouillir jusqu’'a ce
que |'acide devienne inodore, et on le conserve pour l'usage.

Examen. — Bouilli avec une dissolution d’indigo, il ne doit
pas en altérer la couleur. Jet¢ dans de I'eau ol se trouve du
zine pur, il doit produire de I'hydrogéne, qui, dirigé au tra-
vers d’'un tube rougi, ne doit pas y laisser trace d'arsenic.
(Voir § 97, d.)

Usage. — Comme 1'acide sulfurique posséde pour la plupart
des bases une affinité supérieure 3 celle des autres acides, il
sert 2 mettre en liberté ces derniers; par exemple, les'acides
phosphorique , borique , nitrique, acétique, chloride hy-
drique, et autres. Il sert aussi 4 mettre en liberté l'iode des
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iodures dont il oxyde le métal aux dépens d’une partie de son
oxygéne, passantlui-méme & 'état d’acide sulfureux. L'affinité
de I'acide sulfuriquo pour I'eau est si grande qu’il décompose
la plupart des corps qui ne peuvent exister sans elle lorsqu’on
le met & I'état concentrd en contact avec eux ; exemple : 'acide
oxalique. Les produits de la décomposition qui se fait alors
permettent de prononcer sur la nature du corps qu'on a entre
les mains. On I'emploie & la préparation de plusieurs gaz , tels
que Phydrogéne et I'hydrogéne sulfuré. Il frouve un emploi
tout spécial dansla recherche dessels de baryte, de strontiane et
de plomb; pour cet usage, il doit &tre étendu de 4 parties d’eau,
§ 26.
3. Sulfide hydrigue, HS.

Préparation. — On jette peu & peu, et par petites portions,
dans un creusel porté au rouge, un mélange intime fait de 32
parties delimaille de fer et de 24 parties defleurs de soufre; pour
en ajouter une nouvelle quantité, il faut attendre que la derniére
jetée soit au rouge, ou, en d’autres termes, que ses éléments
se soient combinés de la maniére la plus parfaite. Quand on'y
a projeté tout ce qu'on avait préparé du mélange, on couvre le
creuset et on le laisse encore quelques instants dans le feu. Lors-
quwen peut disposer d'un fourneau & courant d’air forcé, ou
méme tout simplement d’un fourneau & vent ordinaire, a bon
tirage, on peut obtenir le sulfure ferreux meilleur et tout a fait
bien fondu ; pour ccla, on porte de la limaille de fer au rouge
blaoe le plus intense dans un creuset de Hesse, et on y jette
alors, peu & peu, du soufre en morceaux, jusqu'a ce que toute
la masse soit changée en sulfure. Dans ce cas, il est bon de pra-
tiquer, au fond du creuset, un trou au travers duquel le sul-
fure, aussitot qu'il est formé, tombe dans le cendrier ou on
le recoit sur une pelle & charbon.

Préparé de cette maniére on d’une autre, le sulfure de fer
refroidi est brisé en fragments qu’on intreduit dans une fiole a,
avec de I'eau, dans laquelle on verse, par I'entonnoir b, de
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Fig. 111,

Pacide sulfurique concentré. Le gaz qui se dégage se lave en
passant & travers I'eau du flacon ¢. La dissolution d’hydrogéne
sulfuré se fait, dans le vase d, contenant de I'eau bouillie qu'il
faut avoir soin de tenir aussi froide quc possible : on y fait passer
le gaz jusqu'a parfaite saturation, c’est-a-dire jusqu’a ce qu’il
la traverse sans étre absorbé par elle. La meilleure maniére de
reconnaitre quand 'eau est safurée de gaz consiste & secouer
fortement la fiole en tenant le pouce sur son col; si alors il se
développe une pression de l'intérieur & extérieur, c'est la
preuve que l'eau est saturée do gaz; si linverse a lieu, c’est-
a-dire que le pouce soit comprimé de dehors en dedans, c’est
une preuve non équivorque que I'ean peut dissoudre encore du
gaz. La solulion doit &ire conservée dans des flacons bien bou-
chés; car du moment qu’elle est exposée au contact de Iair,
elle se décompose avec rapidité. Pour la conserver longtemps
intacte, on l'enferme dans des flacons hermétiquement bou-
chds, qu’on renverse dans des vases pleins d’eau.

Ewxamen. — La solution doit étre limpide, ne pas noircir
quand on y ajoute de I'ammoniaque, et produire au contact
du chlorure ferrique un abondant précipité de soufre.
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Usage. — Le sulfide hydrique posséde une grande.tendance
a se décomposer, en présence des oxydes métalliques, en eau
et soufre ; ce dernier s'unissant au métal des oxydes produif
avec eux des sulfures, qui, étant presque tous insolubles dans
Peau, signalent ordinairement cette décomposition en se pré-
cipitant de leurs solutions. Les conditions nécessaires pour que
cette précipitation ait lieu n’étant pas les mémes pour tous Jes
métaux , il nous suffit de les faire yarier pour obtenir des groupes
tranchés parmi eux, ainsi que nrous l'exposerons plus loin,
Comme servant a délerminer les groupes principaux dans les-
quels viennent se ranger tous les métaux, le sulfide hydrique
est un réactif d’une valeur jnappréciable, Quelques-uns des
précipités , c’est-a-dire des sulfures formés, sont doués de cou~
leurs tellement prononcées, qu’ils servent d reconnaitre les
métaux auxquels ils sont dus.

L’hydrogéne sulfuré est un réactif caractéristique pour I'étain
I'antimoine, I'arsenic, le cadmium, le manganése et le zinc.
{ Voir, pour plus de détails, Je 3° chapitre.)

L’hydrogéne sulfuré, a cause de sa facile décomposition, sert
a réduire beaucoup de corps; il fait passer, par exemple, les
sels ferriques & I'état de sels ferreux ; 'acide chromique & 'état
d'oxyde chromique, efc.; quand ces réductions ont lieu, le
soufre dy sulfide se précipite sous forme de poudre blanche et
légere,

§ 27.

4, Sulfhydrate sulfo-ammonigque, NH,S, HS,

Préparation. — On fait passer du sulfide hydrique dans de
I'ammoniaque liquide jusqu’a parfaite saturation ; ce qu’on
reconnalt i ce que la liqueur ne précipite plus le sulfate magné-
sique. Cette solution se décomposant a I'air doit étre conservée
dans des flacons parfaitement bouchés. .

Ezxamen. —Incolore, et ne déposant pas de soufre lorsqu’on
Yy ajoute un acide immédiatement aprés sa préparation, le sulf-
hydrate ammonique jaunit rapidement au contact de I'air, en
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passant & un degré supérieur de sulfuration {(NH, S,). Une fois
quil a subi ce genre d’altération, le sulfhydrate ammonique
n'en est pas moins utile; mais il faut se rappeler que des ce
moment-1a une addition d’acide en précipite du soufre. Ce réac-
tif doit étre limpide, se volatiliser sans laisser de résidu quand
on le chauffe, et ne pas précipiter les sels de magnésie, ainsi
que nous l'avons déja dit.

Usage. — Nous venons de voir que la division en groupes des
oxydes métalliques précipitables par le sulfide hydrique est
basée sur certaines conditions nécessaires 4 leur précipitation.
L’une d'entre elles est la présence et I'autre I'absence, dans la
liqueur, d’un alcali, parce que certains sulfures étant solubles
dans les acides, ne se précipitent que lorsque la liqueur est
alcaline; tandis que d’autres, au contraire, solubles dans les
sulfures alcalins, ne se précipitent que quand la liqueur est
acide. Le sulfhydrate ammonique étant une combinaison de
sulfide hydrique et d’ammoniaque, agit, a lui seul, commeo ces
deux réactifs séparément. 11 posséde donc toutes les conditions
nécessaires a la précipitation des corps appartenant au premier
des groupes que nous venons d'indiquer, et réunit aussi toutes
celles qui peuvent s'opposer a la précipitation des corps qui
appartiennent au second groupe ; ainsi que celles qui sont né=
cessaires pour les redissoudre lorsqu’on les fait digérer avec
lui, aprés les avoir précipités de leur dissolution acide. Pour
ce dernier usage, il est quelques cas o le sulfhydrate doit con-
tenir un excés de soufre.

Outre les sulfures que le sulfhydrate ammonique précipite
par laction combinée de son sulfide hydrique et de son am-
moniaque, il précipite encore, par la seule action de ce dernier,
I'alumine et I'oxyde chromique sous forme d’hydrates, ainsi
que quelques autres substances qui ne peuvent se trouver en
dissolution qu’a la faveur d’'un acide libre, comme par exem-
ple, le phosphate calcique dans le chloride hydrique; ce qu'il
est tres-important de ne pas oublier.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



§ 29.] CHAP. IL DES REACTIFS. 317

§ 28.
3, Sulfure potussigue. KOG, 8,0, + THS,.

Préparation. — Ce réactif, dont il ne faut pas faire provision,
se prépare facilement chaque fois qu'on en a besoin, en dissol-
vant a chaud un peﬁ de soufre dans une lessive de potasse
caustique.

Afin d’avoir ce réactif toujours d'une composition constante,
on mesure deux portions égales de lessive de potasse caustique;
on fait bouillir I'une avec un excés de soufre ; puis on la décante
de dessus le soufre non dissous, et on méle la solution jaune
foncé ainsi obtenue avec I'autre moitié de la lessive caustique.

Usage. — 11 se substitue au sulfhydrate ammonique, lors=
gu'on veut séparer le sulfure cuivrique d’avec les sulfures qui,
comme celui d’é¢tain, se dissolvent dans les sulfurcs alcalins,
parce que le sulfure cuivrique, qui est tout a fait insoluble dans
le sulfure potassique, ne I'est pas absolument dans le sulfhy—
drate ammonique.

§ 99,
6. Potlasse. KO.

Préparation.—On dissout 32 grammesde carbonate potassique
pur(§ 30), dans 384 grammes d’eau; on verse la solution dans
un vase de fonte polie, o on la fait bouillir; puis on vy jette,
ensoutenant 1'ébullition, de 'hydrate de chaux par petites por—
tions, jusqu'a ce qu'un peu de la liqueur filtrée ne fasse plus
effervescence au contact d'un acide. Il faut, pour caustifier
2 parties de carbonate potassique, hydrate obtenu avec 4 partie
de chaux caustique. Arrivé a ce point-1a, on retire du feu le vase
au fond duquel se dépose rapidement tout le carbonate calci-
gue formé, lorsqu’on opére ainsi que nous I'avons prescrit. On
décante la solution sur un filtre de toile blanche ; puis on évapore
rapidement la liqueur filtrée dans un vase de fonte ou mieux d’ar-
gent, jusqu’a ce que, ne pesant plus que 128 grammes, elle pos-
séde une densité d’environ4,33. La meilleure maniére de conser-
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ver lalessivo de potasse consiste &la mettre dans des flacons fer-
m¢és par un couvercle de cristal s’adaptant a frottement sur leur
col, absolument de méme que ceux des lampes de verre & esprit-
de-vin. Lorsqu’on ne peut pas s’en procurer, il faut entourer le
bouchon de verre d’une petite hande de papier avant que de le
mettre sur le flacon ; on I'empéche ainsi d’adhérer au col avec
une telle force qu’on ne puisse plus I'en détacher, comme cela
arrive lorsqu'on ne prend pas cette précaution., .

Examen.—Elle doit &tre incolore. Aprés avoir été sursaturée
d’acide nitrique et n’avoir dégagé alors que quelques bulles
d’acide carbonique, la solution de potasse ne doit précipiter ni
le chlorure de baryum, ni le nitrate argentique, et ne laisser
aucune trace d’acide silicique, lorsqu’aprés Vavoir évaporée a
sec on dissout le résidu dans I'eau. Elle ne doit pas se troubler
quand on la chauffe avec poids égal d’une solution de sel am-
moniac.

Usage. — A cause de sa grande aflinité pour les acides, la
potasse décompose la plupart des sels en précipitant toutes celles
de leurs bases qui sont insolubles dans I'eau. Quelques-uns de
ces oxydes, par exemple I'alumine et les oxydes chromique et
plombique, se redlssolvant dans un exces (e potasse, tandis
que d’autres, tels que ceux de fer, de bismuth, etc., ysont in-
solubles, ce réactif peut servir a séparer les premiers d’avec
ces derniers. La potassedissout encore certains sels, par exemple
le chromate plombique, quelques sulfures, etc., et peut étre em-
ployée tant a les isoler qu’a indiquer leur présence.

Beaucoup des précipités formés par lapotasse ont des couleurs
spéciales et des caractéres assez prononcés, comme, par exemple,
les oxydes manganeux, ferreux et mercureux, pour pouvoir
faire reconnaitre les métaux dont ils proviennent. Enfin, la po-
tasse sert a4 manifester 'ammoniaque qu’elle déplace de toutes
ses combinaisons, en la mettant en liberté, avec les propriétés
caractéristiques qu’on lui connait, telles que son odeur, son ace
tion sur les couleurs végétales, etc.
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§ 30.
7. Carbonate potassique. K0, CO,.

Préparation. — On jette de la créme de tartre purifiée et bien
lavée dans un vase de fonte, ofi on la tient au ronge jusqu’a ce
qu’elle soit parfaitement carborisée. On fait bouillir avec de I'eau
la masse obtenue, on filtre et on évapore a sec la solution dans
un vase de fonte polic parfaitement propre, en ayant soin de la
remuer continuellement. On conserve ce sel dans des flacons
fermés avec le plus grand soin, et on dissout pourl'usage 1 par-
tie dans 5 d’eau.

Examen. — Il doit &tre parfaitement blanc. La solution de
carbonate polassique sursaturée d’acide nitrique ne doit troubler
ni le chlorure barytique, ni le nitrate argentique; elle ne doit
pas non plos laisser de résidu insoluble, d’acide silicique, lors-
qu’apres I'avoir évaporée & sec, on traite par 'eau la matiére
solide qu’elle a ahandonnée.

[/sage. — Le carbonate potassique précipite toutes les bases,
al'exception des alcalis, sous la forme de carbonate ou d’oxyde.
Quelques-unes de ces bases , solubles a I'état de bicarbonates ,
ne peuvent étre complétenient séparées de leurs solutions aqueu-
ses, lorsqu’elles sont acides, qu'en les faisant bouillir. Beaucoup
des précipités formés par le carbonate potassique possédent des
couleursspéciales qui peuventservir & faire reconnaitre quelques
métaux. On se sert aussi de la solution de carbonate potassique
pour décomposer une foule de sels insolubles a base terreuse on
alcaline, surtout ceux des acides organiques, qu’elle décompose
a Iébullition,, de maniére & ce que leur base, unie & son acide
carbonique, se précipite, tandis que la potasse reste en dissolution
aprés s’8tre combinée avec leur acide. On I'emplois aussi pour
saturer les acides libres dont on veut avoir les sels potassiques,
et, tout spécialement, pour précipiter le platine de sa solution
dans le chloride hydrique.
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§ 31.

S, Ammoniague. NH,.

Préparation. — On éteint & partics de chaux caustique avec
4 lpartie d’eau, on méle cet hydrate dans un hallon de verre
avee 5 parties de sel ammoniac en poudre, puis on y ajounte en-
suite, et peu & peu, assez d’eau pour que le tout se divise en gros
morceaux [orsqu’on secoue 'appareil. On place dans un bain de
sable le ballon auquel on adapte deyx tubes recourbés joints entre
eux par un petit flacon de lavage, ainsi que nous 'avons décrit
et figuré (§26), en nous occupant de la préparation du sulfide
hvdrique, 1l ne faut mettre qu’un pcu d’eau dans le flacon de
lavage, tandis que la fivle destinée & absorber le gaz doit en
contenir 10 parties et étre placée dans un vase plein d’eau
froide. On commence alors a chauffer, et on continue jusqu’'a ce
qu'il ne se dégage plus une seule bulle de gaz; il faut se hater
alors de déboucher le ballon afin d'empécher que la solution n’y
passe par absorption. La solution quise trouve dans le flacon de
lavage est impure, mais celle du second est tout & fait pure; elle
posséde une pesanieur spécifique denviron 0,93, et contient
prés de 16 pour 100 d’ammoniaque. On la conserve dans des
flacons bouchés a I'émeri.

Examen. — L’ammoniaque doit étre incolore, ne pas laisser
de résidu quand on I'évapore, etne pas troubler I'eau de chaus.
Aprés avoir été sursaturée d’acide nitrique, elle ne doit pas
troubler les solutions de baryte et d’argent, ni se colorer en
aucune facon lorsqu’on la traite par le sulfide hydrique.

Usage. — L’ammoniaque est un des réactifs les plus fréquem-
ment employés. Elle sert a saturer les liqueurs acides, a préci-
piter beauboup d’oxydes métalliques et de terres, el a les séparer
les uns d’agec les autres, parce qu’elle a la propriété de redis-
soudre certains d’entre eux, tels queles oxydes zincique, cad-
mique , argentique , cuivrique, nickeleux et cobalteux & I'état
de sels doubles ammoniacaux, tandis que d’auires ne sont pas
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solubles dans un excés de ce réactif. Quelques-uns de ces préci-
Ppités ou de ces solutions ammoniacales ont des couleurs assez
prononcées pour qu'en en puisse conclure de quels métaux ils
proviennent.

Beaucoup d'oxydes précipitables de leurs soiutions neutres,
par I'ammoniaque, ne l¢ sont plus lorsqu’elles sont acides,
parce que le sel ammoniacal qui se forme alors en empéche la
précipitation. { Voy., § 23, ce que nous avons dit & propos du
chlorure ammonique. )

§ 32.

9. Carhonate ammonique. NHLO, €O,

Préparation. — On prend du sesquicarbonate ammonique pu-
rifié et sans odeur empyreumatique, tel qu'on le prépare en
grand, en sublimant un mélange de sel ammoniac et de craie;
on en racle I'extéricur avec le plus grand soin, puison en dis—
sout 4 partie dans 4 parties d’eau, en ajoutant 4 partie d’am-
moniaque caustique.

Examen, — Chauflé, le carbonate ammonique doit se volati~
liser sans laisser de résidu; apras avoir été sursaturé d’acide
nitrique, il ne doit pas précipiter les solutions de baryte et d’ar-
gent , ni se troubler ni précipiter lorsqu’on y verse du sulfide
hydrique.

Usage. — Comme le carbonate potassique, le carbonate am-
monique précipite la plupart des oxydes métalliques et des
terres; de méme encore la précipitation compltte de beaucoup
dentre eux ne s'opére qu'a I'ébullition. Quelques-uns des corps
précipités se redissolvent dans un excés du précipitant. Le car-
bonate ammonique, dissolvant certains oxydes hydratés, il peut
étre employé a les séparer d’avec ceux qui y sont insolubles. I
doit cette faculté ala tendance qu’ont tous les sels ammoniacaux
de former des sels doubles indécomposables par le carbonate
ammonique , et I'ammoniaque libre. )

De méme que 'ammoniaque caustique , et pour la méme rai-
son, Je carbonate ammonique ne préeipite pas de leurs solutions
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acides beaacoup d'oxydes qu'il préeipite do leurs solutions neu-
tres. { Voy.§ 31.)

Le carbonate ammonique nous sert, en analyse , & précipiter .
la baryte, la strontiane et la chaux, et 4 les séparer d’avec la
magnésie , qu'il ne précipite pas lorsque la liqueur contient un
sel ammoniacal. '

§ 33.

40. Chlorure harytigue. BaCl.

- Préparation. — On fait un mélange de 6 parties spath pesant
pulvérisé, 1 partie poudre de charbon et 1 ; partie farine, et
onmet le tout dans un crcuset de Hesse qu’on expose a la chaleur
Ia plus élevée possible. Quand la masse est froide, on la brise
en morceaux, et on en fait bouillir les -5 environ dans quatre fois
autant d’eau; on'y verse alors du chloride hydrique jusqu’a ce
qu'il ne se dégage plus de sulfide hydrique, et que la liqueur soit
faiblement acide; on v jette alors le dernier dixiéme dumélange,
on fait bouillir encore quelques instants, on filtre et on laisse cris-
talliser la liqueur qui est devenue alcaline. Les cristaux qu’on
en retire sont mis en digestion dans de I'alcool avec lequel on
les lave. On les redissout ensuite dans I’eau, ot on les fait cris-
talliser une seconde fois. Pour l'usage, on dissout 4 partie de
chlorure cristallisé dans 10 parties d'eau.

Eaxamen. — Le chlorure barvtique ne doit exercer aucune
espece d’action sur les couleurs végétales et ne pas se colorer
ni se précipiter, lorsqu’on y verse du sulfide hydrique ou_
du sulfhydrate ammonique.-L’acide sulfurique pur doit en pré-
cipiter toutes les parties fixes, et la solution claire évaporée sur
une lame de platine n’y doit pas laisser de résidu.

Usage. — La baryte formant des sels solubles avec certains
acides, et des sels insolubles avee d’autres, son chlorure est
employé & distinguer les premiers d’avec les seconds, et a dé-
celer ainsi leur préseuce dans leurs combinaisons. Les précipités
ainsi obtenus ne se conduisant pas tous de la méme maniére en
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présence de certains corps ( des acides), il suffit de les soumettre
a leur action pour ‘pouvoir établir des groupes dans les acides
précipités, et distinguer méme, immédiatement, quelques—uns
d’entre eusx. A raison de son utilité pour la formation des groupes
dans la famille des acides, et pour manifester la présence de
l'acide sulfurique, le chlorure de baryum doit étre regardé
comme un de nos réactifs les plus précieux.

§ 34.
41. Nitrate harytigue. Ba0o, NO,.

Préparation. — On fait bouillir une solution étendue de chlo-
rure barytique dans laquelic on jette du carbonate ammonique
tant qu'il y détermine encore un précipité, c’est-g-dire donc
jusqu'a ce que la liqueur devienne alcaline. On lave soigneuse-
ment le carbonate barytique et on le porte ensuite, par petites
portions, dans de 'acide nitrique étendu et chaud, jusqu’a ce
que Ia solution cesse d’étre acide. On filtre, on évapore et on fait
cristalliser. Pour I'usage, on dissout 4 partie de ce sel dans
10 d’eau.

Examen. — Sa pureté se reconnait aux mémes caractéres que
celle du chlorure, & ceci prés qu’il doit, de plus, ne pas préci-
piter le nitrate argentique.

Usage. — 11 est absolument le méme que celui du chlorure
auquel on le substitue toutes les fois qu’on veut éviter la pré-
sence du chlore dans une liqueur.

§ 35.
42, Chlorure calclgque. Cacl.

Préparation. — On jette de la craie dars du chloride hy-
drique étendu et chaud jusqu’d ce qu’il perde son acidité, on
ajoute Alasolution filtrée un peud’ammoniaque, eton'abandonne
quelques heures a ellc-méme a une douce chaleur. On filtre, on
fait bouillir encore une fois et on ajoute du carbonate ammonique
jusqu'a ce qu’il ne détermine plus de précipité. On recueille et
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lave bien le précipité ainsi ohtenu qu’on jette dans un mélange
chaud de 1 partie chloride bydrique et  d’eau, jusqu’a ce qu’il
ne 8’y en dissolve plus et que la liqueur ait perdu son acidité ;
on fait houillir encore quelques instants, on filtre et on conserva
pour 'usage.

Examen. — La solution doit étre parfaitement neutre, ne
pas précipiter ni méme se colorer par le sulfhydrate ammonique,
et ne pas dégager de 'ammoniaque lorsqu’on la méle avec de
la chaux caustique ou hydratde.

Usage. — Le chlorure de calcique, jouissant & peu de chose
prés des mémes propriétés que celui de baryam, posséde aussi
des usages analogues. On s'en sert pour établir parmi les
acides organiques des groupes basés sur ce qu'il forme, avec
les uns, des sels insolubles, et, avec les autres, des sels solu«
bles. Comme pour les précipités barytiques, les conditions
dans lesquelles se forment les sels insolubles de chacun d’eux
nous offrent le moyen d’établir de nouvelles divisions parmi ces
acides,

§ 36.

413, Nitrate argentigue. Ag0O,NO,.

Préparation. — On dissout de I'argent alli¢ avee du cuivre,
comme, par exemple, un écu de cing francs, ou toute autre
monnaie d’argent, dans de Pacide nitrique; on évapore la solu-
tion a siccité, et on fond le résidu sur la lampe & alcool dans une
capsule de porcelaine, a une chaleur modérée, jusqu’a ce que
tout le nitrate de cuivre se soit décomposé, c'est-a-dire jusqu’d
ce que la couleur verte du sel ait totalement disparu, méme
des parties attachéesaux bords de la capsule, ou elle se conserve
le plus longtemps, et qu'un peu de la substance dissvute dans
I'¢au ne se colore plus en bleu par une addition d'ammo-
niague. On fait ensuite bouillir avec de 'eau la masse refroidie,
on filtre la solution et on la fait cristalliser. On dissout, pour
- Yusage, 1 partie de ces cristaux dans 20 d’eau. Comme ['oxyde
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de cuivre qui reste aprés le traitement du mélange par 'eau
retient toujours un peu d’argent, ii faut, pour ne pas le perdre,
dissoudre le tout dans I'acide nitrique , puis précipiter I'argent
a I'état de chlorure.

Examen. — 1l fant qu’apres avoir tralte la solution d’argent
par l'acide hydrochlorique étendu d’eau, toutes les parties fixes
en aient été précipitées si exactement qu'unc goutte de Ia li-
queur évaporée sur un verre de montre n’y laisse pas la
moindre trace , et que le sulfide hydrique ne la précipite, ni
ne [a colore.

Usage. — L’oxyde argentique, formant avec certains acides
des sels solubles, et avec d’autres des sels insolubles, sert,
comme [e chlorure barytique, a déterminer les groupes aux-
quels ils appartiennent.

La plupart des composés insolubles de I'oxyde argentique
étant solubles dans I'acide nitrique étendu, sauf les chlorure,
iodure, bromure et ecyanure, le nitrate argentique nous fournit
donc un moyen des plus préeieux pour séparer ces combinai-
sons, provenant d’acides hydrogénés, d’avec tous leurs congé-
neres.

Beaucoup des précipités argentiques possedent des couleurs
particuliéres , comme les chromate et arséniate, ou bien des
caracteres spéciaux en présence des réactifs ou de la chaleur;
exemple : formiate argentique ; ces propriétés font du nitrate ar-
gentique un réactif spécifique pour plusieurs acides.

§ 37.

4 4. Chlorure ferrigue. ¥e,Cl,.

On chauffe 2 parties de chloride hydrique, étendu de 6 &
8 parties d’eau, avec un exceés declous defer soigneusement déca-
pés, jusqu’a ce qu’il ne se dégage plus d’hydrogéne du mélange ;
on décante la solution, on y ajoute 4 partie de chloride hydrique,
on la porte aI'ébullition dans un vase aussi grand que possible ,
puis on y ajoute, avec précdution et goutte a goutte, de 'acide
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nitrique,, jusqu’'a ce qu'il cesse d’en dégager de I'oxyde ni-
trique ; soit des vapeurs rutilantes d’acide nitreux, et qu’un peu
de la liqueur, essayée par le cyanure ferrico-potassique, ne se
colore plus en bleu (§ 44). Un léger excés d’acide nitrique ne
nuit en rien a la préparation. On étend d’eau la liqueur, on la
porte a I'ébullition; et on y verse de 'ammoniaque jusqu'a ce
qu’elle soit alcaline. On lave avec le plus grand soin, & l'eau
bouillante, le précipité d’oxyde ferrique ainsi obtenu, qu'on
jette par portions dans une liqucur chaude préparée avec 2 ;
parties de chloride hydrique et 410 parties d’ean jusqu’a ce
qu’elle refuse d’en dissoudre davantage, méme a I'aide d'une
¢bullition prolongée. On conserve pour l'usage la solution
filtrée.

Exgmen.— La solution de chlorure ferrique ne doit pas con-
tenir un exceés d’acide; il faut done qu’en en essayant quelque
peu, avec une petite bagueite de verre trempée dans de I'am- .
moniaque, on y détermine Ia formation d’un précipité qui ne se
redissolve pas par I'agitation. Elle ne doit pas se colorer en
bleu par le cyanure ferrico-potassique.

Usage. — Il est employé a la division ultérieure du groupe
des acides non précipitables par le chlorure caleique, a raison
de la propriété qu’il a d’étre précipité par les acides benzoique
et succinique, et de ne pas I'étre par les acides acéfique et
formique. Les sels ferriques neutres de ces deux derniers agigdes,
se dissolvant dans'eau avec une belle céuleur rouge , peuvent
dtre reconnus de. cetie maniére a l'aide du chlorure ferrique.
(Voyez § 104, a. 8, relativement 4 son emploi pour la décompo-
sition des phosphates, des terres alcalines pour laquelle il nous
est d'une si grande utilité.) Le chlorure ferrique sert enfin en-
core a découvrir le ferro—cyanite hydrique.
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1]. REACTIFS SPECIAUX DE LA YOIE HUMIDE.

a. Employés essentiellement a reconnailre ou séparer les bases.
§ 38.
1. Sulfate potassique. XK 0, 80,.

Préparation. — On fait cristalliser une seconde fois celui du
commerce, et on dissout pour 'usage 1 partie de ce sel pur
dans 42 parties d’eau.

Usage. — Ce sel précipitant de leur solution aqueuse la ba-
ryte et la strontiane, est employé a les déceler et & les séparer.
Il précipite aussi les solutions concentrées de chaux, mais
d'habitude seulement aprés quelque temps, et jamais lors-
qu’elles sont étendues. On emploie souvent le sulfate potassique
au licu d’acide sulfurique étendu, parce quon ne détruit point
alors la neutralité de la solution.

§ 39.
®. Phosphate sodique. PO, 2Na0®, HO.

On chauffe de I'acide phosphorique du commerce étendu
d’eau, puis on y verse une solution de carbonate sodique jusqu’a
ce quelle n'y détermine plus d’effervescence, et que la liqueur
devienne légérement alcaline. On filtre, on concentre la liquenr
au point nécessaire pour qu’elle cristallise, eton purifie les cris-
taux ainsi obtenus en les faisant cristalliser 4 plusieurs reprises.
On dissout, pour I'usage, 4 partie dc ce sel dans 10 d’cau.

Examen. — La solution chauffée avec de l'ammoniaque ne
doit pas se troubler; elle doit former avec les sels de baryte
et d'argent des précipités solubles en totalité dans l'acide ni-
trique étendu.

Usage. — Le phosphate sodique précipite par double décom-
pasition les terres alcalines et tous les oxydes métalliques. Nous
Temployons en analyse pour déceler les terres alcalines en gé-
néral dans les solutions dont on a préalablement séparé tous
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les oxvdes métalliques. On s’en sert ensuite peur découvrir
dans les liqueurs dont on a extrait la baryte, Ia strontiane et
la chaux, la présence de Ja magnésie au moyen d’une addition
d’ammoniaque qui détermine la précipitation de cette terre
sous forme de phosphate alcalin ammonico-maguésique.

§ 40.
3. Antimoniate potassique. KO, Sho,.

Préparation. — On méle 4 parties d’antimoine métallique du
commerce avee § parties de salpétre, et on jette le mélange par
portions dans un creuset de Hesse, chauffé au rouge; on le tient
a cetle température encore quelque temps. On fait bouillir la
masse refroidie avec de I'eau, jusqu’a ce qu'elle ne lui cede plus
rien et desseche le résidu, On méle 30 parties de ce résidu avec
24 parties de carbonate potassique sec, et on expose le mélange
dans un creuset de Hesse, pendant une demi-heure, 4 une chaleur
rouge. La masse friable ainsi obtenue doit étre conservée dans
des vases bien fermés. Pour préparer la solution destinée aux
essais, on fait digérer 1 partie de la masse réduite en poudre
fine avec 20 parties d’eau, a unc douce chaleur; on laisse re-
froidir et on filtre.

Usage. — L’acide antimonique forme avec la soude un sel
trés-peu soluble; en conséquence, l'antimoniate potassique
nous fournit un moyen de déceler la soude. Mais comme ['acide
antimonique forme aussi des combinaisons insolubles avec les
terres alcalines et Ia plupart des métaux, il ne peat étre em-
ployé comme réactif de la soude gque lorsgue la solution a
essayer ne contient que de la potasse et de la soude. Quant aux
précautions que nécessite son emploi (voyez § 88).
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§ 41.

4. Chromate potassigue neutre. KO, Cro,.

Préparation.—On dissoutdans 'ean du bichromate potassique
du commerce, ¢t on ajoute a cette solution du carbonate potas-
sique, jusqu’a cc qu'clle devienne faiblement alcaline et jaune.
On fait cristalliser et on dissout pour l'usage 4 partie de ces cris-
taux bien lavés dans 10 parties d’eau. La solution doit étre
neutre.

Usage. — Le chromate potassique décompose par double affi-
nité presque tous les sels métalliques solubles. La plupart des
chromates métalliques dtant excessivement peu sclubles, et
doués souvent de couleurs caractéristiques, ils peuvent servir &
faire connaitre les métaux dont ils proviennent. 1l est employé
essentiellement & déceler le plomb.

§ 42.
$. Cyanure potassique. KCy.

Préparation. —On fait chauffer doucement, en le remuant
sans cesse, du cyanure ferroso-potassique du commerce jusqu’'a
ce qu'il ait perdu la totalité de son eau de cristallisation; on
le pulvérise, on en méle 8 parties avec 3 de carbonate patassique
parfaitement sec, on jette le mélange dans un creuset de Hesse,
mieux encore de fer, chauffé au rouge et soigneusement couvert,
et on le tient au rouge blanc jusqu’a ce qu’il paraisse limpide et
en fusion tranquille. On décante alors le cyanure potassique
fondu dans une capsule de porcelaine ou d'argent, ou sur une
plaque de fer décapé , apres les avoir préalablement chauffées,
en faisant attention de ne pas verser avec lui le fer qui s'en est
sépare et qui se trouve au fond du creuset sous forme de poudre
ténue. Bien que le cyanure potassique ainsi préparé contienne
toujours un peu de cyanate, il n’en est pas moins bon pour
I'analyse. Le cyanate potassique qu’il contient se transforme,
quand on le dissout dans I'eau, en carbonate ammonique et
carbonate potassique, suivant la formule KO,NC,0 < £HO

5
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=X0,C0, + NH,0,CO,. En conséquence, la formule de ce
cyanure potassique devrait étre exprimée par 5KCy KO,
CxO. Pour l'usage, on en dissout 1 partie dans 4 d'eau saus
chaufer.

Il doit étre parfaitement blanc.

Usage. — Le cyanure potassique, contenant du cyanate, pro-
duit, dans la plupart des sels métalliques, des précipités inso-
lubles de cyanures, oxydes, ou carbonates. Les premiers se dis-
solvent dans le cyanure potassique, aussi peut-on les séparer des
oxydes et autres composés qui ne s’y dissolvent pas en employant
un exces de ce réactif. Parmi les cyanures métalliques, il y ena
qui, méme en présence du cyanide hydrique libre, restent en
dissolution sous forme de cyanures métalliques & base de cyanure
potassique, tandis que d’autres, s'unissant avec le cyanogéne,
forment, avec lui, de nouveaux radicaux qui restent en disso—
lution unis au potassium. Les composés appartenant a cetle se-
conde classe qu'on rencontre le plus fréquemment, sont : les
cyano-cobaltate potassique, cyano-ferrate, et cyano-ferrite-po-
tassique. Ils se distinguent essentiellement des composés appar-
tenant i la premiére classe, en ce que les acides étendus ne
précipitent pas ces cyanures de leur dissolution dans le cyanure
potassique.

En analyse, ce réactif nous sert & opérer I'importante sépa-
ration du cobalt d’avec le nickel, ainsi que du cuivre d'avec le
cadmium (voy. §§ 94 et 94).

§ 43.
@: Cyano-ferrite. C,N,Fe+ 2K =Cfy + 2K (1%
Préparation. — Celui qu'on trouve dans le commerce est
assez pur pour Panalyse. On en dissout, pour I'usage, 4 par-
tie dans 12 d’eau.
Usage. — Le ferro-cyanogéne forme, avec la plupart des mé—

taux, des combinaisons insolubles dans 'eau, et colorées sou-
vent d’une fagon toute spéciale ; elies se forment par I'échange

(4) Cyano-ferrite potassique.
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des bases lorsqu’on met ce sel en présence des sels, chlorures
ou autres composés des métaux. De tous les précipités formés
par ce réactif, ceux dont les couleurs sont les plus saillantes
étant les ferro-cyanures cuivrique et ferrique, il est spéciale-
ment employé & découvrir les oxydes cuivrique et ferrique.

§ 44,

7. Cyano-ferrate. C,,N,Fe, + 3K=2CIy+ 3K (1),

Préparatfon. — On fait passer, dans une solution d’une partie
cyanure jaune dans 10 d’'eau, un eourant de chlore jusqu’a ce
que la liqueur ne précipite ni ne bleuisse une solution de chlo«
rure ferrique. On concentre alors Ia liqueur en I'évaporant, et
on y ajoute ducarhonate potassique jusqu’a ce qu’elle devienne
faiblement alcaline; on filtre et on laisse cristalliser dans un
endroit frais. On dissout pour 'usage 4 partie des magnifiques
cristanx rouges ainsi obtenus dans 40 d’eau.

Exgmen. — Ainsi que nous venons de le dire, la solution ne
doit ni précipiter, ni se teindre en bleu par 'addition de chlorure
ferrique. *

Usuge. — Le cvanure ferrico-polassique se décompose en pré-
sence des oxysels métalliques absoloment de méme que le cya-
nure ferroso-polassique. Parmi ces sels, celui dont la couleur
est la plus remarquable étant le cyano-ferrate ferreux, ce
réactif est en conséquence essentiellement employé 4 déceler
l'oxyde ferreux. Pour ce dernier usage, il est facile de le pré-
parer rapidement en ajoutant, ¢ froid, et en évitant que lo mé-
lange ne s’échauffe, de l'acide nitrique goutte a goutte & une
solution de cyanure ferroso-potassique, jusqu’a ce qwells ne
précipite plus le chlorure ferrique.

§ 45.
8, Sulfocyanure potassique. CyS + K.

Préparation.— On met dans un vase de fer, muni de son
couvercle, un mélange de 46 parties cyanure ferroso-potassique
(1) Cyano-ferrate potassique.
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desséché, 17 carbonate potassique et 32 soufre, qu’on chauffe
doucement jusqu’a ce qu'il entre en fusion. On le tient & cette
température jusqu’a ce que la masse qui, au commencement,
se gonflait beaucoup, enire en fusion tranquille et devienne
limpide, alors on la porte pendant quelques instants au rouge
faible pour détruire 'hyposulfite potassique formé. Lorsque la
masse est 4 moitié froide et encore molle, on la sort du creuset,
on la pile et on la fait bouillir & plusieurs reprises avec dealcool.
Par le refroidissement de cette solution alcoolique, il 8’y forme
des cristaux incolores de sulfocyanure potassique; on distille les
eaux meres pour en retirer la totalité dusel. Pour I'usage habi-
tuel on dissout 4 partie de sel dans 10 d’eau.

Usage. — Le sulfocyanure potassique sert a déceler l'oxyde
ferrique, dont il manifeste la présence, dans une foule de cas,
avec beancoup plus de précision que tous les réactifs employés
jusqu’ici dans ce but, et auxquels il doit tre préféré a bien
juste titre.

§ 46.
9. Fluorhydrate fluosilicique. 3HF¥1 + 28iFL.

Préparation. — Sur un mélange de 4 partie sablo et 4
partie spath fluor en poudre fine, on verse 6 parties d’acide
sulfurique dans un ballon de verre fermé par un bouchon ,
au travers duquel passe I'un des bouts d’un tube & double
courbure, dont on fait plonger 'autre de quelques lignes sous
une couche de mercure placée au fond d’une longue éprouvette
a pied. On verse dessus 4 parties d’eau, et on favorise le déga-
gement de gaz, qui commence déja a froid, en chauffant le
ballon au bain de sable. Au moment oil elle arrive au contact
de I'cau, chaque bulle forme un précipité d’hydrate d’acide sili-
cique provenant de ce que, sur trois équivalents de fluoride sili-
cique produit, I'un d’eux se décompose avec trois équivalents
d’eau en acide silicique qui se précipite, et en fluoride hydrique
(qui, en s’vnissant aux deux ¢quivalents de fluoride silicique
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non décomposé , forme, avec eux, du flnosilicate hydrique,
381FL, -+ 3HO — 3HFr. 4 2S1FL; }+ S10,. C'est & cause de la
consistance gélatinense qu’affecte I'acide silicique hydraté qu'il
faut faire plonger dans le mercure le tube qui améne le gaz,
car si on le faisait arriver dans P'eau, il se boucherait de suite.
1! se forme dans la liqueur, surtout & la fin de 1’opération, des
espéces de tubes qu’il faut détruire & mesure qu'ils se forment,
parce qu'ils permettent au gaz de s’échapper sans éire décom-
posé. Quand le mélange ne dégage plus de gaz, on verse la li-
queur gélatineuse sur une toile, et on en exprime la partie fluide
quon filtre et conserve pour 1'usage.

Examen. — Le fluosilicate hydrique étendu de 2 parlies
d’eau ne doit pas précipiter les sels de strontiane.

Usage. — Cet acide se décompose en présence des oxydes en
eau et fluosilicates métalliques. Comme les uns sont solubles et
les autres insolubles, on peut employer ce réactif & séparer les
premiers d’avec les seconds. En analyse , nous ne nous en ser-
vons que pour reconnaitre la baryte.

§ 4.
410. Acide oxalique. 2€0_+ 0 =C,0,= 0.

Préparation — Dans une capsule de porcelaine, on met 4
partie de fécule sur laquelle on verse un mélange de 6 parties
acide nitrique de 1,42 p. s. et 10 d’eau, et on chauffe doucement
jusqu’a ce qu’il ne se dégage plus de vapeurs nitreuses ; on filtre,
on fait cristalliser et on dépouille les cristaux de ’ean mére qui
peut y adhérer encore en les faisant cristalliser une seconde
fois. On est oblizé de conserver cet acide en poudre & cause de
la facilité avec laquelle sa solution se déeompose.

Examen. —]1 ne doit pas décolorer la solution d'indigo avec
laquelle on le.fait bouillir, ‘

Usage. — L’acide oxalique formant, avec plusieurs bases,
des sels insolubles dans l'eau, il pmit servir a les isoler. Quel-
ques-uns de ces oxalates étant trés-solubles dans un excés
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d’acide oxalique, tandis que d’autres ne 8’y dissolvent qu’avec
peine, on peut, 4 I'aide de cette réaction, séparer les unes des
autres les bases ainsi précipitées.

Comme tous les oxalates insolubles dans 'eau se dissolvent
dans les acides forts ( acides nitrique et chloride hydrique), il
arrive, dans la plupart des cas, que les précipitations dues a

“Pacide oxalique ne sont complétes que lorsque I'acide qu’il met
alors en liberté est saturé par un alcali. En analyse, Yacide
oxalique nous ost trés-utile pour découvrir la chaux.

N .
§ 48.
11. Oxalate ammonique. N30, 0.

Préparation. — On verse de I'ammoniaque dans une solution
aqueuse d’acide oxalique jusqu’ad ce que la solution devienne
faiblement alcaline, puis on la fait cristalliser. Pour 'usage, on
dissout 1 partie de sel dans 24 d’eau.

Usage. — On P'emploie parce qu'il remplace & lui seul 'acide |
oxalique et 'ammoniaque, et que sa solution ne se décompose
pas comme celle de cet acide libré.

§ 49.

12. Acide tartrique, ¢, /0, = T.

Celui du commerce est suffisamment pur. Il vaut mieux le
conserver en poudre qu'en solution, parce que la derniére ne
tarde pas a4 se décomposer.

Usage. — Quand on verse de Pacide tartrique dans les solu-
tions de fer, manganese, chrome, alumine, cobalt et de plusieurs
autres métavx, ils n’en sont plus précipitables par les alcalis,
parce qu’ils ont passé & I'état de tartrates doubles indécompo-
sables par les alcalis. On concoit qu’a raison de cette propriété

- on puisse employer I'acide tartrique ala séparation des métaux
dont il empéche la précipitation d’avec ceux dont il ne T'em-
péche point. Cet acide formant avec la potasse, et pas avec la
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soude, un sel acide peu soluble, il sert a distinguer entre eux
ces deux alealis.

§ 50.

412. Bitartrate potassique. T, K0, HO,

La créme de tartre purifiée du commerce est assez pure pour
tous les usages auxquels on I'applique en analyse qualitative.
On la conserve en poudre.

Usage. — Comme beaucoup de métaux se dissolvent & chaud
dans une solution de créme de tartre, sous forme de tartrates
doubles, et que d'autres y restent insolubles, ce réactif peut
servir a séparer les premiors d’avec les seconds. Nous I'emploie-
rons a séparer 'oxyde antimonique d’avec 'oxyde stannique.

§ 51.
14. Acétate barytique. Ba®, A,

Préparation. — Elle est absolument la méme que celle du
nitrate (§ 34), & ceci prés que, pour dissoudre le carbonate,
on se sert d'acide acétique au lieu d’acide nitrique. Comme ce
sel est rarement usité, on peut le conserver  I'état de siccité.

Usage. — L’acétate barytique sert 4 transformer les sulfates,
et spéeialement coux de magnésie, et des alcalis en acétates qui,
chauffés au rouge, se transforment en carbonaies dont on se
sert pour séparer la magnésie d’avec les alcalis ; les carbonates
de ces derniers étant solubles dans Y'eau, tandis que celui de.
magnésie ne s’y dissout pas.

§ 52.
415. Baryte caustique. Ba@.

Préparation. — On fait bouillir du sulfure barytique (§ 33),
avec 20 parties d’eau dans laquelle on jette un exces de batti-
tures de cuivre pulvérisées. On continue a faire bouillir le mé-
lange jusqu’a ce qu’une goutte, jetée dans un sel de plomb, na
le noircisse plus. On filtre tout chaud, on ajoute & la solution
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assez d’eau pour qu’il ne puisse y avoir qu’une petite quantité de
I'hydrate barytique qui cristallise, et on conserve dans des fla-
cons bouchés avee soin. Lorsyu'elle retient du cuivre, on y ajoute
avec précaution quelque peu de sulfide hydrique, et on filire
de nouveau pour en séparer le sulfure cuivrique.

Usage. — La baryte caustique étant, comme la potasse, une
base puissante , elle déplace et précipite, de leurs combi-
naisons salines, les oxydes métalliques et les terres insolubles
dans I'cau. En analyse, nous ne nous en servons que pour pré-
cipiter la magnésie; nous pouvons nous servir aussi, dans ce
but, d’une solution de sulfure barytique, 4 raison de la baryte
caustique qu'elle contient toujours, lorsque la température
a laquelle on a préparé le sulfure barytique n’a pas été extra-
ordinairement élevée. L’eau de baryte peut étre employée,
comme les sels dont nous avons parlé plus haut, & préci-
piter les acides qui forment, avec cclte lerre, des combi-
naisons insolubles; nous ne nous en servons guére cependant
de cette maniére-la que pour manifester I'acide carbonique.

§ 53.
46. Chlorure stanneux. SncCl.

Préparation. — On fond de I'étain qu'on verse tout liquide
dans un mortier, ot on le pulvérise en I'y broyant sans cesse
jusqu'a parfait refroidissement. On le fait bouillir pendant long-
temps dans un ballon avec du chloride hydrique concentré, en
ayant grand soin qu'il 8’y trouve loujours de I'étain en exces.
La solution, aprés avoir éié étendue de quatre fois autant d’eau,
recoit une petite additionde chloride hydrique, puisonlafiltre. On
conserve cette solution dans des flacons bouchés soigneusement,
au fond desquels on met quelques petits morceaux d’étain métal-
lique. En omettant 'une ou 'autre de ces précautions, le réactif
ne tarde pas a s¢ gater totalement en passant a 1'état de chlo-
rure stannique. .

Examen. — Le chlorure stanneux doit produire a linstan
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dans les solutions de chlorure mercurique, un précipité blane
de chlorure mercureux. Ii doit étre précipité en brun foncé par
le sulfide hydrique, et n’étre ni précipité ni troublé par l'acide
sulfurique.

Usage. — L'énorme tendance que posséde le chlorure slan-
neux & ahsorber 'oxygéns, pour se transformer en oxyde stan-
nique ou plutdt en chlorure stannique, puisque ce composé
se forme A I'aide du chloride hydriquo libre dans la liqueur, au
moment ol 'acide stannique prend naissance, en fait un de nos
plus puissants moyens de réduction. En analyse, nous l'em-
ployons pour découvrir le mercure et l'or; il fautle mélanger
avec un peu d’acide nitrique, mais sans chauffer, lorsqu’on le
destine & la recherche du dernier de ces métaux.

§ 54.
49. Chloride aurique., AuCl,.

Préparation. — On verse un excés d’acide chloro-nitrique
sur des copeaux d’or qui peuvent, sans inconvénient, contenir
aussi de l'argent et du cuivre, ¢t on chauffe doucement jusqu’a
ce que plus rien ne se dissolve. Dans le cas oi I'or contient du
cuivre, ce qu'on reconnait a la couleur brun rougeétre du pré-
cipité produit par le cyanure ferroso-potassique dans quelques
gouttes de la liqueur étendue d’eau, on y verse un excés de
sulfate ferreux. Tout l'or se précipite alors & I'état métallique
sous forme de poudre brun noirdtre extrémement ténue, qu'onlave
avec soin dans un petit ballon, et qu’on redissout ensuite dans
I'eau régale. On évapore a sec au bain-marie, et on dissout le ré-
sidu dans 30 partics d’eau. Lorsque l'or est allié 4 de Pargent,
ce dernier s’en sépare lors du traitement par ’eau régale, sous
forme de chlorure argentique insoluble qui, ne nuisant en rien
& Popération, permet de I'achever absolument de méme gque
lorsque la liqueur ne contient que de l'or pur.

Usage. —.Le chloride aurique, possédant une grande ten-
dance a abandonner son chlore, transforme par la facilement les
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chlorures en chlorides, les oxydules en oxydes, chlorures, etc.
Ces phénoménes d’oxydation sont ordinairement accompagnés
et signalés par une précipitation d’or métallique, sous forme dg
poudre brun noir. En analyse, nous ne l’employons qu’a dé-
couvrir I'oxyde stanneux , dans les solutions duquel il produit,
ainsi que nous le dirons plusloin, un précipité ou une coloration
pourpre.

§ 55.
4%8. Chloride platinique, PtCl,,

Préparation. — On purifie des copeaux de platine en les fai-
sant bouillir avec de I'acide nitrique, puis on les met dans un
ballon a col étroit, et on verse sur eux du chloride hydrique con=
centré additionng d’un peu d’acide nitrique. On abandonne le
ballon pendant longtemps a une douce chaleur sur le bain de
sable, en ayant soin d’y verser de temps en temps un peu d’a-
cide nitrique jusqu’'a ce que tout le platine goit dissous. On éva-
pore & sec au bain-marie la solution, en y ajoutant du chloride
hydrique, et on dissout le résidu dans 10 parties d’eau.

Usage. — Le chloride platinique formant, avec les chlorures
ammonique et potassique, des sels doubles insolubles, tandis
yu’il ne précipite pas le chlorure sodique, il nous sert a déceler
les deux premiéres de ces bases. Cest le réactif le plus sensible
de la potasse.

§ 56
419, zinec. Zn.

On choisit du bon zinc distill¢, ne contenant pas trace d’ar-
senic, ce dont on s'assure au moyen du procédé indiqué § 25;
on le fond, et on en verse une partie par petits jets interrompus
dans une grande masse d’eau froide, tandis qu'on coule 'autre
dans des moules de bois frottés avec de la craie, afin de I'obtenir
sous forme de petites baguettes.

Usage. — La grande affinité du zinc pour Poxy gene, et de son
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oxyde pourles acides, fait qu’il précipite de leurs solutions salines
beaucoup de métaux a l’état régulin, en s'emparant de leur
oxygene et de leur acide. Les métaux ainsi précipités, pouvant
se présenter avee une forme, couleur, ou quelque autre caractére
spécial, on peut done, a l’aide du zinc, non-seulement les isoler,
mais aussi quelquefois les reconnaitre. Nous nous en servons es-
sentiellement pour précipiter I'antimoine et 1'étain; nous I'em~
ployons aussi trés-souvent a la préparation de Ihydrogene.

§ 57.

20. Fer. Fe.

Le fer réduit, comme le zinc, une quantité de métaux, et les
précipite sous forme réguline. Nous I'employons surtout a la
recherche du cuivre, qui se dépose a sa surface avec la couleur
qui lui est propre. Pour ces essais-la, il ne faut se servir que
de morceaux de fer bien décapés, tels que des anneaux de clefs,
morceaux de tole, ete.

§ 58.

21, Culvre. Cu,

Nous ne nous en servons absolument que pour découvrir le
mercure qui se précipite de ses solutions acides 3 sa surface
sous forme de poudre grise, qui prend 'éclat métallique lors-
qu'on la frotte. On pent employer dans ce but toute monnaie ou
morceau quelconque de cuivre, aprés l'avoir bien nettoyé et
décapé avec soin.

b. Réactifs spéciaua employés essentiellement @ reconnaflre
ou séparer les acides.

! § 59.
1, Acétate potassique, KO, A,

Préparation. — On dissout 1 partie de carbonate potassique
pur dans 2 parties d’'eau, et on sature exactement la solution
chaude avec de I'acide acétique.
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Usage.— Tout sel potassique peut servir a déceler I"acide tar-
trique, avec lequel ils produisent tous un préeipité de créme de
tartre; cependant I'acéiate potassique doit étre préféré, pour
cet usage, a tous les autres, parce que la créme de tartre qui
se forme est insoluble dans I'acide acétique, mis alors en li-
berté. Onse sert encore de I'acétate potassique pour précipiter
de leurs dissclutions, dans les acides minéraux, certaines com-
binaisons qui sontinsolubles dans I'acide acétique. Dans le cou-
rant de I'analyse, il est tout spécialement employé pour préci-
piter de sa solution, dans le chloride hydrique, le phosphate
ferrique, né de la décomposition des phosphates terreux. Comme
ce réactif n’est que rarement employé, on fera hien de ne le
préparer qu'au moment de s'en servir.

§ 60.
2. Chaux chimstique. Ca0,

~, Préparation. — On jette de I'eau distillée froide sur de Ply-
drate de chaux récemment préparé, on remue fortement le mé—
lange quon abandonne quelque temps & lui-méme? lorsque la
solution est limpide, ou la décante dans des flacons™ gu’on
bouche avee soin.

Examen. — L'eau de chaux doit verdir fortement le sirop de
violettes, ainsi que le papier de dahlia, et donner un précipité
abondant avec le carbonate potassique. Dés qu’elle ne présente
plus ces caractéres, qui disparaissent rapidement lorsqu’on la
laisse exposée & I'air, elle n’est plus bonne & rien.

Outre l'eau de chaux, il faut avoir toujours de la chaux caus—
lique & sa disposition.

Usage. —La chaux, formant avec certains acides des sels so-
lublcs et avec les autres des sels insolubles, elle est employée 4
les séparer les uns d’avec les autres. Plusieurs des acides gu’elle
précipite ne pouvant I'étre que dans certaines conditions, par
exemple par Iébullition (acide citrique), on a tiré parti de cette
propriété pour les séparer en groupes ultérieurs. Nous nous ser-
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vons de l'eau de chaux en particulier pour découvrir I'acide car-
bonique, et distinguer les uns d’avec les autres les acides racé-
mique, tartrique et citrique. L’hydrate de chaux sert, comme la
potasse caustique, & mettre en liberté 'ammoniaque, et lui est
préférable dans certains cas pour cela,

§ 61.
3. Sulfate caleique. Ca0, 80,.

Préparation. — Dans une solution concentrée de chlorure de
calcium , on verse de I'acide sulfurique étendu d’eau, on lave
bien le précipité qui se forme, on le fait digérer quelque temps
avee de 'eau, en ayant soin de remuer le mélange; on laisse
déposer et on conserve la solution limpide pour 'usage.

Usage. — Le sulfate calcique est employé & la subdivision des
acides précipitables par le chlorure calcique, parce qu'a cause
de son peu de solubilité, il n’est précipité que par quelques-uns
des acides de ce groupe, tels, par exemple, queles acides oxa-
lique et racémique. La solution de gypse est aussi employée
comme réactif des bases pour distinguer labaryte et lastrontiane
dela chaux. Il est clair qu'elle ne peut précipiter cette derniére,
tandis qu’elle agit surles deux autres absolument de méme que.
de l'acide sulfurique trés-étendu, c’est-d-dire qu'clle précipite
immédiatement la baryte , et seulement aprés quelque temps la
strontiane.

§ 62.

4. Chlorure magnésigue. Mg CL

Préparation. — On chauffe un mélange de 4 partie chloride
bydrique, avec 2 5 d’eau, et on y jette du carbonate magnésique
basique ( megnesia carbonica des pharmaciens ) jusqu’a ce qu’il
ne soit plus acide. On fait bouillir une seconde fois Ia solution,
on la filtre et on la conserve pour 'usage. Dans la plupart des
cas on peut remplacer le chlorure magnésique par le sulfate.

l/suge.— Le chlorure magnésique est employé presque exclu-
sivement A reconnaitre 'acide phosphorique dans les sels duguel
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il produit, & I'aide d’une addition d’ammoniaque, un précipité
presque absolument insoluble de phosphate basique ammonico-
magnésique, dont les propriétés sont trés-caractéristiques. Le
chlorure magnésique est encore usité pour I'essai du s'ulﬂlydrate
ammonique { § 27 ).

§ 63.

8, Sulfate ferreux. ¥Fe0, S0,

Préparation. — QOn chauffe de I'acide sulfurique étendu avec
un exces de petits morceaux de fer bien décapés jusqu’a ce qu'il
ne s’en dégage plus Thydrogene, on filtre la solution, ony ajoute
quelques gouttes d’acide sulfurique étendu, et on la laisse refroi-
dir. Si la solution est suffisamment concentrée, il s’en sépare des
cristaux; dans le cas contraire, il faut la concentrer en I'évapo-
rant. On lave ces cristaux avec de V'eau additionnée d'un peu
d'acide sulfurique, on les desséche et les conserve pour ['usage.

Usage. — Le sulfate ferreux, ayant une grarde tendance a
passer a I'étatde sulfate ferrique en absorbant de I'oxygéne, il est
un de nos agents réducteurs les plus puissants. Nous 'employons
essentiellement & la réduction de I'acide nitrique, dont il sépare
de I'oxyde nitrique en lui enlevant trois atomes d’oxygéne. Cette

" décomposition étant accompagnée de la formation d’'une com-
binaison particuliére brun noirétre foncé, qui est le produit de
I'union de l'oxyde nitrique avec le sulfate ferreux non décom-
posé, elle signale de la facon la plus claire et la plus caracté-
ristique la présence de I'acide nitrique. Ce sel sert encore a dé-
celer le cyano-ferrate hydrique avec lequel il forme une espéce
de bleu de Prusse, ainsi que l'or qu’il précipite de ses solutions
a I'état métallique. :

§ 64.

6. Solation ferroso-ferrlqué. ¥Fe0, 80O, + Fe,Cl,

On ne doit préparer ce réactif qu’au moment de s'en servir
£n versant dans une solution de sulfate ferreux un peu de chlo-
rure ferrique. Il sert & déceler le cyanide hydrique qui, lors-
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gu'll est uni avx alcalis, le précipite sous forme de bleu de
Prusse, soit cyano-ferrate ferreux.

§ 65.
9. Oxyde plombigue. PhO.

Il sert & découvrir 'acide acétique libre , parce qu'il ne pro-
duit qu'avec lui scul unc combinaison alcaline soluble. La li-
thargeordinaire en poudre fine est bonne pour cet essai (§107 a ).

§ 66.

8. Acétate plombique neutre. Pho, A.

Le sel de Saturne de premiére qualité commerciale est suffi-
samment pur. Pour I'usage, on en dissout 4 partie dans 10
d'eau.

Usage. — L'oxyde plombique formant avec beaucoup d’acides
des précipités insolubles, dont quelques-uns sont remarquables
par leur touleur ou des propriétés trés-caractérisliques, il peut
servir, en conséquence, a déceler dans les liqueurs ces acides
ou leurs scls. Ainsi, par exemple, il est facile de reconnaitre
le chromate plombique & sa couleur jaune, le phosphate de la
méme base 4 la réaction toute spéciale quil offre au chalu-
meau , et son malate & sa grande fusibilitc.

§ 67.

9. Acétate iﬂomhlque, basique (vinaigre de plomb ),
2¥ho, A.

Préparation. — On verse dans une bouteille 30 parties d’eaun
sur 7 parties de litharge en poudre fine et 6 parlies d’acétate
plombique. Aprés avoir bouché la fiole, on abandonne le mé-
lange dans un endroit chaud, en ayant soin de la secouer sou-
vent, jusqu'a ce que le précipité qui se trouve asa partie infé-
rieure soit devenu parfaitement blane. On décante la liqueur
claire qu’on conserve dans des flacons bien bouchés. Quand la
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solution contient du cuivre, ce qu'on reconnail a ce qu'clle
bleuit quand on y verse de I'ammoniague, on ne peut pas s’en
servir’; pour pouvoir cn tirer parti, il faut la faire digérer avec
du plomb métallique jusqu’a ce que tout le cuivre s’en soit
séparé.

Usage.— L’acétate plombigde basique précipite, comme I'acé-
tate neutre, tous les acides qui forment avec P'oxyde plombique
des composés insolubles, et plus complétement que lui, tous
ceux d'entre eux qui se dissolvent dans I'acide acétique. En ana-
lyse , on s’en sert spécialement pour découvrir le sulfide hy—
drique dont il est le réactif le plus sensible. Il sert encore & neu-
traliser les acides libres toutes les fois qu’on ne veut pas intro-
duire des alcalis dans la liqueur, par exemple comme lorsqu’on
veut rendre précipitable par I'eau une solution trés-acide de
nitrate bismuthique.

§ 68.
10, Hydrate d’'oxyde hismuthique. Bl10, HO,

Préparation. — On porte dans de l'acide azotique pur de
4,2 p. s. du bismuth en poudre grossi¢re, tant qu'il 'y dis—
sout encore, en favorisant sa dissolution a I'aide d’une douce
chaleur. La solution, ainsi préparée, est étendue d’a pen pres
volume égal d’eau chaude, a laguelle on a ajouté un pet d’acide
azolique; on filtre, on étend la ligueur filtrée avec10 ou 20 par-
ties d'eau, et on verse dans cette solution laiteuse de 'ammo—
niaque en excés bien sensible; on chauffe, onlave le précipité,
d’abord par décantation, puis sur un filtre, et enfin on le des-
stche entre des doubles de papier joseph 4 une douce chaleur.

Usage. — Bouilli avec les solutions alcalines des sulfures mé-
talliques , Poxyde bismuthique se décompose avec eux de ma-
ni¢re & former des oxvdes de leurs bases et du sulfure bismu-
thique. Il vaut mieux se servir, dans ce but, de cet oxyde que
de I'oxyde cuivrique qu’on emploie aussi pour cela, parce qu'en
en mettant une nouvelle quantité dans lasolution & décomposer,
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on reconnalt aussitot & sa couleur si la réaction est déja terminée
ou ron, II ade plus, sur 'oxyde cuivrique, I'avantage de ne
pas se dissoudre comme lui dans les solutions alcalines lorsqu’il
8’y trouve des substances organiques, et de ne pas réduire alors
les corps oxydés facilement réductibles, Nous I'employons
spécialement aussi pour fransformer les sulfides arsénicux et
arsénique en leurs acides correspondants; ce qui est impos-
sible avec I'oxyde cuivrique, qui transforme aussitot l'acide ar-
sénieux en acide arsénique, en passant lui-méme a 1'état d’oxyde
cuivreux.

§ 69.
14. Sulfate culvrigue. €u0, 80;.

FPréparation. — On purifie I vitriol bleu du commerce en le
faisant cristalliser a plusieurs reprises. .

Usuge,— Nous ’employons en analyse pour précipiter U'iodide
hydrique sous forme d'iodure cuivreux. Il faut, pour y parve-
nir, méler la solution de 4 partie sulfate cuivrique avec 22 par-
ties sulfate ferreux, sans quoi la moitié de l'iode se précipite
libre. L’oxyde ferrcux passe a I'état d’oxyde ferrique, en rame-
nant I'oxyde cuivrique a I'état d’oxyde cuivreux. Le sulfate cui-~
vrique sert aussi de réactif trés-sensible, mais pas trés-caracté-
ristique, pour les acides arsénieux et arsénique : pour cela, on
fait hien de préparer d’abord du sulfate cuprico-ammonique, en
versant de I'ammoniaque dans une solution de sulfate cuivrique,
jusqu’a ce que e précipité qu'elle y forme d’abord se soit re-
dissous. Cependant , préparé d’une autre maniére , ¢’est-a-dire
additionné de potasse , le sulfate cuivrique fournit un excellent
moyen pour distinguer I’acide arsénicux d’avec l'acide arsénique,
parce qu’en présence du premier, il laisse déposer de I'oxyde
cuivreux rouge. Comparez § 97, d. Ce sel peut servir encore a
déceler le cyano-ferrite hydrique.
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§ 70.
12, Nitrate mercurcux. Hg .0, NO,.

Préparation. — On chauffe doucement dans un petit ballon
9 parties d’acide nitrique de p.s. 1,23 avec 10 parties de mer— ~
cure, jusqu’a ce qu'il ne s’en dégage plus de vapeurs rouges
d’acide nitreux. On fait ensuite bouillir pendant longtemps la
liqueur avec le mercure non dissous, en remplacant I'eau qui
s'évapore jusqu’a ce que tout le mercure contenu dans un petit
essai de la solution soit précipité sous forme de chlorure mercu-
reux par le sel de cuisine, assez complétement pour (ue le chlorure
stanneux ne produise plus le moindre précipité dans la liqueur
surnageant. On secoue jusqu’a froid la solution avec le mercure
métallique , on broie les cristaux ainsi obtenus, on les dissout
dans 20 parties d’eau froide a laquelle on a ajouté quelque peu
d’acide nitrique, et on conserve la solulion, apres 'avoir filirée,
si cela est nécessaire, dans des flacons au fond desquels on
place du .mercure coulant.

Usage. — Le nitrate mercureux offre & peu prés les mémes
réactions que le sel d’argent qui lui correspond. Il précipite
beaucoup d’acides, surtout ceux qui sont hydrogénés, et sert
encore & reconnaltre plusieurs substances facilement oxydables,
telles que T'acide formique, qui, en s'oxydant aux dépens do
Foxygéne, de Poxyde mercureux, met en liberté du mercure
métallique, ce qui le caractérise d'une maniére trés-nette.

§ 71.

~

13. Oxyde mercurique, Hg0.

Aprés avoir 1égerement humecté aver de’alcool I'oxyde mer-
curique du commerce, afin del'empécher de se perdre en pous-
siére, on le hroie en poudre aussi fine que possii)le, et on le con-
serve pour V'usage. L'oxyde mercurique ne se dissolvant dans
les solutions alcalines que lorsqu’elles contiennent du cvanide
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hydrique, il offre un moyen sir de reconnatire sa présence
{voy.§103, d).
§ 72

14. Chlorure mercurigue. Mg, Cl.

Celui du commerce est assez pur; pour l’usagé , on en dissout
A partie dans 16 d’eau.

Usage. — Ce sel produit, avec plusieurs acides, tels que
l'iodide hydrique , par exemple, des précipités douds de cou-
leurs caractéristiques; néanmoins c¢’est un de nos réactifs les
moins utiles pour la découverte des acides. Agissant de plus
comme oxydant, il nous décéle encore la présence des corps fa-
cilement oxydables, tels, par exemple, que le chlorure stan~
neux, en formant aussitot un précipité de chlorure mercureux.

§ 73.
15, Nitrate argentico~ammonigue. Ag0,NO, -+ 2NH,.

On ne prépare ce réactif qu'au moment de s’en servir en
versant avec précaution et goutte a goutte de Fammoniaque
caustique dans une solution de nitrate argentique, jusqu’a ce
que le précipité qu’elle y avait d’abord formé se soit redissous.
1l sert & déceler les acides arsénieux et arsénique dans les li-
queurs qui contiennent un acide libre. ’

§ 74.
16. Acide sulfureux. S80,.

Préparation. —On chauffe dans un ballon de petits morceaux
de charbon avec six a hujt fois leur poids d’acide sulfurigque an-
glais, et on conduit le gaz qui s’en dégage dans de P'eau froide,
jusqud ce qu'elle n’en absorbe plus. La solution doit étre con-
servée dans des vases fermés avec soin.

Usage, — L’acide sulfureux, & cause de sa grande tendance
a passer § 'état d’acide sulfurique en absorbant de 'oxygéne.
est un de nos corps réducteurs les plus énergiques; il précipite
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aussi bien que le chlorure stanneux le mercure métallique de
ses solutions salines, et l'oxyde chromique de I’acide chro-
mique. Nous employons 'acide sulfureux essentiellement a
transformer l'acide arsénique en acide arsénieux, afin de pou-
voir en précipiter plus facilement et plus complétement tout
Parsenic par le sulfide hydrique (§ 87, ¢). Chaque fois qu’on
veul se servir de ce réactif, il faut s'assurer qu’il est encore
bon et susceptible d'étre employé; ce qu'on reconnait facilement
& son odeur.

§ 75.
47, Chlore. CI.

Préparation. — On verse dans un petit ballon, sur une par-
tie de suroxyde manganique pulvérisé, 4 & 5 parties de chloride
hydrique brut ; on chauffe doucement et on conduit le gaz, qui
se dégage dans un vase de verre contenant 30 & 40 parties d’eau,
qu’il faut avoir soin de tenir aussi froide que possible. Cette
solution de chlore doit étre conservée dans un flacon bien bou-
ché, a l'abri de la lumiere qui la décompose en oxygéne et
chloride hydrique provenant de I'action du chlore sur eau.

Usage. — Le chlore avant plus d’affinité pour les métaux et
pour P'hydrogéne que le brome et I'iode, nous employons sa
solution aqueuse pour déplacer ces deux derniers corps do la
plupart de leurs combinaisons Comme le chlore forme avec le
brome et U'iode des composés ne possédant point du tout les
mémes propriétés que ces métalloides libres, il faut se gar~

-der d’employer l'eau de chlore en excés, dans certains cas ;
comme, par excmple, lorsqu'on veut déceler l'iode par la fé~
cule (§ 103, ¢). Le chlore sert aussi & détruire les substances
végétales, en présence desquelles il décompose Y'eau, dont I'oxy-
gene se porte sur elles pour les altérer ; tandis que son hydro-
gene forme avec lui du chloride hydrique. Quand on veut em—
plover le chlore d’une maniére analogue, il vaut mieux le
dégager daus Ia solution méme o se trouvent les substances
organiques, en la faisant bouillir aprés y avoir ajouté du chlo-
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ride hydrique, et, en y jetant alors, et par petites porlions,
du chlorate potassique ; il s'en dégage du chlore et de Tacide
chlorenx, tandis qu'il reste dans la liqueur du chiorure potas—
sique et de I'eau.

§ 76.
18, Solution d’'indigo,

Préparation. — On expose a une douce chaleur un mélange
de 1 partie indigo en poudre avec 7 parlies d’acide sulfurique
fumant. Pour l'usage, on étend la solution d’assez d’eau pour
qu'elle ne paraisse plus que sensiblement hleue.

Usage. — En faisant bouillir I'indigo avec de I'acide nitrique,
il se détruit et se transforme en produits oxydés de couleur
jaune. On a tiré parti de cette réaction pour déceler I'acide
nitrique libre ou combiné aux bases, aprés I'avoir, dans ce
dernier cas, mis en liberté par une addition préalable d'acide
sulfurique.

§ 77.
419. Empols d'amidon,

Préparation. — On broie de la fécule ordinaire avec de I'eau,
et on porte le tout a I'ébullition, en ne cessant de le remuer,
Le mélange , qui est bien homogéne, doit aveir la consistance
de pate claire, presque liquide. .

Usage, — La fécule forme avec I'iode libre une combinaison
particuliere, noir bleudtre, dont la teinte est si intense qu’elle
sert & faire reconnaitre ces deux corps dans les liqueurs méme
les plus étendues. C'est un réactif beaucoup moins sensible
pour le brome ; car la teinte rouge orangé que l'empois produit
avec ce corps n’est pas, 4 beaucoup prés, aussi caractéristique
que celle qu'il communique 4 l'iode.
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B. REACTIFS POUR LA VOIE SECHE.

I. PROCEDES DE DESAGREGATION ET DE DEGOMPOSITION,
§ 78.

1., Mélange de carhonates sodique ef potassique.
NaD, CO, + KO, CO,.

Préparation. — On broic. ensemble 10 parties carbonate
sodique effleuri avec 13 parties carbonate potassique dessé-
ché, et on conserve le mélange dans un vase fermé.

Usage.— Lorsqu’on faitfondre de 'acide silicique ou unsilicate
avec environ 4 parties, c’est-a-dire avec un excés de carbonate
potassique ou sodique, il s'en dégage de l'acide carbonique,
parce qu’il se forme un silicate alcalin basique solable dans Peau,
tandis que les oxydes métalliques, avee lesquels acide silicique
pouvait étre combind, se précipitent. Une fois qu'on a séparé, a
I'aide de 'eau, le silicate alcalin d’avec ces derniers, on en pré-
cipite, par le chloride hydrique, 1'acide silicique sous sa variété
soluble. En faisant fondrc un carbonate alcalin fixe avec du
sulfate barytique, strontique ou calcique, il se forme des car-
bonates des terres alcalines et des sulfates alcalins, combinai-
sons dans lesquelles il cst facile de reconnaitre I'acide et la
base de la substance étudiée. Pour désagréger les silicates et
les sulfates insolubles, nous ne nous servons pas de carbonates
potassique ou sodique seuls; mais d’un mélange de tous les
deux, dans les proportions indiquées plus haut, parce qu’ayant
son point de fusion au-dessous de celui de ses deux parties
constituantes, on peut, avec lui, désagréger facilement les
corps sur la lampe de Berzélius. La désagrégation par les car-
bonates alcalins s'opére toujours dans un creuset de platine,
lorsque le mélange ne contient pas d’oxydes métalliques facile-
ment réductibles.
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§ 79.

2. Hydrate harytigue. Ba0Q, HO.

Preéparation. — On chauffe les cristaux de baryte, préparés
suivant le procédé du § 52, dans une capsule de porcelaine, &
une douce chaleur, jusqu’a ce qu’ils aient perdu toute leur eau
de cristallisation ; on broie la masse blanche qui reste, et onla
conserve dans des vases bien bouchés, pour 'usage.

Usage. — L’hydrate barytique fond au rouge faible, sans
perdre son eau. Lorsqu'on fait fondre des corps contenant de
Tacide silicique, avec quatre fois leur poids d’hydrate baryti-
que, ils se décomposent avec lui en formant un silicate bary-
tique polybasique; tandis que les oxydes, avee lesquels-il était
uni, sont mis en liberté. En traitant la masse fondue par le
chloride hydrique tres-étendn; évaporant & sec la solution, et
reprenant le résidu par du chloride hydrique trés-étendu, 'acide
silicique ne se dissout pas; tandis que les oxydes passent, dans
la solution, sous forme de chlorures. On emploie I'hydrate ba-
rytique comme désagrégeant pour I'analyse des silicates qui
contiennent des alcalis. Pour cela, il est & préférer aux carbo-
nate et nitrate barytiques, qu'on peut employer dans le méme
but, parce qu’il fond plus facilement que le premier et n’occa-
sionne pas des projections_de substance, comme le second, &
cause do la grande quantité de gaz qu’il dégage. Les désagré-
gations a I'hydrate barytique se font dans des creusets de pla-
tine ou d'argent.

§ 80.
3. Nitrate potassiqune. K@, NO,.

Préparation. — On fait bouillir de V'eau dans laquelle oh
dissout du salpétre du commerce jusqu’a saturation. On étend
alors la solution d’un peu d'eau; on Ia filtre bouillante dans
ua verre 4 précipités qu’on place dans I'eau froide, ol on Ia re-
mue sans cesse jusqu'd |parfait refroidissement. On jetts sur
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un filtre la poudre cristalline ainsi obtenue, et on I'y lave avec
de I'eau jusqu’a ce que la solution qui s’en écoule ne précipite
plus le nitrate argentique. On la séche et conserve pour I'usage.
Ezamen. — La solution de nitrate potassique ne doit pas
étre troublée par les solutions de baryte et d’argent; elle ne
doit pas non plus précipiter par le carbonate potassique.
Usage. — Le salpétre avant la propriété de céder de I'oxygéne
aux substances combustibles avec lesquelles on le chauffe, nous
nous en servons comme d’un puissant oxydant. Nous I'em-
ployons essentiellement & transformer plusieurs sulfures mé—
talliques, tels que ceux d’étain, d’antimoine et d’arsenic en
oxydes et acides; ainsi que pour opérer rapidement la combus-
tion totale des matiéres organiques. Pour ce dernier usage, il
vaut mieux se servir de nitrate ammonique, qu’on prépare en
saturant de I'acide nitrique par du carbonate ammonique.

II. REACTIFS POUR LE CHALUMEAU,

§ 81.
4. Charhon. €.

Pour les essais au chalumeau, on peut se servir de toute es-
péce do charbon de bois parfaitement brdlé ; ceux de sapin et de
tilleul sont toutefois meilleurs que tous les autres. 1i faut les
choisir en morceaux bien homogénes, parce que ceux qui sont
noucux éclatent ct jettent au loin les essais.

Usage. — On emploie le charbop essentiellement comme
support dans les essais au chalumeau (§43). Les qualités qui
le rendent si précieux pour cet usage, sont : 1° son infusibilité;
2° sa propriété de conduire mal la chaleur, qui permet de chauf-
fer les essais sur lui plus fortement que sur tout autre support;
3° sa porosité qui lui permet d’absorber les corps facilement
fusibles tcls que le borax et la soude; tandis que les corps in-
fusibles restent & sa surface; 4° enfin sa puissance réductrice,
qui aide beaucoup celle de la flamme intérieure du chalumeau.
Le charbon réduit en poudre ou en-petits morceaux est employé
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4 la réduction des acides arsénicux ct arsénique, qu'il effectue
au rouge en leur enlevant leur oxygene. 1l est nécessaire quel-
quefois, pour isoler 'arsenic, d’adjoindre au charbon un car-
bonate alcalin; dans ces cas-1d, on se sert d'un mélange de
carbonate sodique effleuri et de noir de fumée qu’on fait rougir
dans un creuset, et quon conserve dans des flacons bien fermés.

§ 82. .
2. Carhonate sodique. Na®, CO,.

Préparation., — On met un mélange intime d’une partie de
carbonate sodique cristallisé avec 3 parties du méme sel ef-
fleuri, dans le col d’une cornue brisée, dans un tube large ou
tout aulre vase de forme analogue. On laisse un de ses bouts
ouvert, et on fait passcr par l'autre, a travers un bhouchon, un
tube enrapport, avecun appareil a dégager les gaz. On met dans
celui-ci du carbonate calcique et du chloride hyvdrique ; Tacide
carbonique qui s'en dégage transforme toute la soude en bicar-
bonate. On reconnait que le carbonate sodique est totalement
gaturé d’acide carbonique lorsque la chaleur qui s'était déve-
loppée d’abord dans le mélange, diminue, et qu'un éclat de bois
enflammé s’éteint aussitét qu'on I'approche de l'extrémité ou-
verte du tube. On jette alors le sel dans un entonnoir sur lequel
on le lave avecde Peau froide jusqu’a ce que la liqueur qui s'en
écoule, aprés avoir été sursaturée d’acide nitrique, ne précipite
plus par le chlorure barytique ni par le nitrate argentique.
Arrivé & ce point-14, on le dessiche, et on le fait rougir dans un
creuset de platine, d’argent ou de porcelaine, on le transforme
ainsi en carbonate sodique simple, parce qu’on en chasse { équi-
valent d’acide carbonique.

Examen. — 11 est le méme que pour le carbonate potass
sique. Le sulfhydrate ammonique ne doit pas allérer sa disso=
lution.

Usage. — La soude étant trés-fusible, elle nous sert 4 facilitet
Paction réductrice de la flamme intérieure du chalumeau sur

i
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les corps 0xydés, parce qu’en se fondant elle rend le contact du
charbon avee I'oxyde plus intime, ct permet ainsi 4 la flamme
d’agir en méme temps sur la totalité de P'essai ; dans ce cas, la
soude n’agit donc aucunement par ses propriétés chimiques.
Quand lessai est excessivement petit, il peut arriver que le”
métal s'insinue dans les pores du charbon. Pour 'en extraire,
il faut enlever, avec la pointe d'un couteau, la fossette avec les
parties qui 'environnent; les broyer avec soin dans un mor-
tier, et séparcr alors, par le lavage, les particules charbon-
nenses d’avec le métal qui se présente sous forme de poussiere
ou de petites lamelles.

Il est bon dans certains cas, comme, par exemple, pour
réduire l'oxyde stannique, d’adjoindre & la soude un peu de
borax pour rendre la masse encore plus fusible. La soude est
encorc employée comme dissolvant. Pour distinguer si un corps
¢’y dissout ou non, on se sert du fil de platine pour support.
Dans ce but, on fait avec I'essai et un peu de soude et d’'eau
un mélange pateux quon place sur l'oreille da fil, ou onle
chauffe. Peu de bases sont solubles dans la soude fondue, qui
dissout en échange les acides avec facililé ; Iacide silicique se
distingue parmi tous les autres, & ce que le verre qu'il forme
avec la soude reste transparent apreés refroidissement, lorsqu’on
a employé ses parties constitnantes en quantité convenable. La
soude nous sert encore de moyen de décomposition et de désa-
grégation, usité surtout pour les sulfates insolubles, dont elle
enléve Uacide; le sulfate sodique ainsi formé se transforme
rapidement en sulfure; elle est trés-utile aussi pour décom-
poser le sulfide arsénieux, qui, fondu avee clle, se change en
sulfarsénite sodique, et arsénite ou arséniate de la méme base,
forme sous laquelle 'arsenic devient réductible par I'hydrogéne
Enfin la soude est le réactif le plus sensible que posséde la voic
séche pour le manganése; fondue avec lui ou une substanca
manzanifere, elle produit, 4 la flamme extérieure, une perle
verte et opaque de manzanate sodique.
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§ 83.
3. Cyanure potassique. KCy.

Préparation. — Voyez § 42.

Usage. — Le cyanure potassique est & pen prés le corps ré—
ducteur le plus puissant dont puisse disposer la voie s¢che.
Non-seulement il isole les radicaux des combinaisons oxydées,
mais méme des sulfures, en passant lui-méme , dans le premier
cas, i I’état de cyanate, et, dans le second, a celui de sulfocya~
nure. Au moyen de ce réactif, il devient souvent possible d’iso-
ler, dans un simple creuset de porcelaine, et avec la lampe
a alcool, les métaux, et de les séparer parfaitcment purs de
plusieurs de leurs combinaisons; comme l'antimoine de I'acide
antimonicux et du sulfure antimonique ; le fer de ses oxydes, ete.
La grande fusibilité du cvanure polassique facilite beaucoup
cette action. En analyse, il nous est d’'une utilité toute particu-
liere pour extraire l’arsenic des arsénites, des arséniates, et
surtout des sulfides d'arsenic. { Foyez § 97, d, 10.)

Pour le chalumeau, le cyanure potassique est aussi trées-pré-
cieux en ce qu'il permet de réduire, avec la plus grande faci-
lité, certaines substances qui, comme I'oxyde et le sulfure
stanniques, ne se réduisent avec la soude que sous I'influence
d’'une chaleur extrémement forte. Pour les essais au chalumeau,
on se serl toujours du mélange de cyanure potassique et car-
bonate sodique, parce qu’il est moins fusible que le premier
employé tout seul. Ce mélange, qui agit avec beaucoup plus
d’énergie que la soude, offre encore 'avantage d’étre facilement
absorbé par les pores du charbon, et de laisser ainsi les glo-
bules métalliques parfaitement purs.

§ 84.
4. Bihorate sodigue (horvax ). NaQ, 2RO,

Examen. — La solution de borax du commerce ne doit pas
se troubler par le carhonate potassique. Apres avoir été aci-
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dulée par I'acide nitrique , elle ne doit pas précipiler les solu-
tions de baryte, non plus que celles d’argent. Si tous ces réac-
tifs restent sans action sur clle, ¢'est que le borax est pur; dans
le cas contraire, il faut le redissoudre et le faire cristalliser une
seconde fois. On chauffe doucement les cristaux” de borax pur
dans un creuset de platine, jusqua ce qu’ils cessent de se
boursoufler; on les broie ct on les conserve pour l'usage.
Usage. — L’acide horique en fusion a unc grande tendance 4
s’unir avee les oxydes métalliques; c'est pourquoi 1° il s'unit
directement aux oxydes; 2° il chasse de leurs combinaisons les
acides moins forts que lui; 3° & cause de son affinité pour leurs
oxydes, il aide l'oxydation & la flamme extérieure du cha-
lumeau des combinaisons des métaux avec le soufre et les
corps halogénes. Bien que les borates qui se forment alors soient
déja fusibles par eux-mémes, ils le sont bien davantage en
présence du borax; que celui-ci agisse tout simplement comme
fondant, ou bien en formant des sels doubles. Le biborate so-
dique contenant de ['acide borique libre et du borate sodique,
il présente réunies les deux conditions que nous avons vu plus
haut étre nécessaires pour opérer la dissolution et la fusion des
oxydes, sulfures, métaux, etc.; on concoit qu’il constitue un
des réactifs les plus utiles pour le chalumeau. On emploie ordi-
nairement comme support, pour ces essais-Ia, un fil de platine
dont on fait rougir 'anneau qu'on plonge alors dans du borax
pulvérisé, ensuite on le chauffe a la flamme extérieure ot il doit
former une belleperleincolore. Pendant qu’elleest encore chaude,
ou aprés P’avoir humectée avec un peu d’eau, on dépose sur
elle 'essai, qu’on y chauffe d’abord avec la lampe & esprit-de-
vin, puis au chalumeau. 1l faut observer scigneusement les
phénomenes qui se passent alors; savoir: A° si le corps se fond
en une perle limpide ou nonj et, dans le premier cas, si elle
conserve ou non sa transparence par le refroidissement ; 2° I'es-
sai peut se colorer d’unc manicre spéciale; ce qui, pour le
cobalt, par exemple, méne & une conclusion aussi promple
que certaine; 3° enfin, si les perles présentent les mémes ca-
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ractéres a la flamme extérieure qu’a [a flamme intérieure. Les
actions comprises dans ce troisiéme groupe ne se manifestant
que lorsqu'un corps passe d’un degré supcrieur d’oxydation &
un degré inféricur, ou & 'état métallique, elles peuvent ca-
ractériser avec précision certains métaux.

§ 83.

5. Phosphate sodico-ammonique. Sel de phosphore.
»0,, Na0, NI, 0, HO.

Préparation. — On dissout 6 parlies de phosphale sodique
et 1 de chorure ammonique pur dans 2 parties d’eau chaude,
et on laisse refroidir. On dégage les cristaux ainsi obtenus du
chlorure sodique qui les salit en les faisant cristalliser une se-
conde fois; cnsuite on les desséche, on les pulvérise et on les
conservo sous cette forme pour l'usage.

Usage. — Lorsqu’on chauffe le phosphate sodico-ammonique,
I'ammoniaque s'en dégage avec l'eau. On obtient alors une
combinaison dont la composition (acide libre et sel facilement
fusible) se rapproche beaucoup de celle du borax. C'est & cette
cause qu’il faut rapporter I'analogie frappante qui régne entre
T'action du sel de phosphore et celle du borax; ou le substitue
souvent aussi a ce dernier, parce que les verres qu’il produit ont
ordjpairement beaucoup plus d’éclat que ceux du borax. C’est
un bon fondant et dissolvant. Avec ce sel, on emploie aussi le
fil de platine pour support, en ayant soin de ne pas lui faire
Poreille trop grande, parce que les perles s'en détacheraient.
Du reste, on procéde comme avec le borax.

§ 86.
8. Nitrate cohalteux. Co0, NO,.

Préparation. —On fait un mélange intime de 2 parties de mi-
nerai de cobalt en poudre fine, 4 parties salpétre, 4 partie
soude effleurie, et 1 partie carbonate potassique desséché
qu'on jelte par portions dans un creuset porté au rouge, ou on le

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



78 ANALYSE CHIMIQUE QUALITATIVE. [§ 86.

chauffe ensuite quelque temps, aussi fortement que possible,
jusqu'a ce que le mélange soit en pleine fusion, ou du moins
fortement agglutiné. Quand la masse est froide, on la pulvérise,
on la fait bouillir avec leau, et on lave avec soin I'oxyde cobal-
teux impur ainsi obtenu ; puis on le fait digérer a chaud avec du
chloride hydrique, jusqu’a dissolution complete. Cette solution
est ordinairement vert foncé et un peu gélatineuse, parce qu'il
s’en sépare de la silice. On évapore & sec, on humecte lo résidu
avec du chloride hydrique, et on chauffe; on ajoute alors del'cau,
on fait bouillir un instant, on filire et on ajoute & la ligueur
filtrée, pendéntqu’elle bout, du carbonate ammonique, jusqu’a
ce qu'ellc cesse d’¢tre acide. On précipite'oxyde parle carbonate
potassique, on lave ce précipité, puison le dissout dans J'acide
nitrique , on évapore a sec & une douce chaleur, et on dissout,
pour l'usage, 1 partie du résidu dans 10 d'eau. Ainsi préparée,
la solution cobalteuse contient du nickel, quand, ainsi que cela
arrive presque toujours, le minerai de cobalt contient du nickel ;
mais cette impureté n’a pas grande influence sur les réactions
qu'on cherche a obtenir avec la soluticn de cobalt.

Usage. — Lorsqu'on fait rougir 'oxyde cobalteux avec cer-
tains corps infusibles, il forme avec eux des combinaisons colo-
rées quiservent 4 les faire connaitre. Pour cette sorte d’essais,
on fait rougir sur du charbon la matieére & essayer, réduite en
poudre, on dépose sur elle une goutteletie aussi petite que®os-
sible de la solution de cobalt, puis on chauffe au rouge une se~
conde fois. L’oxyde de zinc se colore alors en beau vert, I'aluminé
en hleu, et la magnésie en rose trés-clair. La teinte que prend
cette derniere est si peu intense que des commengants peuvent
s'y méprendre facilement. Quand on humecte de V'acide sili-
cique avec une solution de cobalt et qu’on le fait rougir, il se
colore en bleu; ce qu’il ne faut pas perdre de vue, surtout lors-
quon cherche a déceler 'alumine. La combinaison bleue de
cette derniére est toutefois bien plus foncée et d’une teinte
bien plus vive que celle de 'acide silicique.
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CHAPITRE 1L

ACTION DES DIFFERENTS CORPS SUR LES REACTIFS.
§ 87.

Nous avons déja dit ailleurs que I'analyse qualitative a pour
but, en général, de faire prendre aux parties constituantes
inconnues d’'un corps quelconque des formes dont les propriétés
nous sont connues, et qui nous permettent de prononcer sur la
nature de ses parties intégrantes. Il est clair que tous les corps
connus-pouvant se présentera nous, ilsdoivent aussi étre compris
dans ces recherches. Les procédés employés sont d’autant plus
parfaits, qu’ils conduiscnt avee plus de certitude a des résultats
positifs ou négatifs. Mais comme il nous ¢st inutile de question-
ner lorsque nous ne comprenons pas la réponse qu’on nous fait,
de méme aussi il nous est parfaitement inutile de faire des ex-
périences chimiques , si nous ne savons pas expliquer les réac-
tions qu’elles nous présentent et en tirer des conclusions. Nous
rappellerons que les réactifs pouvant agir sur les différents
corps, ou étre sans action sur eux, les conclusions quon en
tirera seront positives dans le premier cas, et négatives dans
le second.

Avant donc que de commencer a faire des analyses, il faul
absolument connaitre les formes appartenant aux différents
corps connus, ainsi que les principales combinaisons qu’ils
sont susceplibles de former. Lour acquérir cetie connais-
sance-la, il faut connaltre et comprendre les conditions qui
sont nécessaires & la production de nouvelles combinaisons, et
surtout la maniére de les faire naitre. Ce chapitre ne doit donc
pas seulement étre étudié a fond, mais on doit encore répéter
toutes les réactions qui y sont indiquées.

Pour étudier la maniére d’agir des corps sur les réactifs, on
prend ordinairement chacun des corps I'un aprés I'autre, et on
ne passe au suivant que lorsqu’on connalt toutes ses réactions
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les plus caractéristiques. Il sera plus utile au commencant de les
étudierdans l'ordre que nous allonsindiquer, parce qu'y trouvant
réunis dans les mémes groupes tous les corps qui ont entre eux
le plhs d’analogie, il saisira plus facilement foutes les ressem-
blances et différences qui existent entre eux.

A. ACTION DES OXYDES METALLIQUES.

§ 88.
PREMIER GROUPE.

Potasse , soude, ammoniaque.

Propriétés du groupe. — Les alcalis purs (caustiques), sul-
furés ou carbonatés, sont trés-solubles dans I'eau. En consé-
quence ils ne se précipitent pas 'un I'autre, qu'ils soient libres
ou carbonatés, et ne sont jamais précipités par le sulfide hy-
drique. Les alcalis purs, carbonalés et sulfurés, en dissolution,
ramenent au bleu le papicr rouge de tournesol, ct brunissent
fortement le papier de curcuma.

Réactions partic1¢lié7*es.
a. Potasse. KO,

1° La polasse, son hydrate et ses sels ne sont pas volatils
a la chaleur de nos lampes a alcool. L.a potasse el son hydrate
sont déliquescents ; le fluide huileux qu’ils constituent alors ne
durcit point en absorbant I'acido carbonique de Iair.

2° Presque tous les sels potassiques sont trés-solubles dans
I'eau; ils sont incolores quand leur acide n'est pas coloré. Les
sels potassiques neutres des acides forts n’altérent pas les cou-
leurs végétales. Le carbonate potassique cristallise difficilement
et tombe en déliquescence a 'air. Le sulfate potassique ne con-
tient pas d’cau, et ne s’altére pas a Pair.

3° Le chloride platinique produit, dans les solutions neutres
et acides, des sels potassiques, un précipité cristalling, Iourd ,
jaune ; de chloro-platinate potassique, KCl4+PtCl,, qui se
forme immédiatement dans les solutions concentrées; plus len-
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tement et quelquefois seulement aprés un espace de temps assez
long, dans celles qui sont étendues. Le chloride hydrique libre
facilite sa formation. Il est peu soluble dans ’eau, insoluble
dans l'alcool. Le chloride platinique décele en conséquence les
moindres traces des sels de potasse lorsqu’ils sont dissous dans
P’alcool. Pour rendre cette réaction gussi sensible que possible,
il faut ‘évaporer presqu’a sec au hain d’eau la solution aqueuse
du sel potassique et du chloride platinique ; puis on verse sur
le résidu de P'alcool, qui n’attaquant pas la chloro-platinate po-
tassique, le laisse indissous. 1l faut hien se garder de confondre
le chloro-platinate potassique avec le chloro-platinate ammoni-
que, § 88, c.

4° L'acide tartrique produit, dans les solutions neutres ou
alcalines, des sels potassiques (dans le dernier cas, il faut
ajouter 'acide en quantité suffisante pour rendre la liqueur for-
tement acide ), un précipité blanc, grenu, cristallin de bitar-
trate potassique, qui se forme de suite , dans les solutions cori-
centrées, et seulement aprés quelque temps dans celles qui
sont étendues ; on facilite sa formation en agitant fortement la
liqueur. Ce précipité, qui est peu soluble dans I'eau freide, se
dissout en assez grande quantité dans celle qui est chaude , et
totalement dans les alcalis et les acides libres. Lorsqu’on veut
déceler, par l'acide tartrique, la présence de la potasse dans
des ligueurs acides, il faut d’abord en saturer Pacide libre en
les neutralisant par la soude pure ou carbonatde.

8° Lorsqu’on chauffe les sels potassiques sur un fil de pla-
tine, a I'extrémité de la flamme intéricure du chalumeau, la
flamme , par suite de la réduction et de la réoxydation succes-
sive du potassium, se colore en violet. Cette réaction est presque
imperceptible pour les phosphate et borate potassique. La pré-
sence de la soude 'empéche complétement.

6° Lorsqu’on dissout un sel potassique dans aussi peu d’eau
que possible, qu’en ajoute au mélange de l'alcool et qu'on 'al-
lume, il en colore 1a flamme en violet. L.a soude empéche tout a
fail cette coloration.
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5. Soude, NaO.

1° La soude, son hydrate ainsi que ses sels, présentent, en
genéral, les mémes caractéres que ceux de potasse. La liqueur
née de Ja soude, lorsqu’elle tombe en déliquescence au contact
de Pair, se solidifie aussitdt en absorbant son acide carbonique.
Le carbonate sodique cristallise avee facilité; il s’effleurit rapi-
dement a I'air, de méme aussi que le sulfate sodique.

2" L'antimoniate potassique produit, dans les solutions sodi-
ques neutres ou alcalines, un précipité blane, cristallin, d’an-
timoniate sodique NaQ, 8b0,. Quand ces solutions sont concen-
trées, le précipité se forme immédiatement ; quand elles sont
élendues, il ne se forme qu'apres quelque temps; souvent qu’a-
pres longtemps. En secouant fortement la liqueur, on accélere
sa formation. Quand, aprés avoir ajouté le réactif, on remue le
mélange avec une baguetle de verre de manicre a toucher les
parois du vase, toutes les places ou elle aura frotté deviendront
bientot visibles, méme st le mélange est assez fortement étendu,
parce que le précipité viendra se déposer sur elles d’abord. La
présence de sels neutres de potasse n’entrave en rien la forma-
tion du précipité. Cependant le carbonate potassique, suivant
qu’il 8’y trouve en plus ou moins grande quantité, 'empéche
totalement ou seulement en partie. En conséquence, lorsqu’on
veut chercher la soude dans une solution qui contient du car-
bonate potassique, il faut y ajouter d’abord de 'acide acétique
ou du chloride hydrique, jusqu’a ce qu'elle ne soit plus que fai-
blement alcaline. Les solutions acides devront d’abord étre
neutralisées par la potasse; sans cela ‘elles décomposeraient le
réactif, et il se formerait un précipité d'hydrate d’acide anti-
monique ou d'antimoniate potassique acide.

3% Chauffés, sur un fil de platine, 4 la flamme intérieure du
chalumeau, les sels sodiques la colorent en jaune vif, par suite
de la réduction et de la réoxydation successive du sodium. Cette
réaction est encore visible, lors méme que la soude est mélée
avec une grande quantité de potasse.
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4° Quand on traite les sels de soude, comme nous ’avons
indiqué pour ceux de potasse (6}, la flamme de l'alcool se co-
lore forlement en beau jaune. Celle réaction n’est pas du fout
-empéchée par la présence de la potasse.

5% Le chloride platinique ne précipite pas les scls de soude;
Uacide tartriqgue ne les précipite que lorsqu’ils sont trés-con-
cenirés. Lo bitartrate sodique qui se forme dans ce dernier cas,
aprés quelque temps, est en petites aiguilles ou colonnes im-
possibles & confondre avec le précipité granuleux et cristallin
du bitartrate potassique. ’

¢. Ammoniaque, NH

1° L’ammoniaque, qui est gazeuse A la température ordi—
naire, se présente 4 nous le plus souvent en dissolution dans
I'eau, ol onlareconnalt  son odeur excessivenent pénétrante ;
il suffit de chaufler cette solution pour en chasser toute I'ammo-
niaque.

2° Tous les sels ammoniques se volatilisent lorsqu’on les
chauffe, les uns sans se décomposer, les autres en se décom—
posant. La plupart d’entre eux sont solubles dans P'eau. Leurs
solutions sont incolores. Les sels neutres ammoniacaux & acides
forts ne changent pas la couleur du tournesol.

3° Lorsqu’on broie des sels ammoniacavx avec de I'hydrafe
calcique et quelques gouttes d’eau, ou qu'on les dissout dans de
la lessive de potasse caustique et qu’on chauffe, il s'opere un
dégagement d’ammoniaque gazeuse reconnaissable & son odeur
si piquante, a son action sur les papiers réactifs humides, et
enfin & Ja formation d’un nuage blanc lorsqu'elle entre en con-
tact avec le chloride hydrique ou les acides nitrique ou acétique;
ce qui se fait en approchant d’elle une baguette de verre trem-
pée dans 'un de ces acides. Le nuage blane qui se forme alors
est dii & la production d'un sel ammoniacal solide. C'est avec
le chloride hydrique que cette réaction est le plus seusible; mais
'acide acétique vaut mieux, parce qu’il nous expose & moins
de chances d’erreurs que lui.
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4o Le chloride platinique a sur les sels ammoniacaux la méme
action que sur ceux de potasse; e chloro-platinate ammonique
qui se forme alors est d’une teinte un peu plus claire que celui
de potasse; sa formule est : NH,CI-+PLCl,.

50 L'acide tartrique détermine, dans les sels ammoniacaux ,
un précipité de bitartrate ammonique : T, NH,0, HO | qui se
forme dans les mémes circonstances que celui de potasse; il
est un peu moins insoluble que ce dernier.

Conclusions el observations. — Les sels potassiques et sodi-
ques ne se volatilisent pas & une chaleur rouge ordinaire, tan-
dis que ceux d’ammoniaque disparaissent alors en fotalité. En
conséquence , il est facile de séparer les deux premiers d’avec
le troisiéme, en faisant rougir le mélange; le moyen le plus sir
de s’assurer de la présence de 'ammoniaque est de la déplacer
parla chaux ou la potasse. Il est clair qu'on ne peut reconnaitro
la présence des sels de potasse qu’aprés avoir €loigné d’abord
ceux d'ammoniaque, puisque tous les deux se conduisent d’une
facon presque identique vis-a-vis du chloride platinigue et de
'acide tartrique. Une {ois qu’on a éloigné les sels ammoniacaux,
la présence de la potasse est facile a signaler au moyen des deux
réactifs dont nous venous de parler.

La maniére souvent la plus facile de reconnaltre la potasse,
dans ses deux sels peu solubles que nous venons d’apprendre a
connaitre, le chloro-platinate et le bitartrate potassique, consiste
a les détruire en les portaut au rouge; le premier donne alors
la potasse sous forme de chlorure, et le second, de carbonate
potassique.

Quant & la soude, nous avons joint 'antimoniate potassique
aux caractércs servant a la déceler, et quin’étaicnt essenticlle-
ment jusqu'ici que la forme de ses cristaux, les propriétés de
quelques-uns de ses selset la couleur jaune qu’ils communiquent
a la flamme du chalumeau et des lampes & esprit-de-yin. L'an-
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timoniate potassique ne remplit avec précision la lacune existant
jusqu'alors dans les caracléres de la soude que lorsqu’on l'em-
ploie, en tenant compte avec le plus grand sein des circonstances
qui nous entourent. Outre les conditions & observer dans ce cas,
et que nous avons signalées plus haut, il faut ne pas perdre de
vue que lasolution & essayer ne deit peint contenird’autres bases
quela soude et la potasse, parce que les sels des oxydes, des
métaux pesants, ceux des terres proprement dites, des terres al-
calines, et enfin d’ammoniaque, sont aussi précipités par I'an-
timoniate potassique.
§ 89.
SECOND GROUPE.

Baryte, strontiane, chaux et magudsie.

Propriétés du groupe. — Les terres alcalines, caustiques ou
sulfurécs , sont solubles daus I'eau; la magnésie Uest trés-peu.
Ces solutions-1a sont alcalines. La réaction alcaline de lamagné-
sie n’est hien nette que lorsqu’on la porte sur du papier réactif
préalablement humecté. Les carbonates et phosphates neutres
des terres alcalines sont insolubles dans 'eau. Les scls des terres
alcalines ne sont précipités, dans aucun cas, par le sulfide hy-
drique , mais bien par les carbonates et les phosphates alcalins,
Celte action distingue nellement les oxydes du second groupe
d’avec ceux du premier. Les terres alcalines et leurs sels sont
fixes et incolores.

Réactions particuliéres.
a. Baryte. BaO.

40 La baryte caustique se dissout assez facilement dans I'eau
bouillante, et, en pelitc quantité, dans l'eau froide : elle se
dissout facilement dans les acides nitrigue et chloride hydrique,
lorsqu'ils sont étendus. L'hydrate barytique ne perd pas son
eaun au rouge.
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2° La plupart des sels barytiques sont insolubles dans I'eau.
Ceux qui s’y dissolvent n’ont pas d’action sur les couleurs végé-
tales; tous, al'exception du chlorure barytique, se décompo-
sent au rouge. Les sels barytiques insolubles, & I'exception du
sulfate, se dissolvent tous dans le chloride hydrique. Le nitrate
et le chlorure barytiques sont insolubles dauns I'alcoal, et ne
tombent pas en déliquescence au contact de Iair.

3° L'ammoniaque ne précipite pas les solutions des sels de
baryte. La polasse, lorsqu’elle ne contient pas de carbonate,
ne les précipite que lorsqu’elles sont trés-concentrées ; 'eau re-
dissout le volumineux précipité d’hydrate barytique, BaO,HO,
qui se forme alors.

4° Les carbonates alcalins en précipitent du carbonate bary-
tique, BaO, COq, qui est blanc. La précipitation totale ne se
fait qu’a I'aide de I’ébullition, lorsqu’on I’a opérée avec le car-
bonale ammonique, ou que la liqueur était acide. La présence
des sels ammoniacaux n’empéche pas la précipitation de s'ef-
fectuer.

B° L'acide sulfurique, ainsi que tous les sulfates solubles,
produit instantanément dans les solutions de baryte, méme les
plus étendues, un précipité blanc, en poudre fine, de sulfate
barytique, BaO, SO;, insoluble dans les acides et les alcalis.

6° Le fluosilicate hydrique précipite des solutions de baryte,
du fluesilicate barytique, 3 Ba, F1 4 2SiFL_, incolore et cristal-
lin, qui se dépose assez facilement. 1l ne se forme qu’aprés
quelque temps dans les solutions étendues; il est a peu preés
insoluble dans I'acide nitrique et dans le chloride hydrique.

7% Le phosphate sodique produit, dans ses solutions neulres
ou alcalines, un précipité blanc, soluble dans les acides de
phosphate baryvtique, POy, 2Ba0, HO. Une addition d’ammo-
niaque n’augmente pas la masse du précipité et ne facilite
pas sa formation.

8% L'acide oxaligue ne forme que dans les solutions concen-
trées un précipité d'oxalate barytique, Ba0, O, blanc et saluble
dans les acides., L’'addition d’ammoniaque rend cette action

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



§ 89.] CHAP. IIL. DES REACTIONS. 817

plus sensible; elle ne cesse de se manifester que dans les so-
lutions trés-étendues.

9" Chauffés avec de Palcool, les sels barytiques communi-
quent & sa flamme une teinte jaundtre peu caraciéristique.

b. Strontiane. Sr0.

4° La strontiane, son hydrate et ses sels ont des propriétés,
en général, parfaitement analogues a celles des combinaisons
barytiques correspondantes. L’hydrate strontique est moins so-
Iuble dans I’eau que cclui de baryte. Le chlorure strontique est
soluble dans l'alcool anhydre ; et lo nitrate strontique dans l'al-
cool hydraté; a lair, ils ne tombent pas plus I'un que 'autre
en déliquescence.

2% L'ammoniaque, la potasse , les alcalis carbonateés et le phos-
phate sodique ont sur les sels strontiques tout a fait la méme
action que sur les sels barytiques.

3° Lacide sulfurique et les sulfales précipitent de ses solu-
tions du sulfale strontique, S1O, SO;, sous forme de poudre
blanche insoluble dans les acides et les alcalis. Le sulfate stron-
tique étant beaucoup moins insoluble dans I'eau que celui de
baryte, il ne se précipite des solutions étendues qu'aprés un
certain temps, et ne se forme jamais qu'apres quelques intants,
méme dans les solutions concentrées , lorsqu’on emploie la so-
lution de gypse pour le former. .

4° Le fluosilicate hydrique ne précipite pas les solutions de
strontiane,, méme les plus concentrées.

%0 L’acide oralique forme dans les solutions assez éten-
dues, aprés quelque temps, un précipité d’oxalate strontique
8r0, D, sous forme de poudre fine et blanche. L'addition d’am-
moniaque facilite la formation du préeipité et en augmente la
masse.

6° Lorsqu’on chauffe les sels strontiques solubles dans I'eau,
ou ['alcool avec de lesprit-de-vin aqueuwx, et qu’on I'allume, ils
communiquent a sa flamme, lorsqu’on remue le mélange, une
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belle et vive couleur carmin. Il ne faut pas confondre cette co-
loration de la flamme de V'alcool avec celle que lui communi-
quent les sels de chaux.

¢. Chaux. Ga0.

1° Les propriétés générales de la chaux, de son hydrate et
de ses sels ont la plus grande analogie avec celles des combi-
naisons baryliques et strontiques correspondantes. L'hydrate
calcique est bien moins soluble dans’eau gne ceux de baryte et
destronliane; il est encore moins soluble dans I'eau chaude que
dans I'eau froide. L'hydrate calcique perd son eau au rouge. Le
chlorure et le nitrate calciques sont tous les deux solubles dans
’alcool absolu et déliquescents a ’air.

2° L'ammoniaque, la potasse, les carbonates alcalins et le phos-
phate sodique agissent sur les sels calciques absolument de méme
que sur ceux de baryte.

3° L'acide sulfurique el le sulfate sodique produisent dans les
solutions trés-concentrées de chaux un précipité de sulfate Ca0,
S0, qui se forme immédiatement ; ce préeipité soluble dansbeau-
coup d’eaul’est bien davantage encore dans les acides. Les solu-
tionsmoins concentrées ne précipitent qu'aprés un certain temps;
et celles qui sont étendues ne précipitent pas du tout. La solu-
tion de gypse ne les précipite naturellement pas, et une solu-
tion de sulfate potassique saturée a froid, puis mélée avec un
égal volume d’eau, ne les préecipite pas non plus, ou du moins
pas immédiatement. Quand les solutions de chaux sont trop
étendues pour que l'acide sulfurique les précipite, une addi-
tion d’alcool fait naitre & I'instant le précipité.

4° Le fluosilicate hydrique ne précipite pas les solutions de
chaux.

5° L'acide owalique produit dans les solutions neutres de
chaux , méme les plus étendues, un précipité blanc d’oxalate
calcique Ca0, O. Une addition d’ammoniaque facilite la forma-
tion du précipité et en augmente‘la masse.

L'oxalate calcique se dissout facilement dans les acides ni-
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trique et chloride hydrique; il ne se dissout pas dans les acides
acétique et oxalique.

6° Chauffés avec de l'alcool aqueuw, les sels solubles de chaux
cemmuniquent 4 sa flamme une teinte jaune-rougedire, qu’il
faut bien se garder de prendre pour celle de la strontiane.

d. Magnésic. Mg0.

1® La magndsie et son hydrate constituent une poudre blan-
che beaucoup plus volumineuse que les combinaisons corres-
pondantes des autres terres alcalines. L’une et l'autre, a peine
solubles dans l'eau froide, le sont encore moins dans 'eau
chaude. Au rouge, I'hydrate magnésique perd son eau.

2° Parmi les sels magnésiques, les uns sont solubles et les
autres insolubles dans I'eau; ceux qui s'y dissolvent lui com-
muniquent une affreuse amertume; lorsqu’ils sont neutres, ils
n'altérent pas les couleurs végétales. A I'exception du sulfate,
tous les autres sels magnésiques se décomposent au rouge; quel-
ques-uns, déja, par la simple évaporation de leur solution,
Tous les sels magnésiques insolubles sa dissolvent avec faci-
lité¢ dans le chloride hydrique.

3% L'ammoniaque précipite des solutions, des sels neutres de
magunésie, une partie de cette terre, sous forme d’une masse
blanche, volumineuse & hydrate magnésique, Mg0Q, HO. L'autre
partie de la magnésie, s’unissant an sel ammonique produii par
celie décomposition, passe & 1'état de sel double, soluble dans
I'eau et indécomposable par 'ammoniaque. La tendance qu’ont
les sels de magnésie a former des sels doubles avec ceux d'am-
moniaque fait que 'ammoniaque ne peut pas précipiter les sels
magnésiques des solutions dans lesquelles ils se trouvent en pré-
sence de sels ammoniacaux; ou, ce qui revient au méme, que
Pammoniaque ne peut précipiter la magnésie dune solution
acide. C’est encore pour la méme raison que le précipité formé
par 'ammoniaque, dans les sels magnésiques neutres, dlsparalt
s par Paddition d’un sel ammoniacal.

£ La polasse et la baryte caustiques précipitent des selsmagné-
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sigues, de I'hydrate magnésique. Celte décomposition est beau-
coup favorisée par I'ébullition. Les sels d’ammoniac redissol-
vent aussi ce précipité; voild pourquoi on peut Vempécher de
se former en les versant dans la solution en quantité suffisante ,
avant d'y ajouter le précipitant. Si I'on fait bouillir alors la li-
queur avec un excés de potasse, il est clair que le précipité se
reformera , puisqu'on aura fait disparaitre la cause qui tenaif
la magnésic en dissolution , ¢’est-d-dire le se] ammoniacal.

5% Le carbonate potfassigue produit dans les solutions neutres
de magnésie un précipité blanc de carbonate magnésique ba-
sique 3(MgO, CO,) + MgO, HO. La qualriéeme partie de
'acide carbonique, du carbonate potassique décompesé, se
portanl sur une partie du carbonate déja formé, le tient en
dissolution & 'état de bicarbonate. Comme ce dernier perd par
I'ébullition son excés d’acide carbonique, il est clair quen
faisant bouillir la ligueur, non-seulement on accélére la forma-
tion du précipité, mais on en augmente beaucoup la masse. Les
sels ammoniacaux empéchent aussi cette précipitation, et re-
dissolvent le précipité une fois qu’il s’est formé.

6° Le carbonale ammonique ne précipite pas a froid les solu-
tions de magnésie, et les précipite incomplétement & chaud.
Les sels ammoniacaux empéchent totalement la formation de
ce précipité.

7° Le phosphate sodique précipite des solutions de magnésie,
lorsqu’elles ne sont pas trop étendues du phosphate magnésique
PO, 2 MgO, HO, sous {orme de poudre blanche. On favorise beau-
coup sa formation en faisant bouillir la liqueur. Si avant d’ajou-
ter le phosphate sodique, ou aprés, on verse dans la liqueur
de 'ammoniaque, il se forme, méme dans les solutions trés-
étendues, un préeipité blanc et cristallin de phosphate basigue
ammonico-magnésique , PO, 2Mz0, NH,0. On accélére sa for-
mation dans les solutions trés-étendues, en les remuant forte-
ment avec une baguelle de verre. Quand la liqueur est étendue
au point qu'il ne s’y forme plus de précipité, on voit, au bout de

+ quelque temps, tous les endroils du vase qu'on a touchésen

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



§ 89.] CHAP. M. DES REAGTIONS. M

remuant avec la baguette de verre, se colorer en blanc. Le
chlorure ammonique, ainsi que les sels ammoniacaux en gé-
néral, ne dissclvent pas le phosphate basique ammonico-ma—
gnésique ; il est trés-soluble, en échange, dans les acides, méme
dans I'acide acétique.

8° L'oxalate ammonique et non pas acide oxalique libre,
produil un précipilé blanc d’oxalate magnésique MgO, O.. Les
sels ammoniacaux empéchent sa formation.

9" Les acides sulfurique et fluosilicate hydrique ne précipi-
tent pas les sels de magnésie.

40° Quand on humecte de la megnésie, ou l'un de ses sels,
avee une solution de cobalt, et qu’on chauffe longtemps et for-
tement le mélange au chalumeau sur un charbon, il se colore
en rose clair pdle, qui se manifeste surtout aprés le refroidis-
sement, mais qui n’est jamais fort intense.

Conclusions et observations. -— Le peu de solubilité de I'hy-
drate maznésique, la grande solubilité de son sulfate et la ten-
dance des sels magnésiques & former des sels doubles avee
I'ammeniagque , sont trois points principaux qui distinguent net-
tement la magnésie de toutes les autres terres alcalines. Pour
déceler la magnésic dans une solution, il faut en éloigner
d'abord la baryte, la strontiane et la chaux, si elles s’y trou-
vent. On y parvient en faisant bouillir la liqueur avec du car-
bonate ammonique, apres y avoir ajouté du sel ammoniac, ou
bien avec du sulfate potassique ¢t de Voxalate ammonique,
sans oublicr I'addition de sel ammganiac. Pour signaler la pré-
sence de la magnésie, on se sert alors toujours de la réaction
produite par Uemploi simultané du phosphate sodique el de
Pammontaque.

La baryte est tovjoursfacile & découvrir a cause des préci-
pilés que délerminent immédiatement dans ses sels la solution
de gypse et le fluosilicate hydrique.
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La strontiane n'est facile a reconnaitre par la solution de
gypse que lorsqu’elle n’est pas mélée avec de la baryte. Toutes
les fois que ces deux terres se trouvent ensemble dans une
méme solution, il faut en éloigner d’abord la baryte; pour
cela, on transforme les deux terres en chlorures, qu'on dessé-
che et traite par I'alcool absolu, qui dissout le chlorure de
strontium sans toucher a celui de baryum. Lorsqu’on veut dé-
celer les sels de strontiane par la flamme de I'alcool, il faut
faire la plus grande attention de ne pas confondre la coloration
qui lui est propre avec celle que produisent les scls do chaux.

On se sert toujours de l'acide oxalique pour manifester la
présence des sels de chaux. Avant de Vemployer, il faut éloi-
gner d’abord la baryte et lastrontiane par le sulfate potassique,
parce que ces deux bases sont précipitées par I'acide oxalique,
comme la chaux, mais moins complétement qu’elle. En préci-
pitani la baryte et la strontiane par le sulfate potassique, on
précipite souvent avee elles quelque peu de chaux; ce qui est
sans inconvénient, puisqu’il reste toujours asscz de cotte
base en dissolution pour qu’on puisse reconnaitre sa présence
avec certitude par 'acide oxalique. La meilleure maniére de

~déceler les terres alcalines dans leurs phosphales consiste & dé-
composer ces sels par le chlorure ferrique a I'aide d’une addition
d’acétate potassique. (Voyez § 101, a. 8.) On reconnait ces
bases dans leurs oxalates en portant au rouge ces sels, ce qui
les change en carbonates. Pour indiquer la présence de la ba-
ryte et de lastrontiane dans les sulfates de ces bases, il faut les
désagrézer par les carbonales alealins, ainsi que nous le dirons
au § 100,
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§ 90.
TROISIEME GROUPE.
Oxydes aluminique et chromique.

Propriétés du groupes. — L’alumine et Uoxyde de chrome, purs
ou hydratés, sont tous les deux insolubles dans l'cau. Ils ne
forment pas de sels neutres avec 'acide carbonigne. Leurs sul-
fures ne se forment pas par la voie humide; aussi le sulfide
hydrique ne les précipite-t-il pas de leurs solutions, dont le sulf-
hydrate ammonique les sépare & I'état d’oxydes hydratés.
Cette action du sulfhydrate ammonique distingue suffisamment
les oxydes du troisiéme groupe d’avec les précédents,

Réactions particuliéres.
a. Alumine. ALO,.

1° L’alumine et son hydrate sont incolores et fixes. L’alumine,
portée au rouge ou cristallisée, sc dissout lentement et trés-diffi-
cilement dans les acides qui dissolvent facilement son hvdrate
amorphe. Aprés avoir été chauffée au rouge avec des alcalis,
I'alumine se dissout facilement dans les acides.

20 Les sels aluminiques sont incolores par eux-mémes; la
plupart d’entre eux ne sont pas volatils : les uns sont solubles ,
les autres insolubles. Les sels solubles ont une saveur doucedtre
et astringente, ils rougissent le tournesol et perdent leur agide au
rouge. Les scls insolubles, & 'exception de quelques-uns qu’on
trouve dans la nature , se dissolvent dans le chloride hydrique,
Ceux des sels qui sont insolubles dans le chloride hydrique s’y
dissolvent aprés qu’on les a portés au rouge avec du carbonate
de soude.

3° La potasse forme dans les solutions d’alumine un volumi-
neux précipité d’hydrate aluminique Ar,O,4, 3 HO, retenant de
la potasse, et souvent aussi un sel basique; il se redissout en
entier et facilement dans un exees du précipitant, d’avec lequel
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on le sépare a froid, mais plus complétement & chaud par une
addition de chlorure ammonique (comparez § 23). La présence
des sels ammoniacaux n’empéche pas V'alumine d'étre préci-
pitée par la potasse.

4* L’ammoniaque produit de méme un précipité d’hydrate
aluminique retenant de I'ammoniaque et un sel basique. Il
peut aussi étre redissous par un grand exeés du précipitant,
lorsque la solution ne contient pas des sels ammoniques; mais
cette solution, qui ne s'opére jamais facilement, devient d’au-
tant plus difficile que la liqueur contient plus de sels ammo-
niacaux. Cette maniére d’agir explique pourquoi 'hydrate ala-
minique est précipité en totalité de sa solution dans la potasse
par un excés de chlorure ammonique.

5% Lorsqu’on fait rougir au chalumeau de I'alumine ou une
de ses combinaisons, qu'on porte alors sur elle un peu d’une
solution de nitrate cobalteux, et qu'on {ait rougir de nouvean,
on obtient un mélange infusible de ces deux oxvdes, coloré en
beau bleu de ciel foncé. Cette couleur n'est bien sensible qu’aprés
le refroidissement, et parait violette & la flamme des bougies.

b. Oxyde chromique. Cr,0,.

1° L’oxyde chromique se présente sous forme de poudre
verte, et zon hydrate sous {forme de poudre gris verditre tirant
davantage sur le bleu. L'oxyde chromique existe sous deux mo-
difications, dont I'une se dissout, quoique lentement, dans les
acides étendus, qui n’attaquent point du tout I'autre de ces
modifications. Sous cette derniére forme, il se dissout, quoique
lentement , dans l'acide sulfurique concentré et bouillant. La va-
riété soluble , lorsqu’on la chauffe fortement | entre en vive incan-
descence, et passe 4 I'état de modification insoluble. L'hydrate
d’oxyde chromique se dissout avec facilité dans les acides.

2° Ou retrouve dans les sels ces deux modifications de I'oxyde:
ceux qui correspondent & la modification inscluble sont violet
clair, insolubles dans I'eau et les acides, tandis que cevx qui
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correspondent & la modification soluble sont verts; ils sont, les
uns solubles, les autres insolubles dans l'eau; tous, sans ex-
ception , se dissolvent dans le chloride hydrique. Beaucoup des
sels verts passent , lorsqu’on les chauffe, a la modification in-
soluble, en prenant une teinle violette. Fondus avec de la
soutle, ces sels repassent d la modification soluble. Les solu-
tions des sels chromiques possedent, méme lorsqu'elles sont
fortement étendues, une teinte caractéristique vert noirdtre,
rouge par transmission. Les solutions de quelques sels doubles,
tels que I'alun de chreme, sont violet noirdtre. Les sels chro-
miques solubles rougissent le tournesol; ceux qui sont & acide
volatil se décomposent au rouge.

3% La potasse produit dans les solutions de ces sels un préci-
pité vert bleuatre d’hydrate d’oxyde chromique Cr, O, + 5 HO,
qui se dissout facilement et complétement dans un excés du
précipitant qu’il colore en vert émeraude. Cette solution, bouillie
pendant longtemps, abandonne l'oxvde, qui s’en sépare de
nouveau en totalité et en laissant la liqueur tout a fait incolore.
Lorsqu’on verse dans cette solution du chlorure ammonique, et
qu'on la chauffe, cn en précipite de méme tout Poxyde ehro-
mique.

4° L'ammoniaque produit le méme précipité d’hydrate chro-
mique, qui, peu soluble & froid, dans un excés du précipitant,
s'en sépare en totalité lorsqu’on chauffe ensuite la sclution.

5° Lorgqu'on fond de I'oxyde chromique, ou quelqu’une de
ses combinaisons, avec du salpéire et un peu de carbonate so-
dique , on obtient toujours du chromate alcalin provenant de -
I'action de 'oxygéne , du nitrate décomposé ; 'oxyde chromique
passe par la & I'état d’acide, qui s’unit tant avec la potasse du
salpétre décomposé ‘qu’avec la soude, en présence de laquelle
il se trouve. { Voyez les réactions de 'acide chromique, § 99. b.)

6° Le sel de phosphore dissout I'oxyde chromique et ses sels,
avec lesquels il forme, tant a la flamme d’oxydation qu’a celle
de réduction, des perles d'un vert jaunatre clair, passant par le
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refroidissement , au vert émeraude. Le borax agit d'une manitre
analoguc.

Conclusions et observations. — La solubilité des hvdrates,
des oxydes chromique et aluminique dans la potasse caustique,
et leur précipitation de cette solution par le chlorure ammonique
les sépare nettement d’avec les oxydes des autres groupes, et
peut servir a faire reconnaitre I'alumine dans tous les corps qui
ne conliennent pas d’oxyde chromique. Quand cet oxyde s’y
trouve, ce gu’annonce souvent déjala couleur dela solution, et
toujours l'action du sel de phosphore, il faut I'en écarter avant
que de séparer I'alumine. On y parvient en faisant fondre le mé-
lange avec du salpdtre. La précipitation de I'oxyde chromique
par V'ébullition de sa solution dans la potasse, bien que suffi-
samment marquée quand on prolonge I'ébullition assez long-
temps, n’en donne pas moins lieu & de fréquentes erreurs. 1l
est important enfin de ne pas omettre que les alcalis ne pro-
duisent pas ce précipité dans les solutions d’alumine et d’oxyde
chromique, lorsqu’elles contiennent des substances organiques
fixes, telles que du sucre, de l'acide tartrique, ete.

§ 91.
QUATRIEME GROUPE.

Oxydes zincique,, mangancux, nickeleux, cobalteus, ferrcux
ct ferrique.

Proprielés du groupe. — Les sulfures correspondant avx
oxydes que nous venons d’énumérer sont plus cu moins sclu-
bles dans les acides étendus, mais ils sont insolubles dans les
alcalis et les sulfures alcalins. En conséquence, les solutions
des sels de ces oxydes ne sont pas précipitées par le sulfide by-
drique lorsqu’elles contiennent un acide libre, elles le sont in-
complétement, ou pas du tout, lorsqu'elles sont neutres; et
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totalement lorsqu’elles sont alcalines, ou gu'on se sert pour les
précipiter d’un sulfurs alealin au lieu de sulfide hydrique.

Reactions parliculiéres.
a. Oxyde zincique. Zn0.

1° L’oxyde zincique et son hydrate sont des poudres blanches
que dissolvent facilement les acides chloride hydrique, nitrique
ct sulfurique. Lorsqu'on le chauffe, 'oxyde zincique devient
jaune citron et repasse au blanc en se refroidissant.

2° Les sels zinciques sont incolores. Les sels neutres solubles
rougissent le papierde tournesol, et se décomposent facilement
lorsqu’on les chauffo, a 'exception du sulfate qui supporte une
faible chaleur rouge.

3° Le sulfide hydrique précipite des sels neatres, une partie
du zinc, sous forme de sulfure blane ZnS. Il ne précipite pas
les solutions acides lorsque 1'acide libre est un des acides forts,

49 Le sulfure ammonique précipite des solutions neutres,
comme le sulfide hydrique , des solutions alcalines , tout le zinc
sous forme de sulfure qui est blanc. Il ne se dissout pas dans
un exees du précipitant, non plus que dans la potasse ou I'am~
moniaque; le chloride hydrique le dissout facilement, de méme
que I'acide nitrique et I'acide sulfurique étendu,

5° La polasse et Uammoniaque précipilent des solutions de
zinc, de I'hydrate zincique ZnO, HO, sous forme d’une masse
blanche et gélatineuse , qui se redissout facilement et complé-
tement dans un exces de précipitant.

6° Le carbonate polassique produit un précipité de carbonate
basique de zine 3(Zn0, HO }-}+ (2Zn0, CO, ), insoluble dans un
excés du précipitant. Les sels ammoniacaux en empéchent
la formation et le dissolvent lorsqu'il est formé, en produisant
des sels doubles a hase d’oxydes zincique et ammonique.

7% Le carbonale ammonique produit le méme effet que le car-
bonate potassique; mais, ajouté en exces, il redissout le préci-
pité qu’il avait formé.

9
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8¢ L’oxyde zincique, on un de ses sels mélé avec du carbonate
sodique, et exposé & la flamme de réduction , couvre le charhon
d’un sublimé d’oxyde zincique jaune, tant qu’il est chaud, ct
qui devient blanc par refroidissement. Ceci provient de ce que
le zinc se volatilisant , au moment ou il vient de se réduire, il
se réoxyde en passant au travers de la flamme extéricure.

9" Quand on humecte I'oxyde zincique, ou un de ses sels,
avee la solution cobalteuse, et quon chauffe au chalumeau,
on obtient un mélange d’oxydes zincique et cobalteux coloré en
vert.

b. Oxyde mangancux. MnO.

1° L'oxyde manganeux est gris verddtre; son hydrate est
blanc. Tous les deux absorbent I'oxygéne de I'air et deviennent
bruns, parce que e protoxyde passe a I'état d’oxyde. Ils se
dissolvent facilement dans les acides chloride hydrique, ni-
trique et sulfurique.

2° Les sels manganeux sont incolores, ou rose péle. Les uns
sont solubles , les autres ne le sont pas. A Pexception du sulfate,
tous les sels solubles se décomposent au rouge. Leurs solutions
n’exercent ancune action sur les couleurs végétales.

3° Le sulfide hydrique ne précipite pas les solutions acides
des scls mangancux, et ne précipite que trés-incomplétement
leurs solutions neutres.

£° Le sulfure ammonique précipite le manganése de toutes
ses solutions neutres, comme le sulfide hydrique le précipite
de ses solutions basiques, sous forme de sulfure manganeux
MnS, rose clair, passant au brun foncé 4 I'air; insoluble dans
le sulfure ammonique ct les alcalis ; facilement soluble dans
les acides nitrique et chloride hydrique.

5° La potasse et "ammoniaque y produisent des précipitésblan-
chitres d’hydrate manganeux MnO, HO, qui, au contact de Pair,
passe rapidement au brun, et enfin au brun noir foncé , parce
qu'en absorbant P'oxygéne de l'air; Phydrale de protoxyde
passe & I'état d’hydrate d’oxyde. L’ammoniaque, ainsi que le
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carbonate ammonicque, ne dissolvent pas ce précipité; mais le
sel ammoniac empéche totalement cette précipitation par 'am-
moniaque, et en partie celle par la potasse. Le sel ammoniac
ne redissout ce précipité que lorsque le manganése n’a pas
encore passé & un degré supéricur d’oxydation ; et cela & cause
de la tendance qu'ont les sels manganeux a produire des sels
doubles avec les sels ammoniacaux. Les solutions d’abord inco-
lores de ces sels doubles brunissent & lair el déposent de
I'hydrate d’oxyde manganique brun foncé; Mn, 0y, HO.

6° Quand on méle une combinaison quelconque de manga-
nése avee de la soude, et qu'on la fond sur du platine & la
flamme extérieure du chalumeau, il se forme du manganate
de soude NaO, MnQ,, qui est vert tant que I'essai est chaud,
el qui, en se refroidissant, se trouble et passe au Ulew verddtre.
A Taide de cette réaction, il devient possible de découvrir
les traces les plus faibles de manganése; on en augmente encore
la sensibilité en ajoutant a la soude quelque peu de salpétre.

7" Le borax et le sel de phosphore dissolvent 4 la flamme ex-
téricure les combinaisons du manganése avec lesquelles ils for-
ment des perles limpides d’un viclet rouge, qui, par le refroi-
dissement, passe au rouge amethyste; elles perdent leur couleur
4 la flamme inlérieure, qui les réduit et raméne le manganése
a I'état de protoxyde. Quand le verre de borax contient beau-
coup d'oxyde de manganése, il parait noir; tandis que le verre
de phosphore ne perd jamais sa transparence : ce dernier se
décolore aussi beaucoup plus promptement que le premier a la
flamme intérienre du chalumeau.

. Oxyde nickeleax. NiO.

1¢ L’oxyde nickeleux se présente sous forme de poudre grise,
et son hydrate sous celle de poudre verte. Tous les deux sont
inaltérables a ’air; ils se dissolvent avec facilité dans les acides
chloride hydrique, nitrique et-sulfurique.

2¢ La plupart des sels nickeleux sont jaunes quand ils sont
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anhydres, et verts lorsqu’ils sont hydratés. Les sels neutres so-
lubles rougissent le papier de tournesol et so décomposent au
rouge.

3° Le sulfide hydrique ne précipite pas les solutions acides
de nickel, et ne précipite que trés-incomplétement, ou pas du
tout, celles qui sont neutres.

4° Le sulfure ammonique produit, dans les solutions neutres
et le sulfide hydrique, dans les solutions alcalines , un précipité
noir de sulfure nickeleux NiS, qui, n’étant pas tout & fait in-
soluble dans le sulfure ammonique, teint toujours en brun la
liqueur dans laquelle il se forme. Le chloride hydrique dissout
trés-difficilement le sulfure nickeleux, quise dissout facilement
dans I'eau régale,

$° La potasse produit un précipité vert clair, insoluble dans
la potasse, inaltérable a Pair, qui est de I'hydrate d’oxyde nic-
keleux Ni0, HO. Le carbonate ammonitjue le dissout en pro-
duisant une solution bleu verddtre, d’ou la potasse le précipile
toujours sous forme d'hvdrate d'oxyde.

6° L'ammoniaque précipitc également de 'hydrate d’oxyde,
facilement redissous par un excés du précipitant avec lequel
il forme une liqueur bleue, due & la naissance d’un sel double
de nickel et d’ammoniaque. La potasse précipite de cette solu-
tion de 'hydrate d’oxyde nickeleux. L’ammoniaque ne précipite
pas les solutions contenant des sels ammoniacaux, ou un acide
libre.

T° Ie cyanure potassique produit un précipité vert jaunditre
de eyanure nickeleux NiCy, qui se dissout facilement dans un
excés du précipitant avee lequel il produit une solution jaune
brun, contenant du cyano-nickelite potassique NiCy -} KCy.
Les acides sulfurique et chloride hydrique, en décomposant le
cyanure potassique, précipitent de cette solution du cyanure
nickeleux, trés-peu soluble a froid, dans un excds de ces
acides.

8% Le borawx et le sel de phosphore dissolvent ala flamme exté-
ricure du chalumeau les combinaisons de nickel, avec lesquelles
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ils forment un verre limpide, jaune foncé, tirant sur le rouge
brun, qui, par le refroidissement, s'éclaircit et devient presque
incolore. Une addition de nitrate ou carbonate potassiques fait
passer cette couleur au blew ou pourpre foncé. A la flamme in-
téricure, le verre de phosphore ne change pas; celui de borax
devient gris et trouble, parce qu'’il contient du nickel réduit.

d. Oxyde cobaltcux, CoO.

12 L'oxvde cobalteux constitue une poudre grise, et son hy-
drate une poudre rose pale. Tousles deux se dissolvent facile-
ment dans les acides chloride hydrique, nitrique et sulfurique.

2" Les sels cobalteux anhydres sont bleus ; hydratés, ils pos-
sédent une teinte rouge clair, toute spéciale, que leur solution
conserve méme lorsqu’elle est assez fortement étendue. Les sels
neutres solubles rougissent le tourncsol et se décomposent au
rouge.

3° Le sulfide hydrique ne précipite pas les solutions acides
de cobalt; il précipite trés-incomplétement en noir celles qui
sont neutres, lorsque 'acide du sel est un acide faible.

& Le sulfure ammonique précipite des solutions neutres,
comme le sulfide hydrique des solutions alcalines, tout le co-
balt, sous forme de sulfure noir CoS, inscluble dans le sulfure
ammonique ctles alcalis, peu soluble dans le chloride hydrique,
et trés—soluble dans I'eau régale.

3° La potasse produit, dans les solutions de cobalt, des pré-
cipités desels cobaltenx basiques, qui, au contact de I'air, pas-
sent au vert, en absorbant de l'oxygéne; lorsqu’on les fait
bouillir, ils se changent en hydrate cobalteux rose pale, dont
la teinte est presque toujours salie par I'oxyde qui se forme en
méme temps : ces hydrates sont indolubles dans la potasse. En
échange, le carbonate ammonique neutre les redissout complé-
tement, en se colorant en rouge violet fonecé : cette solution
n'est que trés-lézérement, ou pas du tout, précipitée par Ia
potasse. )

6° L’ammoniaque produit, comme la potasse, un précipité
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solublo dans un excés du précipitant, avec lequel il donne
naissance a une solution brun rongeétre, dans laquelle la po-
tusse ne produit qu'un trés-léger précipité, ou puint du tout.
L’ammoniaque ne produit pas de précipité dans les solutions
contenant des sels ammoniacaux, ou un acide libre.

7° Lorsqu'on verse du cyanure polassique dans une solution
de cobalt acidulée, avec un peu de chloride hydrique, ily
produit un précipité blanc brundtre de cyanure cobalteux
(CoCy), scluble, a chaud, dans un excés du précipitant, en
présence du cyanide hydrique libre, avec lequel il produit du
cyano-cobaltate potassique Cy,Co,+ 3K =2 CoCy—+ 3K, so-
luble. Les acides ne précipitent pas la solution de ce sel.

8% Le borax dissout les combinaisons du eobalt avec les-
quelles il produit, tant & la flamme extérieure qu’a la flamme
intérieure du chalumeau, un verre limpide du plus beau bleu,
qui parait presque noir lorsqu’on emploie trop de cobalt. Cette
réaction est aussi caractéristique que sensible. L’action du sel
de phosphare est [a méme; mais elle n’est pas aussi sensible.

e. Oxyde ferreux. FeO.

1° L'oxyde ferreux est une poudre noire, son hydrate une
poudre blanche, qui, lorsqu'elle est humide, absorbe rapide-
ment 'oxygéne de l'air, et passe au gris vert, puis au rouge
brun. Tous les deux se dissolvent facilement dans les acides
chloride hydrique, nitrique et sulfurique.

2% Les sels ferreux possédent une couleur verdatre. Leurs
solutions ne sont colorées que lorsquelles sont tout & fait con-
centrées. Expostes a [air, clles en attirent 'oxygene, et se
transforment en solutions de sels ferroso-ferriques. Les sels fer-
reux, neutres, solubles rougissent le tournesol et se décompo-
sent au rouge.

3% Lesulfide hydrique ne précipile pas leurs solutions acides,
il précipite trés-incomplétement en noir les solutions des sels
ncutres a acides faibles.

§° Le sulfure ammonique précipite des solutions neutres; et
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le sulfide bydrique des solutions alcalines; tout le fer, sous
forme de sulfure noir FeS, insoluble dans les alcalis et les sul-
fures alcalins, trés-soluble dans T'acide nitrique et le chloride
hydrique.

8° La potasse et 'ammoniaque produisent un précipité d’hy—
drate d’oxyde ferreux FeQ, HO, presque blane au premier
moment, qui, en absorhant 'oxygene de l'air, passe rapidement
au vert sale, puis au rouge brun. Les sels ammoniacaux em-
péchent, en partie, la précipitalion par 1a potasse, et totalement
celle par 'ammoniaque. Lorsque ces solutions ferreuses, alca-
lines , obtenues a I'aide des sels gynmoniacaux, sont exposées
au contact del'air, il s’en sépare ¢e 'hydrate d’oxyde ferrique.

6° Le cyanure ferroso-potassique produit dans les solutions
d’pxyde ferreux un précipité blanc bleudtre de cyano-ferrite fer-
roso-potassique = (2Cfy -+ K-}-3Fe), qui passe rapidement au
bleu, en absorbant 'oxygéne de I'air; itchange alors de nature :
sur 3 équivalents de précipilé, on obtient, par la séparation de
tout le potassium, et de 4 équivalent de fer qui s’oxydent,
2 équivalents de bleu de Prusse =( 3(Cfv+2Fe,). L’acide ni-
trique ou le chlore produisent & 'instant cette réaction,

7° Le cyanure ferrico-potassique y produit un magnifique pré-
cipité bleu de cyano-ferrate ferreux, qui ne differe poiut, par sa
couleur, du bleu de Prusse ordinaire. Insoluble dans le chloride
bydrique, 1l est facilement décompesé par la potasse. Quand
la solution de fer est excessivement étendue, ce réactif ne fait
plus que la colorer en bleu foncé verdatre.

8° Le sulfocyarwre potassique n’opére absolument aucune es-
péce de changement dans les solutions d’oxyde ferreux qui ne
contiennent pas d'oxvde ferrique. '

9° Le borax dissout & la flamme d’oxydation les composés fer—
reus, et produitavec eux un verre rouge fonceé, qui, chauffé ala
flamme intérieure, prend une teinto vert bouteille, parce qu’alors
le fer se réduit et repasse en partie a I’état de protoxyde. L'une
el l'autre de ces colorations disparaissent en partie, ou totale-
ment, par le refroidissement. Le sel de phosphore agit d’'une
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maniére analogue, et perd sa teinte encore plus promptement
par le refroidissement.

f- Oxyde ferrique. Fe,0,.

A° L'oxyde ferrique est une poudre d’un rouge brun, plus
ou moins foncé; son hydrate posséde une feinte un peu plus
claire. Tous les deux se dissolvent dans les acides chloride hy-
drique, nitrique et sulfurique. L’hydrate s'y dissout facile-
ment, Poxyde plus difficilement, surtout aprés avoir été porté
au rouge. .

2° Les sels ferriques sont d’un jaune rougedtre , plus ou moins
foncé, que leurs solutions conservent méme lorsqu’elles sont
passablement étendues. Les sels neutres solubles rougissent le
tournesol, et se décomposent lorsqu’on les chauffe.

3° Le sulfide hydrique produit, dans ses solutions neutres et
acides, un trouble blanc laiteux, dd & une précipitation de
soufre, venant de ce qu'en présence I'un de F'autre le sulfide
hydrique et I'oxyde ferrique se décomposent réciproquement.
Le sulfide hydrique abandonne son soufre, parce que son hy-
drogéne s’unit & un tiers de I'oxygéne de I'oxyde ferrique, pour
produire de I'eau, en le ramenant a I’état d'oxyde ferreux.

4° Le sulfure ammonique précipite des solutions neutres, et
le sulfile hydrique des solutions alealines tout le fer sous
forme de sulfure noir FeS, parce que la précipitation est pré-
cédée par la réduction de I'oxyde.

5° La potasse et Pammoniague produisent un préeipité volu-
mineux, rouge brun, d’hydrate d'oxyde ferrique, insoluble
dans un excés du précipitant, ainsi que dans les sels ammo-
niacaux.

6° Le cyanure ferroso-polassique produit, méme dans les sd-
lutions trés-étendues, un magnifique précipité de bleu de Prusse,
3 Cfy 4 2 Fe,, insoluble dans le chloride hydrique, et décom-
posé facilement par la potasse, qui en sépare de I'oxyde fer-
rique.
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7° Le cyanure ferrico-potassique ne fait que foncer un peu la
teinte rouge brun de ces solutions, sans les précipiter.

8° Le sulfocyanure potussique produit dans les solutions neu-
tres, ou acides, des sels ferriques, une rcoloration rouge sang,
trés-intense, due a la formation d'un sulfocyanure ferrique
solable, A laide de ce réactif, on peut découvrir la pré—
sence de cet oxyde dans des solulions assez étendues -pour
étre insensibles a tous les autres réactifs. La meilleure maniére
de saisir la couleur produite par ectie combinaison , consiste a
regarder de haut en bas dans le tube d’essai, en le tenant sur
une feville de papier blanc.

$® Au chalumeau, les scls ferriques se comportent absolument
de méme que les sels ferreux.

Conclusion el observations, — De tous les oxydes compris dans
le quatriéme groupe, celui de zinc est le seul qui soit so-
luble dans la potasse. Il se sépare nettement de tous les oxydes
de ce groupe par cette réaction qui le rapproche de ceux du
troisieme , dont il se distingue en ce qu'il est précipité de ses
solutions alcalines par le sulfide hydrique ; ce qui n’arrive pas
aux oxydes chromique et aluminique.

L’oxyde manganeux, l'oxyde nickeleux, ainsi que les oxydes
cobalteux et ferreux, forment avec les sels ammoniacaux des
sels doubles, dont les oxydes métalliques ne peuvent étre préci-
pités par 'ammoniaque libre. L’oxyde ferrique estseul précipité
en totalité par 'ammoniaque, méme en présence des sels am-
moniacaux, absolument de méme que les oxydes du troisiéme
groupe. On voit donc que cette réaction fournit un moyen de
séparer le manganése, le nickel et le cobalt d’avec I'oxyde
ferrique, ainsi que d’avec les oxydes chromique et aluminique.
En conséquence, pour séparer d’avec ces métaux l'oxyde fer-
reux, il faut le transformer d’abord en peroxyde; ce qu’on fait
facilement en chauffant avee do Pacide nitrique la solution ol
il se trouve,
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L'oxyde ferrique se distingue des oxydes chromique et alu-
minique , parce qu’il estinsoluble dans la potasse, et de I'oxyde
ferreux par le cyanure ferroso-potassique et le sulfocyanure
potassique.

Les hydrates d’oxydes nickeleux et cobalteux se dissolvent
dans le carbonale ammonique, qui ne dissout pas Phydrate
d'oxyde manganeux; ce qui nous fournit un bon moyen pour
séparer ce dernier d'avec les deux premiers. On reconnait
facilement 'hydrate blanc d’oxyde manganeux & ce qu'il brunit
a I'air, ainsi que par la maniére dont il se eonduit au chalu-
meau, surtout avec la soude.

Les cyanures de nickel et de cobalt sont solubles dans le cya-
nure potassique. Une addition d’acide précipite de cette liqueur
tout le cyanure nickeleux, tandis que le cyanure cobalteux
reste en dissolution. La formation d’un précipité, par Paddition
du chloride hydrique dans une liqueur contenant ces deux cya-
nures, permet de conclure toujours la présence du nickel. La
nature du précipité qui se forme alors nous importe fort peu:
ce peut étre du cyanure nickeleux, ou du eyangcobaltate nicke-
leux. Ce que nous devons bicn retenir est que le chloride hy-
drique ne produit jamais de précipité dans une solution sem-
blable, quand elle ne contient que du cobalt, parce qu’il ne
décompose pas le cyano-cobaltate potassique. Pour hien nous
expliquer la composition des précipités qui se forment dans le
cas précédent, et nous rendre un compte exact de la maniére
dont ils prennent naissance , nous avons a considérer trois cas
particuliers, différant entre eux par les quantités de nickel et
de cobalt qui se trouvent en présence, savoir :

1° Ni 2 Co=3eq : 2eq.
2° Ni : Co=3eq: 2eq+ x
3° Ni ; Co==3eq | x : 2eq.

Dans le premier cas, nous avons dans la solution, 4 équiva-
lent de cyano-coballate potassique Cyg, Co3-3 K, et 3équivalents
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de cyano-nickelite potassique Cyy, Ni;—Cy; K;; en v versant
du cbloride hydrique en excés, on obtient, par la décompo-
sition du cyanc-nickelite potassique dont le cyanure nickeleux
se substitue au cyanure potassique du cyano-cobaltate potas-
sique, un précipité vert sale de cvano-cobaltate nickeleux
(CysCo, + 3Ni) renfermant tout le nickel et tount le cobalt du
mélange. 1l se forme en méme temps du chlorure potassique et
du cyanide hydrique.

Dans le second cas, nous avons encore un précipité de cya-
ro-cobaltate nickeleux, qui contient tout le nickel existant dans
la solution ; mais pas tout le cobalt, parce que I'excés de cya-
no-cobaltate potassique qui 8’y trouve n’est pas décomposé.

Dans le troisicme cas, enfin, lo précipité de cyano-coballate
nickeleux qui se forme contient tout le cobalt et une portion
seulement du nickel, dont le reste se précipite en méme temps
sons forme de cyanure nickeleux insoluble. Le premier a pris
naissance dans les mémes conditions que le n® 4; quant au
cyanure nickeleux, il provient de ce que le chloride hydrique
a décomposé I'excés de cyano-nickelite potassique. Ces trois
exemples prouvent clairement que pour qu’il se forme dans
les circonstances indiquées un précipité, il faut que les solu-
tions contiennent du nickel, et que du moment qu’un précipité
paralt, on ne peut plug avoir le moindre doute sur la présence
de ce métal.

Comme on peut toujours découvrir le cobalt, d’une maniére
aussi facile que slre, par les caractéres si tranchés qu'il pré-
sente du chalumeau, il serait inutile de nous occuper davan-
tage de ces deux métaux, si nous ne veulions simplement que
déceler leur présence; mais comme il faut souvent en venir &
les isoler, nous dirons encore quelque cliose sur leur séparation.

Dans le premier et le second des cas cités plus haut, apres
avoir ajouté & 1a liqueur le chloride hydrique, il faut la chauffer
avec le précipité de cyano-cobaltate nickeleux, qu’elle tient en
suspension jusqu'a ce qu’on en ait chassé tout le cyanide hy-
drique mis en liberté (on n’altére point par la le cyano-cobaltate

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



108 ANALYSE CHIMIQUE QUALITATIVE. [§ 92

nickeleux, non plus que le cyano-cobultate potassique dun®2).
On verse alors dans la liqueur de la potasse caustique, pour
décomposer tout le cyano-cobaltate nickeleux qui se transforme
en cyano-cobaltate potassique, quireste en solution et en oxyde
nickeleux qui se précipite a I'état d’hydrate.

Dans le cas n° 3, il faut verser dans laliqueur davantage de
chloride hydrique, et la faire bouillir jusqu’a ce que tout le
cyanure nickeleux existant dans le précipité ait passé a I'état
de chlorure nickeleux, et que tout le cyanide hydrique qui se
forme alors ait été chassé de la liqueur; sans cetle précaution,
on ne pourrait pas précipiter par la potasse la totalité du nickel.
On peut done alors, en faisant bouillir la solution avec de la
potasse caustique, en précipiter tout le nickel, sous forme
d'hydrate insoluble, tandis que le cobalt reste , en dissolution,
a l'état de cyano-cobaltate potassique.

Enfin nous ajouterons encore que les oxydes appartenant aux
troisiéme et quatricme groupes ne peuvent étre précipités par
les alcalis des liqueurs ou ils se trouvent, avec des substances
organiques non volatiles, telles que du sucre, de l'acide tar-
trique, etc.

§ 02.

CINQUIEME GROUPE.

Oxyde argentique,, oxydes mercurcus , mercurique, plombique,
bismuthique, cuivrique et cadmique.

Propriétés du groupe. — Les sulfures correspondant a ces
oxydes étant insolubles dans les acides étendus, ainsi que dans
les sulfures alcalins, leurs solutions, qu'elles soient neutres,
alcalines ou acides, sont toujours précipitées par le sulfide hy~
drique.

Pour plus de facilité, nous partagerons les oxvdes de ce
groupe cn deux sections : "

1° Oxydes précipitubles par le chloride hydrigue.— Oxydes ar-
gentique , mercurcus et plombique.
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2° Oxydes non précipités par le chloride hydrique. — Oxydes
mercurique, cuivrique, bismuthique et cadmique.

[l faut tenir compte du plomb dans I'une et I'autre de ces sec-
tions, parce que le peu de solubilité de son chlorure pourrait le
faire prendre pour celui d'argent ou de mercure. Nous ne pos-
sédons pas de moyen capable de le séparer, d’'une maniére plus
compléte, d’avec les autres oxydes de la scconde section.

§ 93.
FREMIENE DIVISION.
Oxydes précipitables par le chloride hydrique.
Réactions particuliéres.

a. Oxydc argentique. AgO.

1° L'oxyde argenligue est une poudre gris brun, trés-soluble
.dans I'acide nitrique étendu. 11 ne produit pas d’hydrate.

20 Les sels argentiques sont fixes, incolores, et passent
presque tous au noir lorsqu’on les expose & la lumiére. Les sels
solubles neutres n’ont pas d’action sur les couleurs végdtales,
et se décomposent au rouge.

3° Le sulfide hydrique et le sulfure ammonique y produisent
un précipité noir de sulfure argentique, AgS, insoluble dans
les acides étendus, les alcalis, les sulfures alcalins et le cya—
nure potassique. 11 est facilement décomposé par I'acide nitrique
bouillant, qui le dissout en en séparant du soufre. )

4° La polasse et I'ammoniague précipitent I'oxyde argentique,
de ses solutions, sous forme de poudre brun clair, inscluble
dans la potasse , trés-soluble dans 'ammoniaque. La présence
des sels ammoniacaux empéche cette précipitation, en partie cu
totalement.

5° Le chloride hydrigue , ainsi que les chlorures solubles, y
produisent un précipité blanc, casciforme, de chlorure argen—
tique, AzCl. Quand la liquenr est excessivement étendue, elle
ne fait que prendre une teinte opaline blane bleuiitre. Fxposé &
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la lumiére, le chlorure argentique d’abord blanc se colore en
violet, puis en noir. Insoluble dans I'acide mitrique, le chlo-
rure argentique se dissout facilement dgns Pammoniaque, en
donnant naissance & du chilorure double d’argent et d’ammo-
niaque. Les acides le séparent de cette nouvelle combinaison
sous forme de chlorure. Chauffé, le chlorure argentique fond,
sans se décomposer, et se transforme en une masse translucide,
d’aspect corng.

6° Les combinaisons d’argent, mélées avec de la soude et
exposées a la flamme intéricure du chalumeau, produisent de
petits globules métalliques blancs, brillants et malléables, sans
former d’enduit avtour d’eux.

b, Oxyde mercureux. Hg 0.

¢ L'oxyde mercureux est une poudre noire, trés-soluble dans
'acide nitrique, et qui, lorsqu'on la chauffe, se volatilise en
se décomposant. 1l ne forme pas d'hydrate.

29 Les sels mercureux se volatilisent a la chaleur rouge ; les
uns, sans se décomposer, les autres, en se décomposant, et en
mettant alors leur mercure en liberté. La plupart d’entre eux
sont incolores. Les sels neutres solubles rougissent le tournesol
et se décomposent, en présence de beaucoup d’eau, ensel ba-
sique insoluble etsel acide soluble.

3° Le sulfide hydrigue, ainsi que le sulfure ammonique, y
produisent un précipité de sulfure mercureux, Hg,S, insoluble
dans les acides étendus, les sulfures alcalins et le cyanure po-
tassique. La potasse le décompose en mercure métallique et
sulfure mercurique, qu’elle dissout. L'acide nitrique n’a pas
d’action sur le sulfure mercureux, que dissout facilement 1'ean
régale.

£° La potasse et Pammondague y produisent tous les deux des
précipités noirs, insolubles dans un excés du précipitant. Ils
sont formés : le premier , d’oxyde mercureux, le second, d'un
sel basique d’oxydes mercurcux et ammonique, NH,, 3Hgg0,
NO,.
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5¢ Le chioride hydrique et les chlorures solubles, en précipitent
du chlorure mercureux, Hz,Cl, sous forme d'une poudre fine d’un
blanc éblouigsant. Les acides chloride hydrique et nitrique ne dis-
solvent pas & froid le chlorure mercureux; mais en les faisant
bhouillir longtemps ensemble, on finit par le dissoudre , quoi-
qu'avec beaucoup de peine. Alors il se forme , avecle chloride
hydrique, du chlorure mercurigue, il se sépare en méme temps
du mercure métallique; et avec I'acide nitrique, du chlorure
mercurique et du nitrate mercurique. L’acide nitrique, de méme
aussi que I'eau de chlore, dissout facilement le chlorure mer—
cureux, qu’ils changent tous les deux en chlorure mercurique.
L’ammoniaque et la potasse décomposent l¢ chlorure mercu-
roux, et en séparent de I'oxyde mercureux qui est noir.

6" Quand on dépose, sur une lame de cusvre décapé, une
goulte d’une solution neutre, ou faiblement acide, d'un sel
mercureux , qu’on fave aprés quelgues instants , et qu'on
frotte la tache grise , qui g’est produite, avecde la laine, du
papier, ete., elle prend I'éclat métallique et la blancheur de
largent ; quand on la chauffe, elle disparalt, parce que le mer-
cure se volatilise.

70 Le chlorure slanneux produit, dans les sels mercureux, un
précipitd gris de mercure coulant, qu’on réunit facilement en
globules en le secouant, le chauffant, ou mieux, en le faisant
bouillir avee du chloride hydrique.

8° En faisant un mélange bien intime d’'un sel de mercure
avec de la soude effleurie, qu'on met dans un tube, od onle
couvre avec une couche de soude pulvérisée, puis, sion I'y
chauffe & la flamme du chalumeau, il s'opére toujours une dé-
composition, ensuite de laquelle du mercure métallique est mis
en liberté. Ce métal se sublime au-dessus du point chauffé,
sous forme d’enduit gris, et il suffit de le frotter avec une ba-
guette de verre pour en réunir les particules excessivement té-
naes en globules un peu plus visibles.
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¢. Oxyde plombique. PbO.

1° L’oxyde plombique est une poudre jaune, ou jaune rou-
geatre, qui, lorsqu’'on la chauffe, se fond en une masse vi-
treuse. Son hydrate est blane. Tous les deux se dissolvent faci-
lement dans les acides nitrique et acétique.

2° Les sels plombiques sont fixes, incolores; les sels neutres
solubles rougissent le tournesol, et se décomposent au rouge.

3° Le sulfide hydrique et le sulfure ammonique y produisent
un précipité noir de sulfure plombique, PbS, insoluble dans Ies
acides étendus, les alcalis, les sulfures alcalins et le cyvanure
potassique.

Lorsqu’une solution plombique contient un excés d'un acide
minéral conceniré, le sulfide hydrique n’y forme de précipité
quapres qu'on I'a ¢tendue d'ean.

&° La polasse et l'ammoniaque en précipilent des sels basiques,
sous forme de masse blanche insoluble dans I’ammoniaque,
et peu soluble dans la potasse. L’ammoniaque ne produit pas
de précipité dans les solutions d’acélate plombique, parce
qu'il 'y forme alors de I'acétate plombique tribasique, qui est
soluble,

5% Le carbonate polassique en précipite du carbonate plom-
bique, Ph0O, CO,, sous forme de poudre blanche , insoluble dans
un excts du précipitant, ainsi que dans le cyanure potassique.

6° Le chloride hydrique et les chlorures solubles produisent,
dans les solutions concentrées, un précipité blanc et lourd de
chlorure plombique, Ph, Cl, qui ne se dissout que dans beau-
coup d’eau, et, en plus grande quantité, a I'aide de I'ébullition.
L’ammoniaque ne l'altére pas; il est moins soluble dans le chlo-
ride hydrique et I'acide nitrique que dans I'eau.

7° L'acide sulfurique , ainsi que les sulfates, y produisent un
précipité blanc de sulfate plombique, PbO, SO;, presque inso-
luble dans l'eau et les acides étendus. Cette précipitation ne
se fait pas immédiatement; souvent méme elle ne s'effectue
que_longtemps aprés, dans les solutions trés-étendues, sur-
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tout lorsqu’elles contienrient beaucoup d’acide libre. Dans tous
les cas, il est bon d’ajouter un assez grand excés d’acide sulfu-
rique étendu, qui augmente la sensibilité de la réaction , parce
que le sulfate plombique est beaucoup plus insoluble dans 'acide
sulfurique étendu que dans I'eau. Il s’en dissout quelque peu
dans I’acide nitrique concentré; le chloride hydrique concentré
et bouillant ne le dissout qu'avec peine; la potasse caustique le
dissout plus facilement. Les sels ammoniacaux, et le sulfato
surtout, empéchent, en partie ou totalement, la précipitation.

8° Le chromate potassique y produit un précipité jaune de
chromale plombigue , PbO, CrO;, soluble dans la potasse caus-
tique, peu soluble dans I'acide nifrique étendu.

9" Les combinaisons du plomb, mélées avec de la soude, et
chauffées sur le charbon a la {flamme de réduction , produisent
trés-facilement de petits globules mélalliques, mous et mal-
léables, de plomb; en méme temps le charbon se couvre, au-
tour d'eux, d'un enduit jaune d’oxyde plombique.

Conclusion et observations. — Les oxydes appartenant & la
premitre scetion du cinquieme groupe, sont caractérisés, de la
maniere la plus parfaite, par les chlorures qui lenr corres—
pondent. Leur maniére d’agir, en présence de 'ammoniaque,
est tout aussi utile pour les reconnaitre que pour les séparer.
Nous avons vu que le chlorure argentique est soluble dans ce
réactif, qui ne dissout pas les chlorures mercureux et plom-
bique. Comme nous pouvons précipiter, par I'acide nilrique,
le chlorure argentique de sa solution ammoniacale, et que
ceite réaction empéche de le confondre avee aucun autre, nous
n’avons pas besoin d’autres procédés pour découvrir I'argent.

Des deux autres chlorures, celui de mercure est changd, par
I'ammoniaque, en protoxyde noir, tandis que celui de plomb
n'est pas altéré. On peut séparer I'oxyde mercureux d’avec le
chlorure plombique en les faisant bouillir avec de I'eau, qui
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dissout le second sans agir sur le premier; ou bien avec 'acide
nitrique, qui ne dissout que 'oxyde mercureux. L’oxyde mercus
reux est suffisamment caractérisé par les réactions que nous
venons d’indiquer. On caractérise suffisamment le plomb au
moyen de l'acide sulfurique et du chromate potassique,

§ 94.

SECONDE DIVISION.
Oxydes non précipitables par le chloride hydriques
Réactions particuliéres..

a. Oxyde mercurique. HgO.

1° En général 'oxyde mercurique se présente sous forme de
masse cristalline rouge vif, quelquefois orangée, qui, lorsqu’on
la broie, se chiange en une poudre rouge jaundtre terne. Lors-
qu’on le chauffe, il prend d’abord une teinte plus foncée, puis,
au rouge faible, il se décomposo en oxygene ¢t mercure. L'hy-
drate d’oxyde mercurique est jaune. Tous les deux se dissolvent
facilement dans les acides chloride hydrique et nitrique.

2° Les sels mercuriques se volatilisent au rouge ; lesuns sans
se déconiposer, les autres en se décomposant. Presque tous sont
incolores. Les sels neutres solubles rougissent le tournesol. Au
contact d'unc grande masse d’eau, les sulfate et nitrate mercu-
riques se changent en sel acide soluble, et sel basique inscluble.

3° Le sulfide hydrique et le sulfure ammonique, versés en
trés-petite quantité dans les solutions mercuriques, y pro-
duisent, aprés qu'on a secoué le mélange, un précipité parfai-
tement blanc; quand on les y verse en plus grande quantité, le
précipité devient jaune, orange, ou brun rouge ; enfin, lorsqu’on
enverse un grand exces, on obtient un précipité parfaitement noir
de sulfure mercurique, HgS. Ces changements de coloration, en
présence de quantités variables de sulfide hydrique, distinguent
suftisamment l'oxyde mercurique d’avec tous les autres oxydes.
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Ce phénoméne est dit a ce qu'il se forme d’abord une combinai-
son double de sulfure mercurique et du sel non décomposé, qui
est par exemple avec le chlorure mercurique , HgCl4-2HgS;
combinaison qui se colore d’autant plus que la quantité du sul-
fure mercurique devient plus considérable. Le sulfure mercu-
rique estinsoluble dans le sulfure ammonique et le cyanure po-
tassique, ainsi que dans les acides nitrique et chloride hy-
drique, méme bouillants. La potasse caustique le dissout en
entier ; 'eau régale le décompose, puis le dissout avec facilité.

4° La potasse , versée dans des solutions mereuriques neutres,
ou faiblement acides, en quantité insuffisante pour précipiter
tout I'oxyde, y produit un précipité brun rouge, passant au jaune
sous 'influence d’un excés du précipitant. Le premier est un sel
basique , et le second de I'hydrate d'oxyde mercuriquo pur, ils
sont tous les deux insclubles dans un exces du précipitant. Cette
réaction n’a pas licu, ou ne se manifeste que d’une mauniere
trés-incomplete dans les solutions trés-acides. Lorsque la liqueur
contient des sels ammonjacaux , il ne se forme plus de préci-
pité rouge brun, ou jaune, mais bien un précipité blanc, dd
4 la formation d’un composé du sel mercuriquo avec de I'amide
mercurique. Ainsi, par exemple , dans ces mémes conditions,
on précipite de la solution de sublimé corrosif, du chloresmer-
curate amido-mercurique HgCl 4~ HgNH,.

8% L'eammoniaque détermine la formation des mémes préci-
pités blancs que fait naitre la potasse en présence des sels am-
moniacaux.

6° Le chlorure stanneux ajouté en petite quantité anx sels
mercuriques , les fait passer & un degré inférieur d'oxydation,
ce qui améne toujours la formation d’un précipité blanc de chlo-
rure mercureux, Hg,Cl. Ajoute en exces, il leur enléve tout,
leur oxygene et leur acide, ce qui produit, comme nous I'avons
déja vu, dans le méme cas, pour 'oxyde mercureux, la réduc-
tion dumercure qui apparait & I'état métallique. Alors le préci-
pité, d’abord -blanc, passe au gris, et dépose des globules métal-
liques gquand on le fait bouillir avec du chloride hydrique.
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7° En contact avec le cuivre métallique, ou chauffés dans un
tube avee de la soude, les scls mercuriques se comportent de
méme que les sels mereurcux.

b, Oxyde cuivrique. Cu0.

1° L'oxyde cuivrique est une poudre noire indécomposable
au feu. Son hydrate est bleu clair. Tous les deux se dissolvent
avee facilité dans les acides chloride hydrique, nitrique et sul-
furique. _

2° Les sels cuivriques se décomposent sensiblement, déja a
une chaleur rouge peu élevée, sauf le sulfate, qui résiste a une
chaleur un peu plus forte. Incolores lorsqu’ils sont anhydres, ils
poussédent, a I'état hydraté, une couleur bleue cu verte, que
leurs dissolutions conservent lors méme qu’elles sont assez éten-
dues. Presque tous les sels neutres sont solubles dans l'eau;
ceux qui s’y dissolvent rougissent le tournesol.

3° Le sulfide hydrique et le sulfure ammonique produisent
toujours, dans les solutions cuivriques, acides, neutres ou alca-
lines , des précipités brun noir de sulfure cuivrique, CuS, qui
est insoluble dans les acides étendus; ainsi que dans les alealis
caustiques. Les solutions des sulfures potassique et sodique ne le
dissolvent pas non plus, méme a chaud. Comme, en échange,
il w’est pas tout a fait inscluble dans le sulfure ammonique, il
faut éviter d’employer ce dernier réactif pour séparer le sulfure
de cuivre d’avec les autres métaux. Le sulfure cuivrique est fa-
cilement décomposé et dissous par 'acide nilrique bouillant :
la solution de cyanure ;)olassique le dissout en entier. Quand
les solutions cuivriques contiennent un excés d’un acide minéral
concentré, le sulfide hydrique ne les précipite qu’aprés quon
les a étendues d’eau.

£° La potasse produit un volumineux précipité bleu elair d’hy-
drate d’oxyde de cuivre, Cu0, HO. Cet oxyde passe au noir et
se contracte aprés quelque temps, et, a froid déja, lorsqu’on
g'est servi d’un excés de polasse , et que les solutions sont tris-
concentrées. Cot effet se produit toujours lorsqu’on fait bouillir
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la liqueur dans laquelle le précipité est en suspension; I'hy~
drate d'oxyde passe alors a I'état d’oxyde.

5" Le carbonate potassique produit un précipité basique de
carbonate et d’hydrate cuivriques, Cu0, CO, -} CuO, HO, bleu
verddire, passant, par 'ébullition, au brun noir. Il se dissout
dans 'ammoniaque, qu'il colore en bleu d'azur, et dansle cya-
nure potassique, qu'il colore en brun,

6° L'ammoniaque, ajoutée en petite quantité, produit un
précipité bleu verdatre de sel basique de cuivre, trés-soluble
dans un excés du précipitant, avec lequel il forme une solution
limpide du plus beau bleu d’azur, due a la formation d’un sel
double basique de cuivre et d’ammoniaque. Cette coloration
ne disparait que lorsque la liqueur est excessivement éten-
due. Ce n'est qu’apres longtemps que la potasse produit, a
froid, dans cette liqueur bleue, un précipité d’hydrate bleu
d'oxyde de cuivre; il suffit dela faire bouillir pdur que tout le
cuivre se précipite & I'étal d’oxyde noir. Le carbonate ammo-
nique agit sur les sels cuivriques absolument de méme que
I'ammeniaque pure.

7° Le cyanure ferrosc-potassique produit, dans les solutions
méme trés-étendues, un préeipité brun rouge de cyano-ferrite
cuivrique, Cfy-~2Cu, qui estinsoluble dans les acides étendus
et décomposable par la potasse.

8° Le fer mélallique, en contact avec les solutions cuivriques,
s’y couvre presque instantanément, lorsqu’elles sont concen-
trées, d'unr enduit rouge de cuivre métallique qui ne se forme
qu'aprés un certain temps, lorsqu'elles sont étendues. Cette
réaction, qui est trés-sensible, se manifeste plus facilement
quand la liqueur contient un peu d’un acide libre, tel que du
chloride hydrique.

9° Quand on méle avec de la soude une combinaison de cuivre,
et qu'on la chuuffe 3 la flamme intérieure du chalumeau, on
obtient, sans qu'il se forme d’enduit, du cuivre métallique,
qu'on reconnait facilement en le broyant avec le charbon qui
P'entoure, et lavant le tout avec de ’ean, qui enléve le charbon
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et laisse le cuivre sous forme de brillantes écailles métalliques
rouges.

¢. Oxyde bismuthique. BiO.

1° L’oxyde bismuthique est une poudre jaune qui, lorsqu’on
la chauffe, passe au jaune foncé, elfond lorsqulelle arrive au
rouge. L’hydrate d'oxyde bismuthique est blanc. L’oxyde et son
hydrate se dissolvent facilement dans les acides chioride hy-
drique, nitrique et sulfurique.

2° Les sels bismuthiques sont, 4 peu d’exceptions prés (chlo-
rure bismuthique), fixes; la plupart d’entre eux se décomposent
au rouge. Ils sont incolores ; les uns se dissolveut dans l'eau,
les autres ne s’y dissolvent pas. Ceux qui s'y dissolvent rou-
gissent le tournesol lorsqu’ils sont neutres, et se décomposent,
lorsqu’on les met en contact avec beaucoup d’eau, en sels acides
solubles et en sels basiques insolubles.

3° Le sulfide hydrique et le sulfure ammonique produisent
toujours dans les solutions neutres ou acides un préeipité noir
de sulfure bismuthique, BiS, insoluble dans les acides étendus,
les alcalis, les sulfures alcalins et'le cyanure potassique. L'acide
nitrique concentré et bouillant le décompose et le dissout faci-
lement. Les solutions bismuthiques, contenant un excés d’acides
chloride hydrique, ou nitrique concentrés, ne sont précipitées
par le sulfide hydrique qu’apras avoir ét¢ étendues d’eau.

4° La potasss et U'ommoniague en précipitent de I'hydrate
d’oxyde bismuthique, BiO, HO, blanc , insoluble dans un excés
du précipitant.

5° Lo carbonate potassique en précipite du carbonate bismu-
thique basique, sous forme de masse blanche et volumineuse,
insoluble dans un exceés du précipitant, ainsi que dans le cya-
nure potassique. ’

6° Le chromate potassique en précipite une poudre jaune, qui
est du chromate bismuthique, BiO, CrO;. On le distingue du
chromate plombique en ce qu’il est soluble dans I'acide nitrique
étendu, et insoluble dans la potasse.
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7° La réaction caractéristique des sels neutres de bismuth
est la maniére dont ils se décomposent au contact de leaw en
sels acides solubles et sels basiques insolubles. Lorsqu’on étend
une solution bisr}mthique de beaucoup d’eau, on obtient aussi~
tdt, lorsqu’elle ne contient pas un trop grand excés d’acide
libre, un précipité du plus beau blanc. ('est le chiorure bismu-
thique qui posséde ce caractére de 1a maniére la plus sensible,
parce que le chlorure bismuthique basique Bi Cl4 2Bi0 -- HO,
est presque absolument insoluble dans I'eau. Quand I'eau ne
produit pas dans la solution du nitrate un précipité, parce
qu’elle eontient trop d’acide libre, on 1'y fait paraitre & I'instant
en neutralisant I'acide par une addition d’acétate basique de
plomb.. Avant que de faire usage de ce moyen, il faut naturel-
lement s’assurer que la liqueur ne contient pas d'acide sulfu-
rique, ete. On distingue facilement les précipités bismuthiques
d’avec ceux d’antimoine qui se forment dans les mémes cir-
eonstances, a ce quo ces derniers se dissolvent dans lacide
tartrique, qui ne dissout pas les premiers.

8® Lorsqu'on méle avec de la soude une combinaison bismtis
thique, et qu'on la chauffe sur du charbon a la flamme inté-
rieure du chalumeau, on obtient des grains de hismuth cassants
et qui se brisent en éclats sous le marteau. En méme temps le
charbon se couvre d'un léger enduit d’oxyde jaune.

d. Oxyde cadmique.

1° L’oxyde cadmique est une poudre jaune brun, inaltérable
au feu. Son hydrate est blanc. Tous les deux se dissolvent fa-
cilement dans les acides chloride hydrique, nitrique et sul-
furique.

2° Les sels cadmiques sont incolores ou blancs; la plupart
d’entre eux sont solubles dans 'ean. Les sels neutres solubles
rougissent le Lournesol et se décomposent au rouge.

3° Le sulfide hydrique et le sulfure arnmonique produisent, dans
ses solutions acides, neutres et basiques, un précipité jaune vif
de sulfure cadmigque, CdS; insoluble dans les acides étendus,
les alcalis, les sulfures alcalins et le cyanure potassique.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



120 ANALYSE CHIMIQUE QUALITATIVE. [§ 94.

L'acide nitrique concentré et bouillant le décompose et le dis—
sout avee facilité. Les solutions qui contiennent un trop grand
excés d’acides, ne sont précipitées qu'aprés avoir été étendues
d’eau. ‘

4° La potasse produit un précipité blanc d’hydrate d’oxyde
cadmique, Cd O, BO, insoluble dans un excés du précipitant.

0 L'ammoniaque précipite de méme de 'hydrate blanc; mais,
employée en exces, elle le redissout en totalité, cn formant
avec lui une solution limpide et incolore.

6° Les carbonales polassique ef ammonique produisent tous
les deux un précipité blanc de carbonate cadmique GdO, CO,,
insoluble dans un exces du précipitant. La présence des sels
ammoniacaux n’empéche point cette précipitation. Ce précipité
est facilement dissous par la solution de cyanure potassique.

7° Quand on méle avec de la soude une combinaison de
cadmium, et qu'on la chauffe sur un charbon, au feu de réduc-
tion, le charbon se couvre d'un enduit jaune rougedtre d’oxyde
cadmique, provenant de ce que le cadmium se volatilisant au
moment méme ou il se réduit, il se réoxyde au contact de la
flamme extérieure.

Conclusion et observations. — Nous avons déja dit qu'au
moyen du chloride hydrique on peut séparer complétement les
oxydes de la seconde section du cinquiéme groupe d’avec les
oxydes mercureux et argentique, et d'une manitre incompleéte
d’avec 'oxyde plombique.

L’oxyde mercurique se distingue des autres par Uinsolubilité
dans 'acide nitrique houillant du sulfure qui lui correspond,
ce qui fournit un moyen fort commode de le séparer. Les réac—
_ tions qu’il présente avec l'oxyde stanneux, avec le cuivre métal-
lique, et par la voie séche, indiquent facilément sa présence
dans les solulions d’ol on a ¢loigné l'oxyde mercurcux.

Les oxydes cuivrique et cadmique se distinguent des autres
en ce que les préeipités formes dans leurs solutions par I'am-
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moniaque se redissolvent dans un exces du précipitant, ce qui
n'arrive pas aux sels plombiques et bismuthiques parce qu’ils y
sont insolubles. On sépare I'oxyde bismuthique d’avee l'oxyde
plombique parl'acide sulfurique, ¢t on le reconnait avec certitude
4 ladécomposition de ses sls, opérée par 'eau. Nous avons déji
indiqué quels sont les autres moyens de reconnaitre la présence
du plomb. On sépare les oxydes cuivrique et cadmique par le
carhonats ammonique : le premier est nettement caractérisé
par son action sur le cyanure ferroso-potassique, sur le fer mé-
tallique, ainsi que par le chalumeau. On reconnait facilement
l'oxyde cadmique a son sulfure jaune insoluble dans le sulfure
ammonique, et & I'enduit spécial auquel il donne naissance,
quand on le réduit sur le charbon.

Voyez au second chapitre de la seconde partie, additions et
observations, au § 4120, la séparation des oxydes du cinquiéme
groupe au moyen du cyanure potassique.

§ 95.
SIXIEME GROUPE.

Oxydes aurique, platinique,, antimonique, stanneux et stannique.
Acides arsénicux et arsénique (1),

Propriétes du groupe, — Les sulfures correspondanis & ces
oxydes sont insolubles dans les acides étendus. Ils forment avec
les sulfures alcalins des sels doubles, dans lesquels ils jouent
le role d’acides, c'est ce qui fait que ces oxydes, qui sunt totale-
ment précipités de leurs solutions acides par le sulfide hydrique,
ne le sont pas du tout de leurs solutions alcalines. Une fois pré-

(1) Nous reviendrons sur les acides de I’arsenic en nous occupaunt des acides.
8i nous les avons réunis ici aux oxydes métalliques, c’est uniquement parce
que les caractéres du sulfide arsénicux peuvent les faire confondre avee
quelques-uns des oxydes du sixi¢me groupe, et parce que, dans notre mé-
thode d'enalyse, on obtient toujours le sulfide arsénieux dans le méme préci-
pité e les salfures antimonique, stannique et autres,
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cipitds, ces sulfures se dissolvent dans lessulfures ammonique,
potassique et autres, d'ou ils sont précipités par les acides.

Nous parfagerons les oxydes de ce groupe en ces deux sce-
tions :

4° Oxydes dont les sulfures correspondants sont insolubles dans
les acides chluoride hydrique ou nitrigue, Oxydes aurigue et
platinique. |

90 Oxydes dont les sulfures correspondants sont solubles
dans les acides chloride hydrique ou mitrigue. Oxydes antimo—
nique , stanneux, stannique, et acides arsénieux et arsénigue.

§ 96.
PREMIERE SECTION.
Réactions particuliéres.
a. Oxyde aurique. AuO,.

1° L’oxyde aurique est une poudre noir brun, et son hydrate
une poudre brun marron. Tous les deux se réduisent quand on -
les expose & l'action de la lumitre ou de la chaleur. Ils
sont insolubles dans les acides oxydés étendus; en échange,
ils se dissolvent facilement dans le chloride hydrique. Les
acides nitrique et sulfurique dissolvent I'oxyde aurique lors-
qu’ils sont concentrés; I'eau précipite I'oxyde aurique de ces
solutions.

2° Les 'sels oxydés d’or ne sont pour ainsi dire pas connus.
Les sels haloidiques possédent une teinte jaune que leurs solulions
conservent, méme lorsqu’elles sont trés-étendues. Tous sont
facilement décomposés par une chaleur rouge. Les sels neutres
solubles rougissent le tournesol.

3° Le sulfide hydrique précipite totalement l'or de ses solu-
tions neutres et acides, sous forme de sulfure noir, AuS,, inse-
luble dans la potasse et dans les acides simples; soluble dans
les polysulfures alcalins et dans I'eau régale.

&° Le sulfure ammonique produit le méme précipité que le
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sulfide bydrique, il est soluble dans un assez grand excés du
précipitant; mais seulement dans le cas ol le suifore amme-
nique contient un excés de soufre.

5° La potasse fait naitre dans les solutions concentrées, et
surtout & l'aide de la chaleur, un précipité jaune rougeitre
d’oxyde aurique insoluble dans un excés du précipitant. Dans
ce précipité Uoxyde est toujours méleé & un sel d'oxyde d'or, &
du chlorure aurique, ou & de la potasse. Elle ne précipite pas
les solutions acides.

6° L'ammoniaque ne produit aussi que dans les solutions
concentrées un précipité jaune rougedtre d’aurate ammonique
{or fulminant). Quand les solutions contiennent un acide libre,
ou un sel ammoniacal, sa précipitation n’a lieu qu'a I'aide de
P'ébullition,

T° Le chloride stannique mélé de chlorure stannouaw prodult
dans les solutions d’or les plus étendues, un précipité ou une
coloration pourpre, tirant plus ou moins sur le violet, le rouge
brun, ou toute autre nuance analogue, en y déterminant Ja for-
mation de pourpre de Cassius, qui est une combinaison d’oxyde
stannique et d’or métallique. Ce précipité est insoluble dans le
chloride hydrique. )

8° Les sels ferreux réduisent les solutions d’'oxyde aurique
dont ils séparent I’or métallique sous forme de poudre brune
excessivement ténuce, qui ne prend I'éclat métallique que lors-
quon la comprime avec un corps dur, tel qu'un anneau de
clef, ou une lame de couteau. La liqueur qui tient le précipitd
en sdspension parait bleu noirtre par transmission.

b. Oxyde platinique. P10,.

1¢ L'oxyde platinique est une poudre brun noir; son hydrate
est une poudre brun rouge. Tous les deux se réduisent lorsqu’on
les chauffe; ils se dissolvent facilement dans le chloride hy-
drique, mais difficilement dang les oxacides.

2° Les sels platiniques se décomposent au rouge. Ils ont une
couleur rouge brun, que leurs solutions conservent, méme
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lorsqu’elles sont fort étendues. Les sels neutres solubles rougis-
sent le tournesol.

3° Le sulfide hydrique qui est sans action, ou du moins dont
Faction est incompléte sur les solutions alcalines, précipite,
aprés quelque temps, de celles qui sont acides ou neutres, du
sulfure platinique , PtS,, brun noirdtre. En chauffant la- solu-
tion traitée par le sulfide hydrique, le précipité de sulfure s’y
forme immédiatement. 11 est soluble dans un grand excés de po-
tasse, ou de sulfures alcalins, surtout lorsqu'ils sont sursulfurés.
Le sulfure platinique est insoluble dans les acides nitrique et
chioride hydrique; il se dissout dans I’eau régale avec facilité.

4° Le sulfure ammonique produit, comme le sulfide hydrique,
un précipité soluble dans un grand excés du précipitant, lorsqu’il
contient un exces de soufre. Les acides le précipitent de cette
solution sans I'altérer.

8° La potasse ef Pammoniague produisent dans les solulions
plaliniques, lorsqu’elles ne sont pas trop étendues, un préci-
pité de chloro-platinate potassique, ou ammonique, jaune,
cristallin, insoluble dans les acides, et qui, & I'aide de la cha-
leur, se dissout dans un excés du précipitant. La présence du
chloride hydrique, libre, favorise cette précipiiation en trans-
formant les alcalis libres en chlorures.

6° Le chlorure stanneuwx, parce qu'il réduit I'oxyde et le
chloride en les ramenant & Pétat de protoxyde ou de chlorure,
colore la liqueur en brun rouge foncé; mais ne la précipite pas.

Conclusion et observations. — Les caractéres de 'or et du
platine sont tellement marqués qu'ils permettent, au moins la
plupart d’entre eux, de les distinguer facilement , tant 'un de
I'autre, que d’une foule d’autres oxydes. Les réactifs spéciaux
de I'or sont les sels stanneux et ferreux; ceux du platine sont
la potasse ou 'ammoniaque, en présence du chloride hydrique
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libre; ou bien, ce qui revient au méme, les chlorures potas-
sique ou ammonique.

§ 97.

DEUXIEME SECTION.
Réactions particuliéres.
a. Oxyde antimonique, SbO,.

1¢ Suivant la maniére dontil a été préparé, I'oxyde antimo-
nique se présente sous forme de cristaux, en aiguilles, blancs et
brillants, ou bien de poudre blanc grisatre. Au rouge faible, il
fond , et se volatilise, sans décomposition, a une chaleur plus
élevée. Il est soluble dans le chloride hydrique et 1'acide tar-
trique, insoluble dans I'acide nitrique. Il se réduit avec facilité
lorsqu’on le fond avec du cyanure potassique.

2° Les sels oxydés d’antimoine se décomposent en partie, au
rouge, tandis que scs sels haloTdiques se volatilisent facilement,
et sans se décomposer. Les sels neutres solubles rougissent le
tournesol; lorsqu’on verse beaucoup d'eau dans leur solution,
ils se décomposent en sel basique insoluble et sel acide soluble.
Cest pour cetle raison, qu'en ajoutant de I'eau & une solution
de chlorure antimonique dans le chloride hydrique , on y déter-
mine la formation d’un volumineux précipité blanc de chloran-
timoniate oxyantimonique (poudre d’Algaroth), SbCly, 5SbO;,
qui, aprés quelque temps, devient lourd et cristallin. Ce pré-
cipité est facilement dissous par l'acide tartrique, qui en em-
péche la formation lorsqu’on I'ajoute & la liqueur avani de
étendre d’eau. C'est de cette maniére qu'on distingue ce chlo-
rure antimonique basique d’avec les sels bismulhiques qui se
forment dans les mémes circonslances.

3° Le sulfide hydrique précipite trés-incomplétement I'oxyde
antimonique de ses solutions ncutres ; pas du tout, ou du moing
fort incomplétement, de ses solutions alcalines, et totalement
de ses solutions acides, sous forme de sulfure antimonique
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orange, SbS;. Ce précipité, quise dissout facilement dans la
potasse et les sulfures alcalins , surtout quand ils contiennent un
exces de soufre, est presque insoluble dans 'ammoniaque. Lors-
qu’'il ne retient pas du soufre ou des sulfides antimonieux, ou
antimoniques, il est tout a fait insoluble dans le bicarbonate am-
monique. Il est insoluble dans les acides étendus. Le chloride
hydrique concentré et bouillant le dissout en en dégageant du
sulfide hydrique. Chauffé & l'air libre, il se transforme en un
mélange d’acide antimonieux et de sulfure antimonique. Il se
change en sulfate et antimoniate potassiques lorsqu’on le fait
détoner avec du salpétre. Quand on fait bouillir, avec de
'oxyde cuivrique, la solution alcaline de sulfure antimonique, il
se forme du sulfure cuivrique qui se précipite, et de 'oxyds
antimonique qui reste, en dissolulion, unid la potasse. En fon-
dant le sulfure antimonique avec du cyanure potassique, on ob-
tient de I’antimoine métallique et du sulfocyanure potassique.
En faisant cette opération dans un tube soufild en boule par un
hout, ou dans un courant de gaz acide carbonique ( voyez § 97,
d. 10), il ne se forme pas de sublimé d’antimoine. En échange,
lorsqu’on chauffe le sulfure antimonique avec un mélange de
soude et de cyanure polassique, dans un courant d’hydrogéne
{voyez § 97, d. 3), on obtient dans le tube une glace d’antimoine
sublimé, immédiatement au-dessus de ’endroit ol se trouvaitle
mélange.

4° Le sulfure ammonigue produit un précipité orange de sul-
fure antimonieux, qui se dissout facilement dans un excés du
précipitant , lorsqu’il contient un excés de soufre. Les acides
précipitent, de cette solution, le sulfure antimonieux non al-
téré , sa couleur est cependant souvent un peu plus claire, parce
qu’il est mélangé avec du soufre.

5° La polasse , Vammondaque, ainsi que les carbonales potas-
stque et ammonique, précipitent des solutions du chlorure anti-
monique, on des sels antimoniques simples, mais non pas, ou
du moins pas immédiatement, de celles d’émétique, ou des com=~
binaisons analogues, de I'oxyde antimonique, en une masse
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volumineuse trés-soluble dans un excés de potasse, insoluble
dans ’'ammoniaque ; soluble seulement, & chaud, dans les car
bonates potassique et ammonique.

6° La zinc métallique sépare , de toutes les solutions d’oxyde
antimonique qui ne contiennent pas d’acide nitrique libre, de
I'antimoine métallique sous forme de poudre noire. Quand elles
contiennent de I'acide nitrique libre, il se précipite avec le mé-
tal de 'oxyde antimonique.

7° En mettant, dans une solution d’oxyde antimonique, du
zing et de Vacide sulfurigue, le zinc ne s'oxyde pas seulement
aux dépens de 'oxygeéne de I'eau, mais aussi de celui de I'oxyde
antimenique. L’antimoine reprend alors I'élat métallique ; mais
au moment oil il subit ce changement, il y en a une partie qui
s'unit avec 'hydrogéne qui se dégage, en formant avee lui de
[hydrogéne antimonié, SbHy. Il faut faire cette opération dans
un flacon & dégager les gaz, qu’on ferme avec un bouchon, au
travers duquel passe un des bouts d’un tube courbé a angle
droit, dont I'autre extrémité se termine en une pointe déliée *.
On allume le gaz qui gen dégage quand tout I'air atmosphé-
rique est sorti de 'appareil. La flamme du gaz parait alors vert
bleudtre, parce que I'antimoine qu’elle contient, et qui provient
de la décomposition de I'hydrogéne antimonié, est porté au rouge
dans son intérieur. De la flamme s'éléve une fumée blanche
d'oxyde antimonique, qui s’attache facilement aux corps froids,
et n'est pas soluble dans I'eau.

En tenant dans cette flamme un corps froid, par exemple
une capsule de porcelaine, elle 8’y couvre d'un enduit d’anti-
moine métallique , sous forme de tache noire presque tout a fait
deépourvue d’éclat métallique.

Si on chauffe au rouge la partie médiane du tube par lequel

(1) Dans les recherches exactes, pour empécher le gaz d’entrainer de 'hu-
midité dacs le tube, il faut auparavant le faire passer dans un tube pluslong,
rempli de coton ou de laine. Voyez la planche relalive & Pappareil de Marsh,
§87,4d, 8,
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arrive le gaz, la lamme cesse d’étre vert bleuatre, etil se forme
A droite et & gauche de l'endroit chauffé, dans l'intérieur du
tube, une glace d’antimoine métallique aussi brillante que de
'argent. On fait ensuite passer, au travers du méme tube, un
courant trés-faible de sulfide hydrique sec, et on chauffe en méme
temps, d'avant en arriére, c¢'est-d-dire dans le sens opposé &
celui ou s’écoule le gaz, la glace d’antimoine. On se sert pour
cela d'une simple lampe & alcool. L’antimcine se change par 1&
en sulfure plus ou moins jaune rougedtre, et qui parait presque
noir, pour peu qu'il soit en quantité un peu grande. Si alors on
améne toujours dans le méme tube un faible courant de chloride
hydrique scc, le sulfure antimonique disparait & l'instant, s'il
était en couche mince, et en peu de secondes, s’il était plus épais.
On ftransforme’ de cette maniére le sulfure antimonique en
chloride antimonique, qui est excessivement volatil, dans un
courant de chloride hydrique. Quand on fait arriver ce gaz dans
un peu d’eau, on y décele facilement la présence de I’antimoine
par le sulfide hydrique. Ces nombreuses réactions distinguent
le mieux possible 'antimoine d’avec tous les autres métaux.

8° Quand on méle avec de la soude et du cyanure potassique
une des combinaisons de 'antimoine, et qu’on I'expose sur le
charbon & la flamme intéricure du chalumeau, on obtient de
petits grains cassants d’antimoine métallique; en méme temps
il se dégage, méme aprés avoir retiré 'essai du feu, des vapeurs
du métal réduit, qui se réoxydent & I'air pendant longtemps
encore, et qu'on peut rendre plus sensibles en faisant arri-
ver, avec le chalumeau, un courant d’air sur 'essai 4 mesure
qu’il se refroidit. Une partie de 'oxyde se dépose sur le char-
bon, sous forme d’enduit blanc, tandis que l'autre entoure le
globule métallique sous forme d’aiguilles cristallines délides.

b. Oxyde slanneux. SnQ,

1° L’oxyde stanncux est une poudre noire ou noir grisdtre;
son hydrate est blanc. Quand on le fond avee du cyanure potas-
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sique, il se réduit. Il se dissont facilement dans le chloride
hydrique. L’acide nitrique le change en oxyde stannique,
insoluble dans un excés d’acide.

2° Les sels stanneux se décomposent lorsqu’on les chauffe et
sont incolores; les sels nentres solubles rougissent le tournesol ;
traités par l'ean, ils la troublent en se décomposant en sel
acide soluble et sel basique insoluble; une addition de chloride
hydrique fait disparaitre ce trouble.

3° Le sulfide hydrique précipite des solutions neutres et acides,
mais non pas, ou du moins pas complétement, des solutions
alcalines, du sulfure stanneux SnS brun foncé. Ce sulfure est
soluble dans la potasse, dans les sulfures alealins, surtout
quand ils sont polysulfurés, ainsi que dans le chloride hydrique
bouillant; I'acide nitrique bouillant le change en oxyde stan-
nique insoluble.

&° Le sulfure ammonique produit le méme précipité de sulfure
stanneux, qui se dissout trés-difficilement dans un excés du
précipitant; eo échange, cette dissolution s’optre facilement si
le sulfure ammonique est jaune, c'est-d-dire s’il contient un
exces de soufre, ou si, ce qui revient au méme, on y ajoute
quelque peu de soufre en poudre fine. Les acides précipitent,
d’une solution faite dans ce sulfure ammonique-la, du sulfure
stannique SnS,, mélé avec du soufre.

8° La potasse, l'ammoniaque, ainsi que leurs carbonales,
déterminent un volumineux précipité blanc d’hydrate, d'oxyde
stanneux SuQ, HO, soluble dans un exces de potasse, inso~
luble dans un excés des autres précipitants. En chauffant cetle
solution potassique concentrée, le protoxyde d'étain qu'elle
contenait se partage en oxyde stannique qui reste en dissolu-
tion, et en étain métallique qui se précipite sous forme de
flocons bruns.

6° Le chloride aurique produit, dans les solutions de chlorure
stanneux, ou des sels stanneux en général, aprés qu'on y a
ajouté, sans chauffer, un peu d’acide nitrique, un précipité ou
une coloration due au pourpre de Cassius. ( Yoir § 96, a. 7.)
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7° Quard on verse, dans une solution de chlorure ou d’un sel
stannenx, un excés d’une solution de chlorurs mercurique, il
se forme un précipité blanc de chlorure mercureux , provenant
de ce que les sels stanneux enléevent au chlorure mercurlque la
moiti¢ de son chlore,

8° Quand on méle une des combinaisons de I'oxyde stanneux
avec de la soude el n peu de borax, ou mieus avec un mélange
fait & parties égales de soude et de cyanure polassique, et qu'on
chauffe le tout sur du chaibon a la flamme intérieure du
chalumeau, on obtient un globule métallique d’étain sans qu'il
ge forme en méme temps un enduit. Afin de mieux reconnaitre
J'étain, on I'enléve avec le charbon qui 'entoure, on le broie avee
de V'ean dans un petit mortier, en ayant soin de le comprimer
trés-fortement , puis enfin, on le lave afin d’enlever le charbon
melé avec lui.

€. Oxyde stannique, Sn0,.

4° Cet oxyde se présente & nous sous deux modifications
différentes, relativement a leur maniére d’agir vis-a-vis des dis-
solvants. Quand on le précipite de ses sels par un alcali, il se
redissout tout aussi facilement dans la potasse caustique que
dans les acides, tandis que, lorsqu’on le prépare.en oxydant
P'étain par I'acide nitrique, ou qu'on chauffe au rouge l'oxyde
précipité de ses sels par une base, il est tout & fait insocluble
dans I'un et 'autre de ces réactifs. En fondant 'oxyde stannique
insoluble avec de la soude, on le fait passer & sa modification
soluble.

2° Les sels stanniques se décomposent au rouge et sont inco-
lores; les sels neutres solubles rougissent le tournesol.

30 Le sulfide hydrique précipite des solutions acides et neutres,
surtout 4 I'aide de la chaleyr du sulfure stannique SnS, qui
est jaune; il ne précipite pas les solutions alcalines. Le sulfure
stannique se dissout difficilement dans les alcalis purs, carbo-
natés et bicarbonatés ; il se dissout facilement dans les sulfures
alcaling , ainsi que dans le chloride hydrique concentré et
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bouillant; Pacide nitrique le change en oxyde stannique inso-
luble. En faisant détonerle sulfure stannique avec du salpétre
on obtient un mélange de sulfate et de stannate potassiques.
Quand on fait bouillir avec de 'oxyde de cuivre la solution de
sulfure stannique dans la potasse, il se forme du sulfure cuivrique
qui se précipite, et de 'oxyde stannique qui reste en solution
dans la liqueur alealine. :

4° L snlfure ammonigque produit aussi un précipité de sulfure
stannique, qui se dissout facilement dans un exgés du préeipi-
tant. Les acides précipitent, de cette solution, du sulfure stan-
nique nen altéré.

8° La potasse et Uammoniaque , ainsi que leurs carbonales, for-
ment un précipité blanc d’hydrate d’oxyde stannique Sn0,,HO,
{résssoluble dans la potasse , moins soluble dans I'ammoniaque,
et encore moins dans les carbonates alealins,

6° Quand les solutions de chlorure ou d’oxyde stannique ne
contiennent pas d’acide nitrique libre, le zinc métallique en pré-
cipite de V’étain métallique, sous forme de petites écailles grises,
ou de masse spongieuse; quand elles contiennent de I'acide
nitrique, il ne se dépose que de I'hydrate d’oxyde blanc, ou bien
un mélange de métal et d’hydrate d’oxyde.

7° Au chalumeau, les sels stanniques se conduisent absolu-
ment de méme que les sels stanneux.

d, Acide arsépieux. AsO.,

1° L’acide arsénieux s’offre & nous essentiellement sous forme
de masse transparente et vitreuse, ou blanche et opaque comme
de la poreelaine. Quand onle broie, il se change en une poudre
blanche et lourde; chauffé, il se volatilise sous forme de
vapeurs blanches et inodores; il est peu soluble dans Teau
froide, davantage dans celle qui est chaude; il se dissout faci-
lement dans le chloride hydrique et dans la potasse.

2° Chauffés , les arsénites se décomposent au rouge , presque
tous, en arséniate fixe, et en arsenic qui se volatilise. Il n’y &
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d’arsénites solubles dans 'eau que ceux qui sont & base d’al-
ralis. Les arsénites insolubles dans I'eau se dissolvent dans le
chloride hydrique, ou du moins sont décomposés par lui.

3% Le sulfide hydrique, qui ne précipite que lentement et in-
complétement les solutions d’acide arsénieux, et des arsénites
ncutres, les précipite a l'instant, et en totalité lorsqu’elles con-
tiennent un acide libre, il ne précipite pds les solutions alca-
lines. Le précipité jaune est du sulfide arsénieux AsS;, qui est
rapidement et complétement dissous par les alcalis purs, car-
bonatés, bicarbonatés, et par les sulfures alcalins; il ne se
dissout pour aiusi dire pas daas le chloride hydrique; acide
nitrique bouillant le décomposc et le dissout facilemsent; en le
~ faisant détoner avec de la soude et du salpdtre, on obtient de
Parséniate et du sulfate de l'alcali employé. Quand on fait
bouillir une solution alcaline de sulfide arsénieux avec de I'oxyde
cuivrique, il se forme du sulfure cuivrique el de l'arséniate
pciassique. Quand on fait bouillir celte méme solution avec de
Toxyde bismuthique pur, carbonaté, ou bien sous forme de
nitrate basique, il se forme du sulfure bismuthique et de 'acide
arsénieux. Lorsqu’on mélelesulfide arsénieux avec trois ou quatre
parties de soude, et un peu d’eau, et qu'on étend cetle masse
pateuse sur de pelits morceaux de verre qu'on desséche bien et
qu’on chauffe rapidement au rouge, dans un tube de verre, au
travers duquel on fait passer un courant d’hydrogéne sec, si la
température est assez élevée, I'arscnic se réduit et sort de la
combinaison dans laquelle il se trouvait fixé. On en obtient alors
une partie sous forme de glace métallique qui vient se déposer
dans le fube de verre; tandis que l'auire, entrainée par le gaz
qui la tient en suspension, communique a sa flamme, lorsqu’on
I'allume, une teinte bleudtre et produit des laches arsénicales
sur la capsule de porcelaine qu’on tient dans cette flamme. On
croit géncéralement que, par ce procédé, on obticut de 'hydro-
geéne arsénié; mais c'est a tort, car, quoiqu'on obtiennc des
glaces arsénicales en chauffant au rouge le tube, sur un point
queleonque de son ¢tendue, en avant de la partie chauffée, ce
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phénomeéne n'est absolument dd qu’d ce qu’on transforme par
1a les particules d’arsenic tenues en suspension par le gaz en
vapeur arsénicale qui se condense sur les parlies froides du
tube. Il est facile de se convaincre de la réalité de cette asser-
tion, en faisant passer le gaz chargé des particules arsénicales
d travers de 'eau, puis au travers d'un long tube rempli de
coton ou laine mouillé, De extrémité du tube, il ne'se dégage
alors que de ’hydrogéne; tout I'arsenic resie dans I'eau et le
coton mouillé, sous forme de poudre noire.

En fondant ensemble deux équivalents de sulfide arsénieux et
quatre équivalents de soude, il se forme d’abord du sulfarsénite
du sulfosodique , et de I'arsénite sodique. Quand on chauffo cc
mélange dans un courant d’hydrogéne, 1'acide arsénieux seul so
réduit d’abord en produisant de I'arsenic métallique; le sulfide
ne se réduit que plus tard, et sous l'influence d’une tempéra-
ture plus ¢levée. Quoique cette méthode de réduction donne des
résultats trés-précis, il n’en est pas moins vrai qu'elle ne suffit
pas pour distinguer I'arsenic d’avec 'antimoine. (Voir § 97, a. 3.)
Voici le dessin de I'appareil qu’on emploie pour cetle réduction :

Fig. IV.

a, est le flacon d'ol le gaz se dégage; b, un tube rempli de
chlorure calcique; ¢, le tube dans lequel on amiz, en d, les
12
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



43 ANALYSE CHIMIQUE QUALITATIVE.  [§ 97,

morceaux de verre portant le mélange. Quand l'appareil est

- complétement rempli de gaz hydrogéne pur, on chauffe d’abord
tout doucement pour éloigner I'humidité qui peut s’y trouver
éncore; puis ensuite on chauffe trés-brusquement, avec Ie chalu-
meau, afin ¢’empécher qu'it ne se sublime du sulfide arsénleux
non décomposé. En opérant ainsi, la glace métallique vient se dé-
poser en e. Nous exposerons, aun® £0 de ce paragraphe, une nou-
velle méthode pour I'extraction de Iarsenic métallique du sul-
fide arsénieux; elle est plus sensible que celie que nous venons
de développer, et elle posséde de plus Ie grand avantage d’em-
pécher de confondre 'arsenic avec Yantimoine.

4° Le sulfure ammondque produif aussi du sulfide arsénieux ,
qui ne se précipite pas quand les liqueurs sont neutres ou alca-
lines; il reste alors en dissolution sous forme de sulfarsénite
sulfammonique. Une addition dacide le précipite a I'instant de
cette solution.

59 Le nitrate argentique produit, dans les solutions neutres,
des arsénites; et le nitrate argentico-ammonique détermine,
dans les solutions d’acide arsénieux, ou des arsénites lorsqu’elies
contiennent un acide libre, un précipité jaune d’arsénite argen-
tique (2Ag0, AsOj; ), soluble dans I'acide nitrique étendu, ainsi
que dans I'amnmoniaque.

6° Le sulfate cuivrique et le sulfate cuprico-ammonique pro-
duisent , dans les mémes circonstances que les sels d’argent,
des précipités vert jaunétre d’arsénite cuivrique (2Cu0, AsQ,).

7° Lorsqu'on dissout de l'acide arsénieux dans un exces
de potasse causlique, ou gqu'ont verse dans la solution d’un arsé-
nite & base d'alcali de la potasse caustique, et qu’on ¥ ajoute
alors un peu d’une solution étendue de sulfate cugvriqud,
et qu'on fait bouillir, on obtient un précipité rouge d'oxyde
cuivreux, et il reste dans la liqueur de I'arséniate potassique.
Quand on a la précaution de ne pas employer trop de sulfate
cuivrique , cetle réaction est excessivement sensible. Lorsqu’il
n'est plus possible de voir par transmission la couleur rouge du
précipité d’oxyde cuivreux, il suffit de regarder de haut en bas
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dans le tube pour I'apercevoir, méme lorsqu'il n’y en a que de
tres - faibles traces, Tout importante que soit cette réaction
pour confirmer la présence de I'acide arsénieux, et surtout peur
servir & le distinguer d'avec I’acide arsénique, il est clair qu’il
ne faudra jamais conclure, d’aprés elle seule, la présence de
I'arsenic, puisque, dans les mémes circonstances, bien d’autres
substances, telles que le sucre de raisin, par exemple, produi-
sent le méme précipité rouge d'oxyde cuivreux.

8° Quand on méle dans une ficle & dégager les gaz une solu-
tion neutre ou acide d’acide arsénicux, ou d'unc de ses combi-
naisons avec du zinc, de ’eau et de I'acide sulfurique, on obtient
de I'arséniure bydrique (AsH,), en opérant absolument de la
méme maniére que pour obtenir I'hydrogéne antimonié (§ 97,
a. 7). Cette propriélé de I'arsenic nous fournit un réactif exces-
sivement gensible pour le déeeler, et un procédé trés-utile pour
I'isoler. Pour atteindre I'un ou P'autre de ces deux buts, on
procéde ainsi que nous l’avons dit pour I'antimoine (p. 427).
Nous donnons ici le dessin de 'appareil employé, afin de le faire
aussi bien comprendre que possible :

N Fig. V.
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a, flacon d’ou se dégage le gaz, et dans lequel on met un
morceau de zinc et de I’eau; b, tube & entonnoir par lequel on
verse d’abord de 'acide sulfurique, puis la liqueur dans la-
quelle on veut déceler la présence de 'arsenic; ¢, est un tube de
verre rempli de coton ou de laine cardée bien lache, ou mieux
de morceaux de chlorure calcique fondu, auquel est joint par un
bouchon le tube courbé & qui est étiré en pointe ouverte en e.
Quand le dégagement de gaz a commencé depuis assez long-
temps pour qu’on soit assuré qu’il ne reste plus d’air atmos-
phérique dans 'appareil, on allume le gaz en e aprés avoir en-
veloppé le flacon a dans une serviette, alin de ne pas étre
blessé dans le cas ot il ferait explosion. Avant de commencer
I'essai, il faut s'assurer d’abord que e zine et l'acide sulfu-
rique employés ne contiennent pas d’arsenic, ce qu'on fait en
tenant une petite capsule de porcelaine au-dessus de la flamme,
de maniére & ce qu’elle puisse s’étendre sur une partie quel-
conque de sa surface. On parvient au méme but en portant au
rouge le milieu du tube d, e qui, dans ce cas, doit &tre tenu
couché, et non point relevé. Si on n’obtient pas trace d’arsenic
sur la capsule, non plus que dans le tube, c'est une preuve que
les réactifs employés sont purs. On peut verser alors en
toute sitreté la liqueur a examiner, par le tube en entonnoir,
dans le flacon & dégagement. Dans le cas ou elle contient de
l'arsenic, il se dégage du tube e avec I'hydrogéne, de hydro-
géne arsénié qui colore immédiatement Ja flamme en bleu, ce
qui provient de ce que l'arsenic réduit se trouve porté au
rouge dans son intérieur ; en méme temps il s’éléve de la flamme
une fumée blanche d’acide arsénieux qui s’altache aux corps
froids. Si alors on tient une capsule de porcelaine dans la
flamme, tout I'arsenic produit et qui ne s’est pas réoxydé, vient
s’y attacher sous forme de taches noires, absolument de la
méme maniére que le fait 'antimoine (Voyez p. 127). Les taches
produites par Uarsenic different de celles de I’antimoine , en ce
quelles sunt d’un noir plus brun et trés-brillantes, tandis que
celles d'antimoine sont tout & fait noires, mates ct sans éclat.
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En chauffant alors au rouge le milieu de la plus longue branche
du tube d, on obtient, dans la partie froide du tube, une belle
plaque métallique qui est plus foncée et d’un blanc moins ar-
genté que celle que produit 'antimoine dans les mémes circon-
stances, et donton la distingue d'ailleurs, ainsi que nous allons
le dire, & I'odeur d’ail qu'elle répand quand, aprés avoir coupé
le tube dans I'intérieur duquel se trouve la plaque métallique,
on la chauffe au contact de I'air.

Si des taches se sont formées sur la capsule de porcelaine, et
quon ait par conséquent lieu de croire & la présence de I'arse-
nic, il faut se convaincre qu’elles sont bien dues & de I'arsenic,
et non point a de l'antimoine. Or, comme l'odeur que nous
avons signalée ne suffit point & elle seule pour écarter toute
espéce de doute, on opere suivant l'une des méthodes que nous
allons indiquer.

a. On chauffe au rouge le milieu du tube au travers duquel
passe le gaz, et on se procure ainsi une glace métallique qu'il
faut chercher & avoir aussi grande que possible. On fait ensuite
passer au travers du tube un courant trés-lent de sulfide hy-
drique, en chauffant en méme temps avec la lampe a esprit-de-
vin Ia plaque métallique en sens inverse de celui que parcourt le
courant de gaz. Si 'enduit n’est composé que d’arsenic, et seule-
mentdans ce cas, on obtient dusulfide arsénieux jaune. Lorsqu’il
est formé d’antimoine sculement, on obtient du sulfure antimo-
nieux orange ou noir, et dans le cas ol la glace métallique est
un mélange de ces deux métaux, leurs deux sulfures viennent
se sublimer preés I'un de I'autre, de telle maniére que le sulfide
arsénieux qui est le plus volatil se trouve toujours an-devant du
sulfure antimonieux qui Pest beaucoup moins que lui, Il 0’y a
pas longtemps qu'on a proposé celte transformation de I'arsenic
et de 'antimoine en sulfures comme le moyenleplus str de dis-
tinguer ces deux métaux I'un d’avec I'autre, mais la différence
existant entre la couleur et la volatilité de ces deux sulfures n’est
point assez grande pour pouvoir écarter toute chance d’erreurs,
ainsi que U'expérience I'a prouvé. Ceite épreuve acquiert, en

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 ”



138 ANALYSE CHIMIQUE QUALITATIVE. [§97.

échange, une grande certitude lorsqu’on fait ensuite passer, a
froid, au travers du tube contenant le sulfide arsénieux, ou le sul-
fure antimonieux, ou enfin un mélange des deux, un courant de
chloride hydrique sec. Si on n’a affaire qu’a du sulfide arsénieux,
rien ne change, méme en continuant pendant longtemps le
traitement par le gaz. Par contre, si ce n’était que de l'anti-
moine, tout disparalt, ainsi que nous 'avons déja dit plus haut,
Enfin, si ¢’était un mélange de ces deux sulfures, le premier
resterait intact, tandis que le sulfure antimonieux disparaitrait
a I'instant. Si ensuite on fait passer dans le tube quelque pey
d’ammoniaque , le sulfide arsénieux s’y dissout, ce qui permef
de le séparer facilement d’avec le soufre qui peut s'étre déposé
en méne temps que lui.

Lorsque ces différentes réactions concordent toutes entre
elles, il ne peut rester le moindre doute sur la présenge de I'ar4
senic.

b. On abaisse horizontalement la branche e, on allume le gaz,
et on le fait briller dans un petit ballon de verre de la capacité
d’a peu prés 384 grammes d’cau, quon couche dans un verre
précipités rempli d’eau {roide, dans laquelle on le tourne sans
cesse afin quiil ne s'échauffe pas. Aprés quelque temps, eb
quand tout I'oxygéne du flacon est consumé, ce qu’on reconnait
@ ce que la flamme ne brile plus que faiblement, on substitue un
second ballon au premier, en continuant ainsi de suite jusqu’a
ce qu'on en ait rempli plusieurs. Ces ballons peuvent contenir
de l'acide arsénieux, de I'oxyde antimonique, ou un mélange
des deux. Dans le premier cas, I'enduit blanc qu’on obtient
doit se dissoudre tout entier dans I'cau chaude, ce qui permet
d'étudier la solution ainsi obtenue aI’aide des réactifs usités pour
cela. Dans le second cas, rien ne se dissout, non plus, que dans
le troisitme, c'est-a-dire, lorsgu'll se trouve une suflisante
guantité d’oxyde antimonique, parce qu’il se forme alors de
V'arsénite antimonique qui est insoluble. On manifeste la pré-
sence de l'arsenic dans ce mélange en le dissolvant dans
quelque peu d'une solution étendue de potasse caustique, dans
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laquelle on verse du sulfide hydrique, puis un excds de hicar~
honate ammonique. Alors tout I'antimoine se précipite sous
forme de sullure, tandis que le sulfide arsénieux reste dissous
dans l'exces de bicarbonate ammonique, d'ott il se préeipite
lorsqu’on y ajoute du chloride hydrique jusqu’a ce que la li-
queur devienne acide.

Marsh est le premier qui ait indiqu$ la maniére de découvrir
I'arsenic au moyen de 'hydrogéne arsénié,

9° Lorsqu’on méle de I'acide arsénieux avee de la soude cone
{enant du charbon, et qu'aprés avoir complétement desséché le
mélange, on le met dans un tube de verre bien sec, étiré en
pointe par un bout, et qu'on I'y chauffe jusqu’au rouge aveo la
lampe & esprit-de-vin, en chauffant d’abord la partie ouverte,
et reculant ensuite jusqu'a la pointe, le charbon s’oxyde aux
dépens de J'acide arsénieux, de l'arsenic devient libre, se vos
latilise et va se condenser, sous forme de glace métallique
plus ou moins noire et trés-brillante, dans le tube au-dessus de
Ia partie chauffée, d’ott on peut le chasser plus loin en I
chaoffant. Dans ce cas, il dégage au contact de Vair I'odeur
d’ail qui le caractérise.

Pour réduire I'acide arsénieux libre, on emploie, au lieu de
soude mélangée de charbon, tout simplement un morceau de
charbon, et voici comment : On dépose I'acide arsénieux dans la
partie effilée du tube, et on glisse au-dessus de lui un petit mor-
ceau de charbon, qu’on chauffe an rouge avant que de volati-
liser Y'acide arsénieux. Ce procédé a le grand avantage de salir
moins le (ube que lorsqu'on se sert du mélange de soude et de
charbon. .

Lorsqu’en traitant, par la soude et le charbon, un sel qu'on
présume contenir de 'arsenic, on.n’ebtient pas de glace métal-
lique, il n’en faut pas conclure I'absence de ce métal. Il faut
auparavanl s’assurer si le sel suspect est capable d'abandonner
son arsenic, lorsqu'on le traite sinsi que nous venons de Ie dire;
ear ce ne sont pas toutes les combinaisens de Facide arsénieux
qui fournissent alors des glaces bien sensibles, ainsi que c'est
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surtout le cas des arsénites de certains métaux pesants, tels
que le fer.

10° Quand on fond des arsénites, de l'acide aPsénieux ou du
sulfide arsénieux avec un mélange fait & parties égales de
soude bien desséchée et de cyanure potassique, on obtient tou-
jours, et quelle que soit la nature des bases avec lesquelles cet
acide est uni, tout I'arsenic réduit, et souvent aussi les métaux
auxquels il était uni, parce que la totalité de leur oxygéne se
porte sur une partie du cyanure potassique qu'il fait passer &
Pétat de cyanate potassique. Lorsqu’on réduit du sulfide arsé-
nieux, il se forme du sulfocyanate potassique.

On met la combinaison arsénicale parfaitement bien dessé—
chée, ainsi que nous I'avons dit ailleurs , dans une boule soufflée
a l'extrémité d'un petit tube de verre, et on I’y recouvre avec
six fois autant du mélange parfaitement sec. Il ne faut remplir la’
boule qu’d moitié, ou un peu plus ; sans cela, le cyanure potas-
sique monte facilement dans le tube. Pour effectuer cette ré-
duction, on se sert de la lampe 3 esprit-de-vin, avec laquelleil no
faut pas cesser trop tot de chauffer, parce qu’il se passe souvent
quelques instants avant que tout I'arsenic soit sublimé. Les
glaces ainsi obtenues sont de la plus grande netteté. On les ob-
tient facilement avec tous les arsénites dont les bases ne passent
pas, sous l'influence de la chaleur, & I’état d’arséniures, ou
bien qui le font en abandonnant la majeure partie de ’arsenic
qu'ils conticnnent. Cette méthode de réduction des combinai-
sons arsénicales par le cyanure potassique mérite d'étre connue
partout, puisqu'elle permet d'opérer sur de trés-petites quan-
tités d’arsenic, et qu'elle donne des résultats certains et des pro-
duits fout a fait purs.

Elle est surtout utile pour retlrer 'arsenic métallique de son
sulfure, et surpasse en simplicité et en précision toutes les mé-
thodes indiquées jusqu’ici pour atteindre ce but.

La sensibilité de la méthode de réduction de l'arsenic par le
cyanure potassique est singuliérement augmentée quand on
chauffe le mélange dans un courant d’acide carbonique sec. Les
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recherches que j’ai faites & ce sujet avec M. le docteur de Babo
nous ont amenés a adopter la méthode suivante pour laquell
nous nous servons des deux appareils, fig. VI et VIL

Fig. VL.

Y,

A est un grand ballon pour le dégagement de Tacide car-
honique ; on le remplit & moitié avec de I'eau et du carbonate
de chaux ordinaire ou du marbre , mais non pas avec de la
craie , parce qu’elle ne donne pas de courant constant. A tra-
vers l'un des deux trous du bouchon passe un tube & enton=
noir ¢ qui descend presque jusqu’au fend du ballon. A I'autre
s'adapte un tube & double courbure b qui améne le gaz dans le
ballon B ot il est desséché par I'acide sulfurique concentrd qui
s'y trouve. Le tube ¢ ameéne 'acide carbonique dans le tube &
réduction € qui est représenté, fig. VII, au tiers de sa grandeur.
Quand Yappareil est monté, on broie dans un petit mortier le
sulfide arsénieux, ou l'arsénite qu’on veut réduire, et qu'on
doit avoir auparavant bien desséché avec environ 12 parties
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d’un mélange fait avec 3 parties de soude et une de cyanure
potassique. On met un peu de ce mélange en poudre sur une
petite bande de papier fort courbée en gouttiére qu'on glisse
dans le tube & réduction jusqu'en e, il suffit de renverser
alors cette gouttiere pour que le mélange tombe de d en e, sans
avoir touché aucun autre point du tube. Une fois qu'on a ainsi
rempli le lube, on I'adapte & Vappareil a dégager le gaz, dans
lequel on verse du chloride hydrique en quantité suffisante
pour aveir un courant d’acide carbonique de force moyenne.
Ensuite on desséche le mélange avee le plus grand soin, en
chautffant doucement le tube dans toute sa longueur avec une
lampe & esprit-de-vin. Quand on n’apercoit plus trace d'eau
dans le tube, et que le courant de gaz carbonique s’est assez
ralenti pour que les bulles qui s’échappent encore de l'acide
sulfurique en sortent & quelques secondes d’intervalle, on porte
au rouge la partie g avec une lampe a alcool. Cela fait, on
chauffe avec une autre lampe & alcool, mais plus forte, le mé-
lange en passant de d en e, jusqu’a ce qu'on en ait chassé tout
I'arsenic qui va sc sublimer en A; il ne s’en dégage que trés-
peu eon ¢, mais assez pour donner a l'air une odeur d’ail bien
prononcée. Enfin, on avance lentement la seconde lampe jus-
quen g, afin de faire arriver-en % tout I'arsenic qui peut s’étre
fixé dans la partie large du tube. Cela fait, on {ond la pointe
du tube, eton chauffe arsenic sublimé en ¢ pour Ie faire arriver
aussi en & ot il forme une magnifique glace métallique. Cette

méthode permet d'obtenir avec 5%, de grain de sulfide arsé-
nieux, une glace d’arsenic métallique bien nette. Traités de
cette maniere, le sulfure antimonique et les combinaisons anti-
moniques en général ne donnent pas de glace métallique.

11° Quand on zjoute i de I'acide srsénieux, solide ou en
dissolution, un peu &'acide acétique, puis de la polasse en exces,
qu’on évapore & sec le mélange, et qu'on chauffe au rouge le ré-
sidu dans un petit tube, il se forme de T'alcarsine (oxyde caco-
dylique {C,lcAs 4 O) facile & reconnaitre & son odeur, aussi
caractéristique qu’épouvantable. Il se transforme rapidement en
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chlorure cacodylique lorsqu’on chauffe le résidu porté au rouge
qui se trouve dans le tube, avec quelques gouttes de chlorure
stauneux ; ce chlorurs est tout aussi caractéristique que I'oxyde.
Cette réaction nous offre donc aussi un moyen de reconnaitre la
nature de la glace métallique ohtenue dans U'appareil de Marsh.
Pour cela, on la fait bouillir avec de I'eau aérée jusqu’'a ce
qu'elle s’y dissolve, on gjoute alors de I'acide acétique, de la
potasse en excés, on évapore a sec, on fait rougir le résidu
dans un tube, et on procéde ainsi que nous venons de le dire
plus haut. Ce moyen d’éprouver les glaces d’arsenic a été pro-
posé depuis peu par M. Bunsen. L’opération de la dissolution
des glaces arsenicales dans I'eau est excessivement longue.

42° Quand on expase de I'acide arsénieux ou une de ses coms
binaisons sur du charbon & la flamme intérieure du chalumeau ,
il se répand, surtout quand on a ajouté & I'essai un peu de
soude, une odeur trés-prononcée d’ail qui provient de la réduc-
tion et de la réoxydalion de I'arsenic, elle est si sensible qu'elle
peutservir 4 en déceler des traces. Malgré cela, cette réactionn’en
peut pas moins causer de graves erreurs, de méme que toules
celles qui se basent sur des odeurs. L’odeur d’ail n’appartient
pas plus aux vapeurs d’acide arsénieux qu’a celles d’arsenic;
elle est probablement due & un degré inférieur d’oxydalion de
Parsenic, et elle prend naissance toutes les fois qu’on chauffe
de 'arsenic au contact de 'air.

e. Acide arsénique. AsOs.

4" L'acide arsénique est wne masse limpide et incolord
comme de I'eau, ou blanche, qui, au contact de I’air, tombe peu
3 peu en déliquescence; et se dissout lentement dans 'eau. Au
rouge faible, il fond sans se décomposer; & une température
plus élevée, il se décompose en oxygene et acide arsénieux qui
se volatilise. -

2° La plupart des arsémiatcs sont insolubles dans l'eau:
Parmi [es arséniates neutres, il n’y a que ceux a base d’alcalis
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qui soient solubles dans I'eau. La plupart des arséniates neu-
tres et basiques supportent une forte chaleur rouge sans se dé-
composer. A cette température , les arséniates acides perdent
leur exceés d'acide qui se décompose en oxygene et acide arsé-
Dieux.

39 Le sulfide hydrique ne précipite pas ses solutions alcalines
et ncutres; en échange, il produit dans ses solutions acides un
précipité jaune de sulfide arsénique (AsS,) qui, pour peu que
~ les solutions soient étendues, ne se forme qu'aprés irés-long-

temps, vingt-quatre heures, par exemple. La caléfaction facilite
sa formation. Le sulfide arsénique se conduit tout a fait de
méme que le sulfide arsénieux en présence des différents dis-

" solvanls et agents de décomposilion que nous avons énumérés
en nous occupant du dernier. Quand on verse dans une solution
d’acide arsénique libre ou combiné de I'acide sulfureux, on le
rameéne trés - rapidement, a l'aide de la caléfaction, a I'état
d’acide arsénieux, il suffit d’'ajouter alors 4 la solution du sulfide
hydrique, et, au besoin, un acide, pour en précipiter a I'instant
tout I'arsenic sous forme de sulfide arsénieux.

&' Le sulfure ammonique transforme V'acide arsénique duns
ses solutions neutres et alcalines en sulfide arsénique qui reste
en dissolution sous forme de sulfarséniate sulfammonique. Une
addition d’acide détruit cette combinaison, et en précipite du
sulfide arsénique. Cette transformation s’effectue de cette ma-
niére plus promptement que lorsqu’on Popére dans les solutions
acides par le sulfide hydrique. La forgnation de ce précipité est
beaucoup accélérée par 'application de la chaleur.

%9 Le nitrale argentique, ainsi que le nitrate argentico-am-
monique produisent, dans les circonstances ot on les a em—
ployés pour l'acide arsénieux, un précipité trés-caractéristique
d’aséniate argentique, 3Ag0, AsOy, qui est rouge brun, soluble
dans 'acide nitrique élendu et dans I'ammoniaque. '

6° Le sulfate cuivrigue, ainsi que le sulfate cuprico-ammo-
nigue produisent, dans les circonstances oil on les a fait agir
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sur l'acide arsénieux, un précipité bleu verdétre d'drséniate
cuivrique, 2Cu6, HO, AsO,.

7° Les arséniates présentent, lorsqu’on les soumet & I'action
de Uhydrogéne, de la soude mélée avec du charbon, du cyanure
potassique , ou enfin, du chalumeau les mémes caractéres que
l'acide arsénieux.

Conclusion et observations. — Pouf séparer et reconnaitre
avec certitude les oxydes appartenant & la seconde division du
sixieme groupe, on rencontre quelques difficultés, surtout pour
Pétain. Quand ce métal est a1'état de protoxyde, il est facile de le
reconugitre; la réaction du chloride aurique le fait reconnaitre
gur-le-champ , lors méme qu’il est mélangé avec plusieurs au-
tres oxydes. On peut séparer d’une mani¢re assez compléte par
la voie humide I'oxyde stannique d’avec I'oxyde antimonique,
au moyen d’'une solution bouillante de créme de tartre , ou
bien aussi avec une solution d’acide tartrique libre; mais ce
procédé-1a ne réussit que lorsque 'oxyde stannique est sous
la variété qu'on obtient en traitant I'étain par l'acidé ni-
trique. Pour lui donner cette forme, il faut, dans le cas oG on
n'a pas affaire 4 un alliage, opérer la réduction de l'étain par
la voie humide, au moyen du zinc, en évitant, avec le plus
grand soin , qu’il ne se trouve de l'acide nitrique dans la solu-
tion, ou bien, par la voie seche, a 'aide du cyanure potassique.
La méthode de séparation de ces métaux, basée sur la maniére
dont s se conduisent en présence de I'ammoniaque donne
. toujours lieu a des erreurs parce que les degrés supérieurs de
sulfuration de I'antimoine sont solubles dans I'ammoniaque s et
que le sulfure antimonieux Iui-méme n’y est point tout & fait
insoluble lorsqu’il est melé avec des traces de soufre libre, ce
qu'il est presque impossible d’éviter.

On ne doit admettre comme prouvée Pexistence de F'oxvde
stannique qu'apres Uavoir transformé & la flamme de rédee—~

13
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tion du chalumeau en un globule métallique que sa malléabilité
permet de distinguer facilement d’avec I'antimoine métallique.
Cette réduction s'opére tres-facilement a I'aide d’un mélange de
parties égales de cyanure potassique et de soude. 1l faut seule-
ment prendre bien gardeque I'oxyde stannique ne contienne plus
trace d’acide nitrique, ce qui causerait une violente explosion.

Pour se convaincre que le grain métallique malléable obtenu
de cette manicre-est bien~de I’étain, il faut le faire bouillir
avee un peu de chloride hydrique concentré, et essayer la so-
lution ainsi obtenue, aprés’avoir étendue d’eau, par le chlorure
mercurique, ainsi gque nous P'avons dit (§ 97, b. 7).

Au chalumeau, on distingue les oxydes stannique et anti-
monique isolément, ou mélangés, & V'enduit si caractéristique
que produit le dernier, et Pétain au grain métallique malléable
qui reste aprés que tout I'antimoine s’est volatilisé, Malgré cela,
P'expérience nous a appris que les commencants ne réussissent
pas toujours de cette maniére A reconnaitie ces deux oxydes
lorsqu’ils sont mélangés. La présence de I'antimoine est encore
manifestée par la couleur de son sulfure, ainsi que par la dé-
composition de son chlorure en présence de 'eau. La couleur
du sulfure devient un caractére incertain dans le cas ou le
sulfure antimonieux est mélé  beaucoup de sulfide arsénieux.
Dans ce cas on peut faire rougir les sulfures mélangés pour vo-
latiliser le sulfide arsénieux, on dissout ensuite le résidu dans
le chloride hydrique ,et on traite de nouveau la solution par le
sulfide hydrique.

On ne peut, généralement parlant, pas dire qu’il soit difficile
de découvrir I'arsenic, surtout lorsqu’on évite des chances d'er-
reurs en ne faisant que remarquer, $ans en tirer d’autres con-
clusions, les réactions secondaires, telles que Podeur qui se
répand, lorsqu’on chauffe I'arsenic sur du charbon au contact
de Vair. Quand on cherche i déceler 'arsenic, on doit se faire
ane régle de n’admettre sa présence que lorsque les différentes
réactions indiquées concordent parfaitement, ¢t surtout qu’on
a obtenu l'arsenic alélat métallique.
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On peutle séparer assez complétement d’avecl’étain, en faisant
détoner les sulfures de ces deux corps avec du salpétre et de
la soude. En général, la présence de I'étain ne géne en aucune
fagon la découverte de I'arsenic; il en est tout autrement de
Pantimoine, surtout quand on se sert de 'appareil de Marsh,
Lorsqu’a I'aide de cet appareil on a obtenu une glace métallique,
il ne faut donc pas pronoacer sur I'existence de I'arsenie, avant
que de s'élre convaincu, pag I'étude ultérieure de cet enduit,
qu'il est bien ddt & ce métal, Pour atteindre ce but, la meilleure
méthode & employer est , sans contredit, celle que nous avons
rapportée § 97, d. 8, puisque c’est elle qui est la plus sensible,
et qui donne les conclusions les plus infaillibles.

(’est & I'aide du bicarbonats ammonique qu’on opére la sé-
paration compléte et qu'on établitune distinetion tranchée entre
T'arsenic ot I'antimuine. Le sulfure antimonieux, dans ce réactif,
pst lotalement insoluble, tandis que 16 sulfide arsénieux 8’y dig-
sout facilement. Mais ce n'est que dans certains cas qu’on peut
employer en toute sécurité eette méthode, et seulement lors—
qu'on est bien sur que le sulfure antimonieux ne contieng
ni un sulfure supérieur ni du soufre libre, Dans tous les
autres cas cette marche offre beaucoup de chances d’erreur;
elle est donc bien admirablement appropriée & I'étude ultérienre
des produits de combustion obtenus avec I'appareil de Marsh
{voyez p. 139); tandis qu’en échange il est impossible de I'ap-
pliquer & la séparation des sulfures obtenus par la voie ordi-
naire, La séparation de I'antimoine d’avec I'arsenic, basée sur
la maniére dont se conduisent leurs sulfures en présence du
chloride bydrique ou de 'ammonique caustique, est encore bien
plus incompléte. On ne pent pas non plus séparer ces deux mé=
taux en faisant bouillir la solution potassique de leurs sulfures
avec de 'oxyde cuivrique. On obtient de beaucoup meilleurs
résultats en faisant détoner ces sulfures avec de la soude et du
salpétre, en traitant par I'eau la masse ainsi obtenue, el en
décomposant par acide nitrique la petite quantité d’antimoniate
alcalin basique qui peut se troaver en dissolution dans la li-
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queur. De cette maniére, on obtient presque tout I'antimoine
sous forme insoluble, tandis que la plus grande partie de I'ar-
senic reste en dissolution dans la liqueur.

Lorsqu'on réduit des arsénites ou des arséniates par la soude
mélangée avec du charbon , ou par le cyanure potassique et la
soude, la présence de l'antimoine ne peut pas donner lien &
des erreurs.

C'est & 'aide du nitrate argentique que nous reconnaissons
le plus facilement , dans lour solution aqueuse, les acides arsé-
nieux et arsénique. Dans le cas o la liqueur contient d’autres
substances qui empéchent qu’on ne U'essaye directement, il faut
preécipiter le tout par le sulfide hydrique, dissoudre les sul-
fures dans la potasse caustique, puis faire bouillir la solution
avec de 'oxyde bismuthique pur ou son carbonate , ou son ni-
trate basique. Ensuite on filtre pour séparer le sulfure bismu-
thique formé, et on essaye une partie de la liqueur filtrée suivant
le § 97, d. 7, au moyen du sulfate cuivrique, pour y déceler
Yacide arsénieux, On en neutralise une autre par I'acide nitri—
que, et on 'essaye avec le nifrate argentique pour y déceler
T'acide arsénique.

B. ActIoN DES ACIDES.
§ 98.

Les réactifs usités pour la recherche des acides se divisent,
comme ceux qu’on emploie a la recherche des bases, en réactifs
généraux servant & former les groupes, et en réactifs spéciaux
servant a signaler la présence de chacun des acides en particu-
lier. La détermination des groupes ainsi que de leurs bornes ne
peut étre faite avec précision, elle est beaucoup plus difficile
pour les acides, que pour les bases.

Tous les acides se rapportent a deux grandes divisions: les
acides inorganiques et les acides organiques. 11 est difficile de
caractériser nettement ces deux divisions. Nous ne pouvons,
dans ce but, appeler a notre aide la composition ternairc comme
caractére des acides organiques, sans, par exemple, en exclure
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l'acide oxalique (1); non plus que leur naissance sous Pinfluence
de la vie; tant, parce que cette définition ne différencie pas
assez certains acides, tels que les acides formique, urique, etc.,
que, parce qu'elle n’est pas juste au point de vue scienti‘ique,
puisque les phénoménes vitaux qu’on observe dans les animaux
et les plantes ne sont que des modifications de nos procédés
chimiques. Le caractére auquel nous nous arréterons est basé
sur Ja maniére dout les acidesse conduisent lorsqu’on les expose

4 une température élevée. Ensuite de ce principe, nous appelle-

rons acides organiques tous ceux dont les sels, surtout & base

d’alcalis ou de terres alcalines, se décomposent au rouge en

abandonnant du charbon. Ce caractére est tellement facile a

saisir qu'il permet de savoir & I'instant 4 quelle division il faut

rapporter 'acide qu’on a entre les mains. Les sels d’acides or—

ganiques & base d'alcalis ou de terres alcalines passent a

I'état de carbonates lorsqu’on les chauffe au rouge.

1. ACIDES INORGANIQUES,
PREMIER GROUPE.

Acides qui sont précipités de leurs solutions neutres par le chiorure ba-
rytique. Acides arsénieux, arsénique, chromique, sulfurique, phos-
phorique, borique, oxalique, fluoride hydrique, carbonique et
silicique.

Pour plus de facilité, nous établirons quatre divisions dans
ce groupe.

1° Acides qui, dans leur solution acide, sont décomposcs
par le sulfide hydrique, et qu'on doit avoir découvert déja en
procédant & la recherche des bases : acides arsénieux, arsé-
nique et chromique.

2° Acides non décomposables dans leur solution acide par le
sulfide hydrique, et dont les sels barytiques sont insolubles
dans le chloride hydrique. A cette division n’appartient que

Yacide sulfurigue seul.

(1) A moins cependant qu'on n’admette Peau comme faisant partie inté-
grante de sa conslitution , et pon point comme lui servant de hase.
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3° Acides non décomposables dans leur solution acide par le
sulfide hydriqne, et dont les scls barytiques se dissolvent sans
se décomposer, visiblement du moins, dans le chloride hydri-
que, parce qu'en chauffant ou concentrant leur solution dans ce
réactif, ces acides ne peuvent point étre isolés et mis a nu:
acides phosphorique, borique , oxalique et fluoride hydrique.
81 nous rangeons dans ce groupe l'acide oxalique, quoiqu’il
appartienne aux acides organiques, c’est parce que ses sels
se décomposant au rouge sans se charbonner , on pourrait en
conclure & tort absence des acides organiques.

4° Acides qui nc sont pas précipités de leur solution acide par
le sulfide hydrique, et dont les sels barytiques se dissolvent
dans le chloride hydrique en se décomposant et en mettant leur
acide en liberté: acides carbonique et silicique.

PREMIERE DIVISION.

§ 99.

a. Nous avons vu plus haut que les acides arsénieux et
arsénigue sont décomposés par le sulfide hydrique en leurs
sulfures correspondants. C’est & cause de cette réaction qui
les ferait prendre pour des bases plutdt que pour des acides
que nous avons été obligé d'en parler en nous occupant des
bases. (Voyez § 97.)

b. Acide chromique. Cr0,.

1°L’acide chromique se présente sous forme de masse cris-
talline rouge écarlate, ou de cristanx en aiguilles bien détermi-
nées. Au rouge , il se décompose en oxyde chromique et en oxy-
gene. Exposé a Tair, il tombe rapidement en déliquescence.
1l se dissout dans I'eau, qu’il colore en rouge brun foncé. Cetto
solulion conserve sa couleur méme lorsqu'elle est trés-forte-
ment étendue.

2° Tousles chromates sont rouges ou jaunes. La plupartd’entre
eux sont insolubles dans I'eau. Quelques-uns se décomposent au
rouge. Ceux qui sont & base d’alcalis résistent au feu et se dis—
solvent dans I'eau. Les solutions des chromates alcalins neutres
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sont jaunes ; celles des chromates acides sont rouges; elles con—
servent ces teintes-la , méme lorsqu’elles sont fortement éten-
dues. La couleur jaune de la solution d'un chromate neutre
passe au rouge lorsqu’on y verse un acide minéral, parce qu'il
g'y forme alors un sel acide.

3" Le sulfide hydrique réduit I'acide chromique libre et eom-
biné, en produisant de T'oxyde chromique, de I'acide sulfuri-
que, de I'eau et un dépdt de soufre. La chaleur favorise cette
décomposition. Quand la solution ne contient pas un acide libre,
iln'y a qu'une partie de l'oxyde chromique formé qui se dis-
solve dans I'acide sulfurique né en méme temps que lui, et il se
dépose um précipité gris verdatre formé d’hydrate d’oxyde
chromique et de soufre. Quand la liqueur centient un acide
libre, le précipité qui se forme est de beaucoup plus petit et
formé de soufre presque pur. Dans 'un et 'autre cas la liqueur
se colore en vert, parce qu’il 8’y dissout un sel 4 base d’oxyde
chromique.

4° Il y a encore plusieurs autres moyens de ramener I'acide
chromique & I'état d’oxyde. Nous pouvons employer dans ce
but Vacide sulfureux, ou bien le chauffer avec du chloride hy-
driqua , surtout aprés y avoir ajouté de I'alcool. Il se dégage
alors du chlorure d’éthyle et de I'aldéhyde. On peut aussi se
servir dans ce but, du zinc métallique, ou bicn enfin chauffer
Tacide chromique avee de I'acide tartrique ou oxalique, ete.
Ces différentes actions sont faciles 4 reconnaitre & ce que la
couleur rouge ou jaune de la solution passe a la teinte verte ca-
ractéristique des sels d’oxyde chromique.

5° Le chlorure barytique praduit un précipité blanc jaunitre
de chromate barytique, BaO, CrOy, soluble dans les acides ni-
trique et chloride hydrique.

6° Le nitrate argentique produit un précipité pourpre foncéd
de chromate argentique, AgO, Cr0Qy, soluble dans P'acide nitri-
que et dans 'ammoniaque.

7° L'acétate plombique produit un précipité jaune de chro-
mate plombique, Pb0, Cr0,,soluble dansla potasse, peu soluble
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dans P'acide nitrique étendu. Lorsqu'on le chautfe avec de I'am-
moniaque sa couleur jaune passe au rouge.

8 Lorsqu’on fait fondre les chromates insolubles avec du
carbonale sodique et du salpélre, et-qu’on dissout le tout dans
T'eau, on obtient dans la liqueur tout T'acide chromique uni
aux alcalis. L’addition d’un exces d'acide fait passer au rouge
la couleur jaune de cctte solution. Le précipité insoluble dans
I'eau est formé des oxydes ou des carbonates, des métaux, aux
oxydes desquels I'acide chromique ¢tait combiné.

Observations.— On doit avoir déja découvert I'acide chromi-
que, en faisant la recherche des bases, puisque le sulfide hy-
drique Ie transforme en oxyde chromique. La couleur des solu-
tions de cet acide est d’ailleurs tellement prononcée qu'une fois
qu’on la trouve il est presque inutile d'employer d’autres moyens
pour s’assurer de sa présence. Quand on a des raisons pour
croire & la présence de P'acide chromique dans une liqueur
qui contient en méme temps des oxydes métalliques, il faut
opérer la réduction del'acide chromique avec I'acide sulfureux,
ou avec le mélange de chloride hydrique et d’alcool, et non
pas avec le sulfide hydrique. Les sels de plomb et d’argent ca-
ractérisent de la maniére la plus tranchée cet acide dans sa so-
lution aqueuse.

DECXIEME DIVISION,
§ 100.
a. Acide sulfurigque. S0,.

4° L’acide sulfurique anhydre est une masse fibreuse, cris-
talline, qui fume trésfortement & Tair. Son hydrate est un
fluide limpide , huileux et incolore. Tous les deux charbonnent
les substances organiques. Ils s’unissent tous les deux 4 1'eau en
toutes proportions, et en dégageant une chaleur bien sensible.

?° Les sulfates sont presque tous solubles dans I'cau ; ceux
qui ne 8’y dissolvent pas sont blancs en général, et ceux qui
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s'y dissolvent, incolores lorsqu'ils sont cristallisés. Les sulfates
des alcalis el des terres alcalines ne se décomposent pas au
rouge.

3° Le chlorure barytique produit, dans les solutions d’acide
sulfurique et des sulfates, méme les plus étendues, un préci-
pité trés-divisé, blane et lourd de sulfate harytique, BaO, SO,
insoluble dans les acides nitrigue et chloride hydrique,

£ L'acélate plombique forme un précipité blanc et lourd de
sulfate plombique, PbO, SO,, peu soluble dans ’acide nitrique
¢tendu, soluble dans le chloride hydrique concentré et chand.

5° En faisant fondre, avec des carbonales alcalins, les sul- -
fales insolubles dans I'ean et les acides, ils se transforment en
carbonate et en sulfate de Falcali emplové.

6° En fondant des sulfates avec un mélange de soude et de char-
bon sur un fil de platine , 4 la flamme intérieure du chalumeau,
lacide sulfurique se réduit, et il se forme du sulfure sodique
qu'il est facile de reconnaitre & 'odeur de sulfide hydrique qu’il
dégage lorsqu'on I'humecte avec un acide. En portant le sel
trait¢ de cette maniere sur un papier imhibé d’'une solution
plombique, ou sur wne piéce de monnaie d’argent neuve, il 8’y
forme aussitdt une tache noire de sulfure plombique ou argen-
tique.

Observations. — 11 est facile de distinguer Vacide sulfurique
de presque tous les autres acides, a la réaction caractéristique
et extrémement sensible qu'il exerce sur les sels barytiques.
11 faut se garder de confondre avec le sulfate barytique les pré-
cipités de chlorure et de nitrate barytiques qui se forment
toutes les fois qu'on verse les solutions aqueuses de ces sels
dans des liqueurs qui contiennent beaucoup d’'acide nitrique,
ou chloride hydrique libres. On distingue facilement ces pré-
cipités-la d’avec le sulfate barytique, parce qu'ils se dissolvent
lorsqu’on étend d’eau la liqueur acide.

Par son action sur les sels barytiques, I'acide sulfurique pour-
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rait étre confondu avec le fluosilicate hydrique ; aussi, quoique
cet acide n'entre pas dans le cercle de nos recherches , devons-
nous faire observer que, pour peu qu'on ait quelques doutes
sur la nature d’un précipité barytique de cette nature, on saura
bien vite 4 quoi s'en tenir en le traitant au chalumeau avec le
mélange de soude et de charbon (§ 100, 6).

TROTSIEME DIVISION.
§ 101.
a. Acide phosphorique. PO,.

Nous ne parlercns ici que de I'acide phosphorique tribasique,
parce que c'est lui et ses sels qui reviennent le plus souvent en
pharmacie. Nous ne parlerons pas des acides bibasique et uni-
basique.

4° L'hydrate de I'acide phosphorique ordinaire, PO,--3HO0,
constitue des cristaux limpides qui, 4 I'air, se changent rapide-
ment en une solution sirupeuse et non caustique. Chauffé, il
perd un ou deux atomes d’eau et se change par conséquent alors
en hydrate d’acide pyro ou métaphosphorique.

2° Les phosphates des bases fixes ne se décomposent pas
complétement lorsqu’on les chauffe ; mais, suivant le degré de
chaleur employé, ils peuvent se transformer en pyro ou méta—
phosphates, suivant qu’ils perdent un ou deux équivalents d’eau
basique. De tous les phosphates, les phosphates alcalins sont
les seuls qui, & I'état neutre, soient solubles dans I'eau. Leur
solution posséde une réaction alcaline.

3° Lé¢ chlorure barytique produit, dans la solution aqueuse
des phosphates neutres ou basiques, un précipité de phosphate
barytique blanc, 2Ba0, HO, PO,, ou 3Ba0, PO,, soluble dans

les acides nitrique et chloride hydrique, peu soluble dans le
~ chlorure ammonique (4).

4° La solution de gypse fait naitre, dans les solutions neutres

(1) Le précipilé qui se forme a la premi2re de ces formules, lorsque la so-
lution contient un phosphate alcalin & deux équivalents de base fixe ou d"am-
moniaque; lorsq’il en a trois, le précipilé posséde la seconde de ces for-
mules.
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ou alcalines. un précipité blanc de phosphate calcique,
2Ca0, HO, PO,, ou 3CaQ, PO,, trés-soluble dans les acides,
méme dans l'acide acétique.

5° Le chlorure ou le sulfate magnésique produisent, dans les
liqueurs neutres, un précipité blane de phosphate magnésique,
2M=0, HO, PO,, qui n’est sensible que dans les solutions con-
centrées, surtout aprés qu’on les a chauffées. Mais si on verse
dans la liqueur de I'ammoniaque libre ou carbonatée, il se forme,
méme dans les solutions trés-étendues, un préeipité blanc,
cristallin , de phosphate basique ammoniaco-magnésique,
2Mg0, NILO, PO, qui se dépose facilement au fond du vase,
et qui, insoluble dans I'ammoniaque et dans le chlorur: ammo-
nique, se dissout facilement dans les acides, méme dans Facide
acétique. Le précipité ne se forme souvent qu’aprés un certain

" temps : on facilite sa production en remuant la liqueur (§89, d.'7).

Les solutions des sels magnésiques produisent aussitot, dans
les solutions méme étendues des phosphates a trois équiva—
lents de base fixe , un précipité de phosphate magnésique basis
que, 3Mg0O, PO,.

6° Le nitrate argentique précipite, de la solution des phos-
phates alcalins neutres et basiques, du phosphate argentique,
PO?43(A20), jaune clair. Si la liqueur dans laquelle s’est
formé le précipité contenait un phosphate basique, elle de-
vient alors neutre; si elle contenait un sel neutre, elle devient
acide, parce que, pour trois équivalents d’oxyde argentique que
l'acide nitrique céde a Pacide phosphorique, il ne recoit gue
deux équivalents d’aleali et un équivalent d’eau; or, comme
ce dernier ne lui Ote rien de ses propriétés acides, il est clair
que la solution doit devenir acide dans le second cas.

7% L'acétate plombique produit, dans les solutions neutres
ou alcalines, un précipité blanc de phosphate plombigque,
3Pb0, POy, soluble dans I'acide nitrique, presque insoluble
dans I'acide acétique. La maniére dont il se conduit , lorsqu’on
le traite par le chalumeau, offre un excellent moyen de décou-
vrir ['acide phosphorique. Chauffé sur le charbon, 4 la flamme
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intérieure du chalumeau, il ne se réduit pas, ou avec la plus
grande peine , et la perle ainsi oblenue, transparente et inco-
lore 4 la flamme d'oxydation, se trouble par le refroidisse-
ment ; elle cristallise ensuite et présente presque toujours alors
une forme dodécaé¢drique bien nette.

8% Quand on verse, sur une combinaison contenant de
I’acide phosphorique, n’importe sous quelle forme, du chloride
hydrique, jusqu’a ce qu’elle devienne acide, et qu'on y ajoute
alors une ou deux gouttes de chloride ferrigne, puis un excés
d’acétate potassique, on obtient toujours un précipité blane,
en flocons gélatineux de phosphate ferrique, 2Fe,0,, 3HOH-
3P0,. Si on ajoute plus de chloride ferrique qu'il n’en faut pour
saturer tout l'acide phosphorique en présence duquel il se trouve,
la liqueur dans laquelle le précipité est suspendn parait
rouge ; dans I'autre cas elle est incolore. Quand I'acide phospho-
rique n'existe qu’en quantité excessivement minime, le précipité
ne devient bien visible qu'aprés douze ou vingt-quatre heures.
Ce procédé pour découvrir I'acide phosphorique est applicable
a tous les cas; il est cependant utile surtout, pour déceler
Yacide phosphorique dans les solutions acides des phosphates,
des terres alcalines. Pour séparer tout I'acide phosphorique
conlenu dans cés derniers , il faut gjouter & leur solution assez
de chlorure ferrique pour que la solution reste rouge aprés
l'addition d’un exces d’acétate potassique. On fait bouillir et on
précipite ainsi tout l'oxyde ferrique avec I'acide phosphorique,
puis on filire et on obtient, dans la liqueur filtrée, les terres
alcalines sous forme de chlorures.

b. Acide borique. BO,.

1° Anhydre, I'acide borique constitue un verre incolore; hy-
draté , une masse blanche et poreuse, cristallisé, des espéces
d’écailles brillantes. 11 est soluble dans I'eau et dans l'alcool.
Ses solutions rougissent le tournesol et brunissent le curcuma.
2° Les borates ne se décomposent pas au rouge ; les borates
alcalins sont los seuls qui se dissolvent facilement dans l'ean
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Leurs solutions sont incolores et présentent toutes , méme celles
des sels acides, une réaction alcaline.

3 Le chlorure barytique produit, dans les solutions des
horates, quand.elles ne sont pas trop éiendues, un précipité
blane de borate barytique, BaO, BO,, soluble dans les acides ct
dans les sels ammoniacaux.

4" Le nitrate argenlique produit, dans les solutions concen-
trées des borates, un précipité blanc de borate argentique,
Ag0, BO,, soluble dans 'acide nitrique et dans I'ammoniaque.

8° En versant de I'acide sulfurique ou du chloride hydrique
dans les solutions des borates trés-concentrées et préparées a
chaud, il s'en précipite , par le refroidissement , de I'acide bo-
rique en brillantes écailles cristallines.

6° Lorsqu’on verse de 'alcool sur de l'acide borique libre
ou sur des borates, aprés avoir ajouté a ces derniers de I'acide
sulfurique, afin de mettre en liberté I'acide borique, et qu’on
I'altume, la flamme de l'alcool se colore, surtout quand on re-
mue le mélange , en vert joundtre. Cette coloration provient de
T'acide borique qui, entrainé par la flamme de I'alcool, est porté
parelle au rouge. Cette réaction devient beaucoup plus sensible
lorsqu'on chauffe la capsule contenant le mélange, qu'on allume
I'alcool, qu'on le laisse briler un instant, qu'on I'éteint, puis
le rallume ensuite, Alors, au moment ou Ia flamme s’éléve pour
la premiére fois, ses bords paraissent verts, lors méme que la
substance qu’on examine contient trop peud’acide borique pour
qu'il colore la flamme en suivant le procédé habituel. II faut
prendre de V’acide sulfurique concentré et en prendre assez.

c. Acide oxalique. 20 4 0=C,0, = 0.

A° L’hydrate d’acide oxalique est une poudre blanche; I'acide
oxalique cristallisé constitue des colonues rhombes et incolores.
Ces deux composés se dissolvent facilement dans 'eau et dans
I'alcool. Chauffé brusquement dans des vases ouverts, une par-
lie de Phydrate se décompose, tandis que Pautre se volatilise
sans se décomposer. Ces vapeurs excitent violemment la toux.
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2° Au rouge, tous les oxalates se décomposent en acide et
en oxyde carboniques. Quand les oxalates alcalins et terreux
sont purs, ils se changent alors, sans déposer de charbon,
en carbonates, et les oxalates métalliques laissent, suivant le
- degré de réduclibilité de leur base, le métal pur ou son oxyde.
Les oxalates alcalins, ainsi que quelques-uns des oxalates mé-
talliques, sont les seuls de ces sels qui soient solubles dans
I'eau.

3° Le chlorure barytique produit, dans les solutions neutres
des oxalates, un précipité blanc d’oxalate barytique, Ba0, 0,
soluble dans les acides nitrique et chloride hydrique, et moins
soluble dans les sels ammoniacaux, que le borate barytique.

£° Le nilrale argentique produit, dans les mémes circon-
stances, un précipité blanc d'oxalate argentique, Ag0, O, so-
luble dans l'acide nitrique et dans I'ammoniaque.

59 L’eau de chausx, ainsi que tous les sels calciques solubles, et
1a solution de gypse, produisent, dans les sclutions de I'acide
libre et combiné, méme lorsqu’elles sont trés-étendues , un pré-
cipité blanc trés-divisé d’oxalate calcique, Ca0, O, qui se dis—
sout trés-facilement dans les acides unitrique et chloride hy-
drique, ot qui est presque insoluble dans les acides oxalique et
acétique. Les sels ammoniacaux n’empéchent point sa forma-
tion. Une addition d’ammoniaque facilite beaucoup la précipi-
tation des sels calciques par I'acide oxalique.

6° En chauffant de I'acide oxalique, ou un ozalate desséché ,
avec un exces d'acide sulfurique conceniré, on lui enléve eau
nécessaire 2 son existence; aussi I'acide oxalique se décom-
posc-t-il alors en acide et en oxyde carboniques, qui se déga~
gent en produisant une forte effervescence, C,0, = CO0 - CO,.
Quand on n’a pas opéré sur une trop petite quantité de matiére,
on peut allumer I'oxyde carbonique qui se dégage; il brile avec
une flamme bleue. Si, dans cette action, I'acide sullurique
prend une teinte foncée, c'est une preuve que’l'acide oxalique
était mélangé avec une substance organique.
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d. Fluoride hydrique. FIH.

1° Cet acide estun fluide incolore, trés-volatil, fumant a lair,
dégageant des vapeurs piquantes, et miscible & Ieau en toutes
proportions. Il se distingue de fous les autres par la propriété
qu'il a de dissoudre la modification insoluble de I'acide silicique,
ainsi que les silicates insolubles, dansle chloride hydrique. Les
produits de cette action sont du fluoride silicique et de I'eau,
8i0; + 3FIH=S5iFl, - 3H0. Le fluoride hydrique se décom-
pose de la méme maniére, en présence des oxydes métalliques;
il se forme des fluorures métalliques et de I'eau.

2° Les fluorures alcalins sont solubles dans I'eau , les fluorures
terreux n’y sont pas, ou trés-peu solubles. Le fluorure alumi-
nique 8’y dissout facilement. Les fluorures correspondant aux
oxydes des métaux lourds sont presque tous trés-peu solubles
dans I'eau; par exemple, les fluorures cuivrique, plombique,
zincique ; beaucoup d’autres, tels que ceux de fer, d'étain, de
mercure, elc., 8’y dissolvent facilement.

Beaucoup de fluorures insolubles, oy peu solubles dans 'eau,
se dissolvent dans le fluoride hydrique libre; d’autres ne g’y
dissolvent pas. .

- Portés aurouge , dans un creuset, la plupart des fluorures ne
se décomposent pas.

3% Quand on ajoute du chlorure calcique & une solution
aqueuse de fluoride hydrique ou d'un fluorure, il y a produc~
tion de fluorure calcique sous forme de précipité gélatineux si
transparent qu’on croit d’abord que la liqueur n’a pas subi de
changement; une addition d’ammoniaque opére sa compléte sé-
paration. Ce précipité est insoluble, & froid, dans les acides
nitrigne et chloride hydrique, ainsi que dans les liqueurs alca—
lines. Il ’en dissout des traces, dans le chloride hydrique, &
T'aide de I'ébullition. 11 est & peine plus soluble dans le fluoride
hydrique libre que dans I'cau.

4° Quand on méle un fluorure quelconque, en poudre fine,
avec du verre ou du sable broyés anssi fin que possible, et qu'on

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



160 ANALYSE CHIMIQUE QUALITATIVE. [§ 104,

verse sur le mélange, dans un tube d’essai, de l'acide sulfu-
rique concentré, il s'en dégage, lorsqu'on chauffe, du fluoride
silicique qui forme au contact de I'air, quand’il est humide, un
épais nuage blanc. Si; au moyen d’un tube, on fait passer ce
gaz dans l'eau, il s’y dépose de 'acide silicique gélatineux, et
la liqueur devient fortement acide, parce qu'il s’y forme en
méme temps du fluosilicate hydrique (voyez § 45 ). Quand on
ne peut opérer que sur de trés—petites quantités, il fant tout
simplement faire passer le gaz qui se dégage au fravers d'un
tube de verre humecté d’eau; il ne tarde pas a se troubler
dans toute sa longueur, a cause de lacide silicique qui est mis
en liberté, Faite de cette maniére, eette réaction est trés-sen-
sible. .

5" Lorsqu’on verse de l'acide sulfurique dans la solution d’un
fluorure, et qu'on dépose cette liqueur acide sur une plaque de
verre, recouverte d’une légére couche de cire qu'on obtient faci-
lement en faisant fondre un morceau de cire sur une plaque de
verre, 4 la surface de laquelle on 'étend bien uniformément,
on peut l'attaquer en opérant comme nous allons le dire. Sur
cette couche de cire on trace quelques caractéres avec un corps
qui ne soit pas trop dur: on se sert pour cela d’un morceau de
bois ou d’0s, sur lesquels on appuie assez fortement pour enle-
ver la cire jusqu’au verre. Ces caractéres paraissent plus ou
moins corrodés, aprés I'opération, lorsqu’on a fait disparaitre
la cire, ce quon fait en chauffant la plaque, enlevant 'enduit
avee un linge, et les particules de cire qui peuvent v adhérer
encore, avec de I'essence de térébenthine.

Lorsqu’on n’a que fort peu de la solution acide dont nous ve-
nons de parler, on I'évapore doucement & sec, dans un verre
de montre, dont le fond parait terne et dépoli, aprés qu'on a
enlevé le mélange avec de 'eau.

6° Si, dans un creuset de platine, fermé avec une plaque de
verre, comme nous I'avons dit plus haut, on verse de 'acide
sulfurique concentré sur un fluorure soluble ou insoluble, réduit
en poudre fine; si on chauffe doucement le creuset, de ma-
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niére 4 ne pas fondre la cire de la plaque, ce quon empéche
d’ailleurs facilement en humectant, avec de l'eau, son coté
extérieur; si enfin on [aisse cette plaque en contact avec les
vapeurs pendant 20 a 30 minutes, les caracteres tracés sur
la cire apparaissent sur la plaque de verre aprés quon en
a enlevé la cire. Lorsque la quantité de fluoride hydrique dé-
gagé par lacide sulfurique est trés-petite, il arrive souvent
qu'apres avoir enlevé la cire, on ne voit plus les caractéres;
il suffit, dans ce cas-la, de pousser I'haleine sur la plaque,
pour les voir reparaitre, ce qui vient de ce que les parties atta-
quées retiennent mieux l'eau que celles qui ne le sont pas.

Observations. — La troisiéeme section comprend, ainsi que
nous l'avons dit, les acides phospherique, borique, oxalique et
fluoride hydrique ; nous avons vu que leurs sels barytiruesse dis-
solvent sans se décomposer dans le chioride hydrique, d'ol les
alcalis les précipitent, sans altération, en neutralisant cet acide.
Comme les arsénite, arséniate, et chromate barytiques pré—
sentent les mémes propriétés, il est clair qu'il faut d’abord éloi-
gner ces acides de la dissolution dans laquelle on veut chercher
les acides phosphorique, borique, oxalique, ou fluoride hy-
drigue. Il ne faut cependant pas attacher une grande impor-
lance & cefte réaction, pour manifester la présence de ces
acides, et encore moins pour les séparer d’avec d’autres acides,
puisque les sels barytiques des acides dont nous nous occupons,
et surtout celui que forme I'acide borique, ne sont pas préci-
pités, par I'ammoniague, de leur solution dans lo chloride hy—
drique, pour peu que la solution contienne d’acide libre, ou, ce
qui revient au méme, si elle contient une assez grande quantité
d’un sel ammonique.

On reconnait tonjours I'acide borique & la couleur qu’il com-
munique a la flamme de 'alcool, quand on a soin de concen-
trer suffisamment les solutions avant que d’y verser l'alcool ;
ou bien, dans le cas olt on aurait un borate, aprés y avoir ajouté
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de I'acide sulfurique en quantité suffisante. Il est bon d’em-
ployer ce dernier concentré. Lorsque 'acide borique est libre
dans la liqueur, il faut 'unir avec un alcali avant que de la con-
centrer; sans cela, il s’en perd une grande quantité qui est en-
trainée par les vapeurs d’eau.

L’acide phosphoriqus est suffisamment caractérisé par son sel
argentique jaune; par les propriétés toutes spéeiales de son sel
basique ammoniaco-magnésique, dont la plus remarquable est
son insolubilité dans le sel amumoniac; par la manidre dont le
phosphate plombique se comporte au chalumeau; et enfin, et
surtout, par I'action qu'il exerce sur le mélange de chlorure fer-
rique et d'acétate potassique. Pour décomposer les phosphates
terreux, le meilleur moyen que nous possédions consiste a les
dissoudre dans le chloride hvdrique, et a traiter la liqueur par
le chlorure ferrique, additionné d’acétate potassique.

11 est facile de reconnaitre I'scide oxalique par la solution de
gypse, pourvu gu’on se rappelle que le précipité qu'il y déter-
mine ne doit pas disparaitre par une addition d’acide acétique,
ece qui le distingue de I'acide phosphorique; mais qu'il doit se
dissoudre facilement dans le chloride hydrique, et se transfor—
mer en carbonate calcique lorsqu’on le porte au rouge, ce qui
le distingue du fluoride hydrique. Les oxalates terreux se dé-
composent totalement lorsqu’on les fait bouillir avec du carbo-
nate sodique.

Enfin, il est difficile de confondre le fluoride hydrique avec
aucun des autres acides; on le reconnait toujours, et avec au-
tant de netteté que de facilité, a la réaction indiquée au § 4.
Les méthodes indiquées aux §§ b et 6 ne peuvent étre appli—
quées que lorsqu’il n’y a pas d’acide silicique dans le mélange,
ce qu'il ne faut pas oublier,
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QUATRIEME DIVISION.
§ 102.
a, Acide carbonique, CO,.

1" A la température et sous la pression ordinaires, l'acide
carbonique est un gaz incolore, tellement plus pesant que l'air
qu'on peut le verser d’'un vase dans un autre. Il est soluble dans
’eau. Cette solution, qui a un faible gout acide et piquant,
abandonne tout son acide carbonique lorsqu’on la chauffe.

2° Les carbonates alcalins perdent, au rouge, une partie de
leur acide carbonique. Tous ceux dont la base est incolore sont
blancs ou incolores. Les carbonates alcalins sont les seuls car-
bonates solubles & 1’état neutre; leur solution est fortement alca-
line. De plus, les carbonates terreux, ainsi que quelques car—
bonates métalliques, se dissolvent aussi dans I'eau lorsqu’ils
sont & 'état de bicarbanates.

3° Les carbonates sont décomposés par tous les acides libres
golubles dans I'eau, & I'exception des cyanide et sulfide hydri-
ques; I'acide carbonique se dégage alors avec effervescence sous
forme de gaz incolore presque inodore, et rougissant le tour-
nesol. Il faut, pour décomposer les carbonates, et suriout les
carbonates alcalins, employer un exces d’acide, parce qu’en ne
I'y mettant pas en quantité sufisante on n’arrive souvent qu’a
former des carbonates acides, sans déterminer d’effervescence.

Pour découvrir, de cette maniere, I'acide carbonique dans
les corps, il faut d’abord verser sur eux de 'eau, et immédiate-
ment aprés 'acide; comme de cette maniere on voit sortir du
fluide les hulles du gaz, on ne peut pas se tromper. Quand on
veul se convaincre directement que le gaz qui s’échappe est
bien de l'acide carbunique, on verse un peu de celui qui s’est
dézagé dans le tube & essais (et non pas de la liqueur qui s’y
trouve), dans un autre tube, au fond duquel on a yersé un peu
d’eau de chaux , avec laquelle on secoue fortement le gaz, qui,
s'il est bien de I'acide carbonique, y forme un abondant préci-
pité de carbonate calcique, Ca0, CO,.
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£° L’eau de chaux ou de baryfe produit, dans les liqueurs
contenant de l'acide carbonique ou des carbonates solubles, un
précipité blanc de carbonate neutre caleique, Ca0, CO,, ou
barytique, Ba0, CO,. Quand on veut reconnaitre la présence
de I'acide carbonique libre, il faut toujours employer un excés
du réactif, parce que les carbonates terreux sont solubles dans
Peau lorsqu’ils sont acides. Les précipités formés se dissolvent
avec effervescence dans les acides, d’ou 'ammoniaque ne les
précipite plus, une fois qu'on a chassé de la solution tout
'acide carbonique en la faisant bouillir.

5° Les chlorures calcique et barylique produisent immédiate-
ment dans les carbonates alcalins neutres, et seulement a I'aide
de I'ébullition dans les bicarbonates, un précipité de carbonate
calcique ou barytique. Ils ne sont pas précipités par I'acide
carbonique libre.

6. Acide silicique. Si0,.

1° Cet acide s'offre & nous sous deux modifications: 'une
soluble dans l'eau et les acides; P'autre n’est attaquée que par
le fluoride hydrique. La modilication soluble devient inso—
luble lorsqu'on la chauffe. En fondant I'acide silicique avec des
alcalis libres ou carbonatés, on produit un silicate basique so—
Iuble dans l'eau. Les acides séparent de cette solution I'acide
silicique, sous la modification scluble. La modification scluble
de I'acide silicique, bouillie avec une solution de potasse caus-
tique ou carbonatée, sy dissout facilement, tandis que la modis
fication insoluble ne s’y dissout que trés-difficilement. Les sili-
cates alcalins sont les sculs qui soient solubles dans I'eau.

2° La solution des silicates alcalins est décomposcée par tous
les acides; lorsqu’elle est trés-concentrée, l'acide silicique s'en
preécipite en flocons gélatineux ; lorsqu’elle est étendue, il reste
en dissolution. Quand on ajoute & cetle dernidére un excds de
chloride hydrique, ou d'acide nitrique, et qu’on 1'évapore &
siecité, I'acide silicique passe de la modification soluble a l'in-
soluble; aussi, lorsqu’on lave avec de l'eau le résidu de 1'éva-
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poratian, I'acide silicique reste-t-il sous forme de poudre blanche,
craquant entre les dents. En ajoutant du scl ammoniac aux so-
lutions des silicates alealins, on en précipite aussi de 'hydrate
d’acide silicique.

3" Les silicates terreux et métalliques contiennent aussi
l'acide silicique sous forme soluble ou insoluble. Dans le pre-
mier ¢as, ils sont décomposés par le chloride hydrique ou I'acide
nitrique bouillants; I'acide silicique se sépare en gelée, ou sous
forme de poudre, et la base s’unit 4 l'acide employé. Dans le
second cas, les acides ne pouvant séparer ['acide silicique de la
base avec laquelle il est uni, on est obligé de les décomposer
par la voie humide, & I'aide du fluoride hydrique, ou, par la
voie seche, en les fondant avec des carbonates alcalins.

& La soude dissout, au chalumeau, beaucoup d’acide sili-
cique, avec lequel elle forme un verre incolore, qui reste lim-
pide en se refroidissant, et qui est formé de silicate sodique.
Pendant la fusion, de l'acide carbonique se dégage avec effer-
vescence. Cette réaction mangue souvent aux commencanis, et
cela parce qu’ils prennent ordinairement trop de soude pour
faire cet essai.

5" Le sel de phosphore ne dissout presque pas l'acide sili-
cique. Comme il nage, sous forme de masse opaque, dans la
perle limpide, il peut ainsi étre mieux vu lorsqu’elle est encore
rouge qu'aprés qu'elle est refroidie. Les silicates se conduisent
de méme, parce que le sel de phosphore leur enléve leur base
qu’il dissout, sans toucher & leur acide silicique, puisqu'il y est
insoluble.

Conclusion et ohservalions. — On rcconnalt facilement T'acide
carbnnique a ce que ses sels, en présence des acides , dégagent
un gaz presque inodore. Lorsqu'on a des combinaisons qui dé-
gagent en méme temps d’autres gaz, on les essave en les faisant
passer dans de I'cau de chaux cu de baryte.

Quand I'acide silicique existe sous sa medification soluble, a
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laquelle il faut toujours I'amener, on le reconnait, lorsqu’aprés
avoir saturé ses combinaisons par I'acide nitrique, ou par le
chloride hydrique, on les évapore a sec; qu’on lave le résidu
avec de I'eau, et qu'on essaye au chalumeau la partie qui ne
s'y est pas dissoute.

\ DEUXIEME GROUPE.

Acides non précipitables par le chlorure barytique, précipités par le
nitrate argentique, Chloride hydrique , bromide bydrique , iodide
hydrique, cyanide hydrique et sulfide hydrique..

§ 103.

Les sels argentiques, formés par ces acides, ne se dissolvent
pas dans I'acide nitrique étendu. Les acides appartenant & ce
groupe se décomposent en présence des oxydes métalligues,
de maniére a former des combinaisons de ces métaux avec des
métalloides, d’un cdté; et, de l'autre, de I'eau provenant de
I'union de I'hydrogéne de P'acide avec 'oxygene de la base.

a. Chloride hydrique. CIH.

1° A la tempdrature et sous la pression ordinaires, le chlo-
ride hydrique est un gaz incolore, fumant trés-fortement au
contact de l'air, étouffant, trés-irritant, et excessivement so~
luble dans l'eau. Sa solation, 'acide hydrochlorique commun,
perd, lorsquw’on la chauffe, la plus grande partie du gaz qu’elle
avait dissous.

2° Les chlorures métalliques neutres sont, en général, solubled
dans leau, & I'exception des chlorures argentique, plombique
et mercurcux; la plupart sont blanes ou incolores; beaucoup
d’entre eux se volatilisent sans se décomposer, lorsqu'on les
chauffe; d’autres se décomposent au rouge; il y en a peu qui
résistent a cette température.

3° Le chloride hydrique libre, ainsi que les solutions des
chlorures, produisent dans le nitrate argentique, lors méme
quelles sont trés-fortement étendues, un précipité blane que
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la lumiére colore en violet, puis en noirdtre; c’est du chlorure
argentique, AgCl, qui est insoluble dans I'acide nitrique, trés-
soluble dans I'ammoniaque, et qui, lorsqu’on le chauffe, se fond
sans se décomposer (§ 93, a. 5).

4° Le nitrate mercureux et Lacétale plombique produisent,
daus les liqueurs contenant du chloride hydrique libre cu des
chlorures, des précipités de chlorure mercureux, HgCl, ou
plombique, PbCl. (Voyez, pour les propriétés de ces précipités,
§93, b. 5, et § 93, c. 6.)

5° Quand on chauffe des chlorures avec du suroxyde manga-
nique et de Uacide sulfurigue, il s’en dégage du chlore, faci-
lement reconnaissable & sa couleur jaune verditre et 3 son
odeur.

6° Quand on broie un chlorure avec du chromale potassique,
quon porte le mélange dans une cornue tubulée, et qu'on verse
sur lui de I'acide suifurique concentrd, il s’en dégage, lors-
qu'on chauffe doucement, un gaz rouge brun foncg (bichro-
mate chlore-chromique, CrCl;4-2 (CrO,) en grandgquanlité. 1l
se condense dans le récipient en un fluide de méme couleur.
En mélant ce chromate chloro-chromique avee un excés d'am-
moniaque, on obtient une liqueur colorée en jaune par du
chromate ammonique; les acides la font passer au rouge, en'y
déterminant la formation de chromate acide de cette base.

b. Bromide hydrique. BrH.

1° Le bromide hydrique, sg solution aqueuse, et les bro-
mures, présentent Panalogie [a plus grande, en général, avec
les composés correspondants du chlore.

2° Le nitrale argentique produit, dans la solution aqueuse du
bromide hydrique ou des bromures, un précipité blanc jau-
natre; la lumiere le colore en violet. C’est du bromure argen—
tique, AgBr, insoluble dans ['acide nitrique, et assez peu soluble
dans I'ammoniaque.

3° L'acide nitrique décompose, a chaud, le bromide hydrique
et les bromures, a I'exception des bromures argentique et mer-
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curique, en mettant du brome en liberté, parce qu’il s’empare
de I'hydrogene du premier et de la base des derniers. Alors,
st on a une liqueur, le brome la colore en rouge orangé; tandis
que si on a un bromure solide, il s’en dégage des vapeurs
rouge jaundlre de brome, reconnaissable a son odeur analogue
a celle du chlore. Quand on opére sur une suffisante quantité
de matiére, ces vapeurs se condensent en petites gouttes dans
la partie froide du tube.

4° Le chlore ou l'eau de chlore metient auvssi le brome en
liberté dans les liqueurs contenant quelqu'uce de ses combi-
naisons; elles se colorent alors en rouge jaundtre, si la quan-
tité du brome produit n’est pas trop petite. En versant dans
une liqueur traitée de ceite maniére de V'éther, si elle était
rouge jaunatre elle se décolore; tout le brome se dissout dans
I'éther, qui se colore en jaune, pour peu que la liqueur con-
tienne des traces de ce métalloide. En versant dans la solution
un peu de potasse caustique, clle sc décolore; on a du bro-
mate et du bromure potassiques; il suffit d’évaporer 4 sec et
de chauffer au rouge pour que tout le bromate se convertisse en
bromure. On traite ensuite la masse, chauffée au rouge , sui—
vant 5°, :

5° Quand on chauffe des bromures avec du peroxyde manga-
nique et de lacide sulfurique, on dégage des vapeurs rouge
jaundtre de brome; lorsqu’on n'a que de fort petites quantités
de bromure, on ne peut plus saisir la coulcur de ces vapeurs,
Il faut, dans ce cas, mettre l'essail dans une petite cornue, et
conduire les vapeurs qui 8’en dégagent a travers un long tube
de verre qu'on refroidit, dans un cylindre d’essai contenant de
la fécule humectée avec un peu d’eau. ( Voyez, pour ce qui peut
arriver alors, 6°,) N

6° La fécule humide au contact du brome libre, gazeus, ou
en dissolution, se colore en jaune. La teinte de cette coloration,
due a ce que le brome s'unit a I'amidon, n’est pas toujeurs la
méme. Pour rendre celte réaction aussi sensible que possible, il
faut fermer a la lampe le tube dans lequel se trouve le mélange

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



§103.] CHAP. 1IL. DES REACTIONS. 169

Iy

de fécule et de 1a liqueur a essayer. On retourne ensuite le
tube, de maniére a ce que la fécule se trouve A sa partie supé-
rieure et le mélange a sa partie inférieure. De celte maniére, la
plus légére Lrace de brome colore 'amidon en jaune aprés douze
ou vingt-quatre heures. Cette coloration disparailt au bout de
quelque temps.

7° Lorsqu'on verse sur le mélange d’un bromure avec du
chromate potassique de l'acide sulfurique, il s’en dégage,
comme avec les chlorures, un gaz rouge brun; mais celui-ci
est du brome pur; aussi quand on sature avec de l'ammo-
niaque la liqueur qui se condense, obtient-on une solution
incolore , et non pas jaune, comme dans le premier cas.

¢, lTodide bydrique. 1H.

1° L’iodide hydrique est un gaz incolore analogue aux chlo-
ride et bromide hydriques ; il est trés-soluble dans 'eau. L’io-
dide hydrique, aqueux et incolore, devient, au contact de I'air,
rapidement rouge brun, parce qu'il se forme alors de I'eau et
de 'hyperiodide hydrique, IH.

2¢ Les iodures ont aussi beaucoup de rapports avec les chlo-
rures; cependant parmi les iodures 4 base de métaux lourds, il
¥ en a beaucoup plus d'insolubles dans ’eau. Beaucoup d'entre
eux possédent des colorations toutes spéciales.

3° Le nilrale argentique produit, dans les solutions aqueuses
d'iodide hydrique et des iodures, un préeipité d’iodure argen-
tique, Agl, blanc jaunatre, passant au noir a la lumiére. Il est
insoluble dans V'acide nittique étendu, et trés-peu soluble dans
I'ammoniaque.

4° Lu solution d'une partie de sulfate cuivrique el deuxs parties
el quart de sulfate ferreua produit, dans la solution aqueuse et
neutre des jodures, un précipité blanc sale d'iodure cuivreux,
Cu,I. L’addition d'un peu d’ammoniaque favorise la précipita-
tion compléte de Viode. Les chlorures et les bromures ne sont
pas précipités par ce réactif.

5° L'acide nitrique décompose l'iodide hydrique et les iodures
aussi facilement que les combinaisons du brome; c'est ce gui

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 15



170 ANALYSE CHIMIQUE QUALITATIVE. [§ 10s.

fait que les solutions incolores d’iodide hydrique et des iodures
dans lesquelles orr verse de I'acide nitrique se colorent déjd, &
froid, en brun jaundtre, et qu'il se précipite, de celles qui sont
concentrées, de I'iode sous forme de poudre noire, tandis que de
Yoxyde nitrique se dégage avec effervescence. Les iodures solides
donoent, lorsqu’on les chauffe avec 'acide nitrique, outre de
Toxyde nitrique, des vapeurs violettes d’iode gui se condensent,
sous forme d’enduit noirdtre, dans la partie froide du tube.

6° Le chiore ef Ueau de chlore dégagent aussi l'iode de ses
combinaisons ; mais employés en excés, ils le changent en
chloride iodique, qui est incolore.

7° En chauffant des iodures avec de l'acide sulfurique con-
centré, ou bien avec de l'acide sulfurigue et du peroxyde man—
ganigque, il se dégage, dans I'un et I'autre cas, de I'iode recon-
naissable a Ia couleur viclette de sa vapeur. Dans le premier
cas, il se forme en méme temps de ["acide sulfureux. Quandl'iode
est en trés-petito quantité, il est impossible de le reconnaitre 4 la
couleur de sa vapeur; on ne peut plus alers le reconnaitre qu'a
sa maniére d'agir sur 'amidon, action dont nous allons parler.

8° Lorsqu’on met un peu d'empois de fécule étendu de beau~
coup d'eau dans une solution d’ivde ou dans celle d'un ivdure
ou de liodide hydrique, aprés en avoir mis en liberté l'iode au
moyen d’acide nitrique, il y & production, lors méme que I'iode
n'existe qu'en excessivement petite quantité, d’une coloration
violette ou bleu noirdtre, plus ou moins intense, ou d’un pré-
cipité de méme couleur; tous les deux sont dus & I'union de
Liode avec la fécule. Quand on emploie l'eau de chlore pour
mettre en liberté l'iode , il faut I'ajouter avec la plus grande
précaution, parce qu'en en employant un exces il se forme un
chlorure d'iode qui ne colore pas 'amidon en bleu. La maniére
la plus stire de découvrir 'iode dans les substances séches,
quelles qu’elles soienl, consiste & verser de I'acide sulfurique
concentré sur ces substances, aprés les avoir mises dans un petit
ballon qu'on ferme mal avec un bouchon, auquel on suspend une
bande de papier ou de toile blanche, couverte d'un enduit
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d’empois d’amidon, qui, au bout de quelques heures, se colore
en bleu, pour peu que le melange contienne de 'iode,

9° Les iodures se comportent, en présence du mélange de
chromate potassique et d'acide sulfurique , absclument de méme
qu’avec l'acide sulfurique seul. { Voyez § 103, a. 6.)

d. Cyanide hydrique. CyH.

1° Le cyanide hydrique est un fluide incolore, volatil, com—
bustible, dont I'odeur rappelle un peu celle des amandes
ameres. 1l est miscible & I'eau en foutes proportions, et se dé-
compose rapidement lorsqu’il est pur.

2° Les cyanures alcalins et terreux se dissolvent dans l'eau
en passant a I'état de cyanhydrates. Ils sont facilement décom-
posés par les acides, méme par I'acide carbonique: Au rougeils
ne se décomposent pas hors du contact de 1'air. Fondus avec les
oxydes de plomb, de cuivre, d’antimoine, d’étain et de beancoup
d’autres métaux, ils les réduisent en passant eux-mémes a l'état
de cyanates. Il n'y a que peu des cyanures des métaux lourds
qui svient solubles dans l'eau. Chauffés au rouge, ils se décom-
posent tous; les uns, comme les cyanures des métaux nobles,
en métal ot cyanogene; les autres, c’est-a-dire les cyanures de
tous les autres métaux lourds, en azote et en carbure métallique.
Beaucoup des cyanures des métaux ne sont pas attaqués par
les oxacides étendus, et ne sont que difficilement décomposes
par l'acide nitrique concentré el bouillant. En échange, les
chloride et sulfide hydrigue les décomposent presque tous, et
complétement,

Le cyanogéne s’unit & quelques métaux : fer, mhnganése,
cobalt et chrome, pour former avec eux des radicanx composés,
dans lesquels on ne peut plus déceler ces métaux par la plupart
des procédés ordinaires d’analyse.

3° Le niirale argentique produit,, dans les solutions de cyanide
hydrique et des cyanures alcalins, un précipité blanc de cya-
nure argentique, AgCy, soluble dans le cyanure potassique,
peu soluble dans ’'ammoniaque, insoluble dans I’acide nitrique,
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décomposable au rouge, et laissant alors de I'argent métallique
mélangé de paracyanure argentique.

4° En versant dans la solution d'un cyanhydrate alcalin une
solution de sulfafe ferreux laissée pendant quelque temps au
contact de I'air, ce qui la change en sulfate ferroso-ferrique, on.
y détermine la formation d’une coloration ou d’'un précipité de
blen de Prusse. (§ 91, f. 6.)

Pour reconnaitre de cette maniére le cyanide hydrique libre,
il faut donc auparavant I'unir & un alcali. Quand on emploie
trop d’alcali, il se précipite avec le bleu de Prusse de I'hydrate
d’oxydes ferreux et ferrique; il faut alors dissoudre ce dernier
dans Ie chloride hydrique, afin de pouvoir mieux distinguer la
couleur bleue du premier.

5° En ajoutant un excés de potasse & une solution de cyanide
hydrique, et immédiatement aprés, de Poxyde mercurique en
poudre fine, il 'y dissout aussi facilement que dans le cyanide
hydrique libre. Comme I’0xyde mercurique ne se dissout dans
les alcalis, que lorsqu’ils contiennent du cyanide hydrique,
cette réaction permet d'en reconnaitre la présence avec certi-
tude.

6° Aucune des méthodes que nous venons d’examiner ne
permet de découvrir le cyanogéne dans le cyanure mercurique.
Pour y parvenir il faut ajouter a sa solution du chloride hy-
drique et du fer métallique. De cetle maniére on précipite le
mereure 4 I'état métallique, tandis que dans la liqueur se trou-
vent du cyanide hydrique et du chlorure ferreux, qui s’oxyde
partiellement au contact de I'air; ce qui fait, qu'en y versant
alors de la potasse, il se forme du bleu de Prusse, dont la cou-
leur ne devient souvent hien visible qu’aprés une addition de
chloride hydrique, qui dissout 'excés d’hydrate ferroso-ferrique
qui g’6tait précipité.

Le sulfide hydrique décompose facilement aussi le cyanure
mercurique en produisant du sulfure mercurique et du cyanide
hydrique.

Ainsi qu’on doit 8’y attendre, d’aprés ce que nous avons dit
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au§?, le cyanure mercurique se décompose lorsqu’on le chauffe
en mercure métallique et en cyanogéne, facilement reconnais-
sable 4 son odeur et & la propriété qu’il posséde de briiler avec
une flamme rouge- cramoisi.

7° On peut reconnaitre dans les cyano-ferrites et les cyano-
ferrates 4 base alcaline la présence de ce radical composé;
pour les premiers, avec les solutions ferriques el cuivriques;
pour les seconds. avec les solutions ferreuses. En les distillant
avec de I'acide sulfurique, on en extrait du cyanide hydrique
libre. Les ferro-cyanites, ainsi que les ferro-cyanates insolubles
se décomposentlorsqu’on les chaufle avee de la potasse caustique
ou carhonatée, en produisant du cyanure ferroso-potassique, tan-
dis que le métal se sépare & I’état de carbonate ou d’oxyde pur,

e. Sulfide hydrique. SH.

1° A la température, et sous la pression ordinaire, le sulfide
hydrique constitue un gaz incolore, combustible , et soluble
dans 'eau. Il est facilement reconnaissable & son odeur d’ceufs
pourris.

2° Les sulfures alcalins et terreux sont les seuls qui soient
solubles. Ces sulfures, ainsi que ceux du quatriéme groupe :
fer, manganése, etc., sont déeomposés par les acides minéraux
élendus, en dégageant du sulfide hydrique, facile a reconnaitre
a son odeur et 4 son aclion sur les sels de plomb (woyez §3).
Quand la combinaison appartient & un degré supérieur de sul-
furation, il se forme en méme temps un précipité de soufre
excessivement divisé, et blanc. Il est toujours facile a recon—
naitre 3 cause de sa combustibilité. Les sulfures des métaux
des cinquiéme et sixieme groupes sont, les uns, solubles dans
le chloride hydrique concentré et bouillant; les autres, qui y
sont insolubles, se dissolvent, en échange, dans I'acide nitrique
concentré et bouillant. Les sulfures mercureux et mercurique
qui résistent & ces deux agents se dissolvent facilement dans
I'eau régale. Toutes les fois qu’on dissout des sulfures dans
I'acide nitrique ou I'eau régale, il y a production d’acide sulfu-
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rique et de soufre, reconnaissable  sa couleur et & son inflam.
mabilité.

3° Le sulfide hydrique gazeux ou en dissolution détermine,
dans les solutions de nitrate argentique et d'acélate plombique,
la formation d’up précipité noir de sulfure argentique ou plom-
bique (voyez § 93, 4. et § 93 ¢). Quand 'odeur n’est pas assez
intense pour prouver I'existence du sulfide hydrique, I'emploi
de ces deux réactifs ne peut laisser le moindre doute sur son
existence. §'il est gazeux, on porte dans I'air, ou on veut le
déceler, un morceau de papier humecté avec une solution d’acé-
tale plombique basique, qui s’y couvre a l'instant d'une pelli-
cule brillante et brun noir de sulfure plombigue.

4° Quand on chauffe des sulfures a la flamme extérieure du
chulumeau, le soufre y bri'e avec une flamme bleue, en répan-
dant l'odeur de l'acide sulfureux.

Conclusion et observations. — Quoique la plupart des acides
du premier groupe soient précipités par le nitrate argentique,
ce caractére ne peunt cependant les faire confondre avee les pré-
cipités, que les acides du second groupe produisent dans ce
réactif, puisque les premiers se dissolvent dans I'acide nitrique
¢tendu, qui ne dissout point les sels argenliques des acides du
second groupe. La présence du sulfide hydrique géne toujours,
plus ou moins, la recherche des acides du second groupe; aussi
faut-il I’éloigner de Ia liqueur dans laquelle on veut trouver les
autres acides. If suffit pour cela, quand le sulfide hydrique est
libre, de faire bouillir la selution ; mais, quand il est combiné &
un alcali, il faut le préeipiter au moyen d'un sel métallique
qui ne précipile pas les autres acides, ou qui ne les précipite
pas, lorsqu’on a acidulé la solution,

Les iodide et cyanide hydrique peuvent étre facilement re—-
connus , méme en présence des chloride et bromide hydrique,
par Paction si caractéristique qu’ils exercent sur 'amidon et sur
les solutions ferrose-ferriques. D'un autre cité, il est toujours
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plus qu moins difficile de reconnatire, avec précision, le chlore
et Je brome dans une solution ci ils se trouvent avec l'iode et
le cyanagéne. Il faudra done enlever les deux derniers avant
que de procéder a la recherche des premiers. On sépare facile-
ment le cyanogéne, en faisant rougir les sels argentiques de ces
corps. Le cyanure argentique se décompose alors, tandis que
les chlorure, bromure et iodure restent intacts. C'est & I'aide
de 'ammoniaque qu'on sépare liode d’avec le chlore et le
brame ; les sels argentiques de ces dernicrs s’y dissolvent avec
facilité, tandis que l'iodure argentique y est presque insolubls.
Cotte séparation est plus totale lorsqu’on 'opére en faisant
passer liode a 'état d’iodure cuivreux; car alors le chlore et le
brome restent en dis<olution. Quand le brome est mélangé avec
du chlore on le reconnail 4 ce qu’en traitant le mélange par
hypachlarite calcique et le chloride hydrigne, ou par Pean de
chlore, il s’en dégage du brome libre, qu’on isole au moyen de
I'éther. On reconnait le chlore mélangé avec le brome & sa réac-
tion sur le mélange de chromate potassique et d'acide sulfurigue.

TROISIEME GROUPE.

Acides non précipitables par les sels barytiques et argentiques,
acides nitriquc et chlorique.

§ 104.
a. Acidé nitrique. NOs.

1° On ne peut obtenir P’acide nitrique & I’état anhydre. Son
hydrate est un fluide incolore fumant & I'air, rouge lorsqu'il con-
tient de I'acide nitreux, trés-canstique et détruisant rapidement
les substances organiques, en colorant celles qui sont azolées
en jaune foncé.

2° Tous les nitrates neutres sont solubles dans 'eau. Il n'y a
que quelques nitrates basiques qui y soient insolubles. Tous les
nitrates se décomposent a4 une forte chaleur rouge. Les nitrates
alcalins donnent alors de1'oxygene et de 'azote; tous les autres,
de 'oxygéne et de I'acide nitreux ou byponitrique.
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3° Quand on jette un nitrate sur des charbons ardents, on
qu’on met un corps organisé quelconque, tel que du papier,
dans un nitrate en fusion, il se fait une délonalion due a ce que
la substance organique brile aux dépens de l'oxygéne de I'acide
nitrique, en produisant une quantité d’étincelles trés—bril-
lantes.

4" Quand on méle un nifrate avec du cyanure polassique en
poudre, et qu'on chauffe le mélange sur une feuille de platine ,
il détone avec une violente explosion et un vif dégagement de
flammes. Cette réaction est si sensible qu’elle permet de dé-
celer des quantités fort minimes de nitrates.

5° En versant, dans la solution d'un nitrate, le quart de son
volume d’acide sulfurique concentré, et jetant dans le mélange,
lorsqu’il est froid , un cristal de sulfate ferreuax;, la liqueur se co-
lore tout autour de lui en brun foncé. Cette coloration, qui dis-
parait souvent par la seule agitation du mélange, disparait
toujours lorsqu’on le chauffe. Elle vient de ce que, dans ces con-
ditions, I'acide nitrique est décomposé par le sulfate ferreux,
qui lui enléve les trois cinquiemes de son oxygene, en passant
a létat de sulfate ferrique. L’oxyde nitrique ainsi produit
s’unit & 'oxyde ferreux du sulfate non décomposé, avec lequel
il forme une combinaison particuliére soluble dans I'cau, quil
colore en brun roir.

6° En versant, dans la solution d’un nitrate, un peu d’acide
sulfurique, puis, assez de sulfafe d’indigo pour que la solution
se teigne en bleu trés—clair, et faisant bouillir le mélange, sa
couleur bleue disparait. Caci a lieu parce que I'indigo 8’oxydant
aux dépens de I'oxygéne de 'acide nitrique mis en liberté par
'acide sulfurique, il rend la liqueur incolore ou jaune trés-clair.

11 estimportant de se rappeler que d’autres substances, entre
autres, le chlore, produisent la méme décoloration.

7° Quand on méle un nitrate avec de la limuille de cudvre,
et qu’on verse sur le mélange, dans un tube & essais, de I'acide
sulfurique concentré, I'air contenu dans le tube se colore en
rouge janniitre, parce que 'oxyde nitrique né de la réduction
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de I'acide nitrique par le cuivre, produit en s'unissant avec
'oxygéne de I'air, de 'acide nitreux. La maniére la plus stro
(’apercevoir cette coloration consiste & regarder dans le tube,
de haut en bas, dans toute sa longueur.

b. Acide chlorique. ClO,.

1° Aussi concentrée que possible, la solution d’acide chlo-
rique constitue un fluide jaune, huileux, doué d’une odeur ana-
logue a4 celle de T'acide nitrique. Il rougit le tourneso!, qu’il
blanchit ensuite. Etendu d’eau, il est incolore et inodore.

2° Tous les chlorates se dissolvent dans I'eau; chauffés au
rouge , tous se décomposent en oxygeéne, qui se dégage, et en
chlorure métallique qui reste.

3" Chauffés aver du charbon, ou tout autre corps organique ,
tous les chlorates détonent avec beaucoup plus de force que
les nitrates.

4 Quand on méle un chlorate avec du cyanure potassique , et
qu'on chauffe, il y a une violente explosion qui est accompagnée
de flammes, ce qui oblige & ne faire cette expérience qu’avee
de fort petites quantités de maticre.

5° L’acide chlorique libre décolore Iindigo, en I'oxydant tout
i fait de méme que 'acide nitrique; aussi suffit-if de méler la
solution d’un chlorate avec de I'acide sulfurique et un peu d'in-
digo, pour produire les mémes phénoménes qu’avec Ics nitrates.

6° En teignant la solution d’un chlorate en bleu clair, avec
quelque peu de sulfale d’indigo, et y faisant tomber, avec pré-
caution, quelques gouttes d’acide sulfureux dissous dans I'eau,
la coloration bleue disparait. Cette réaction, aussi sensible que
caractéristique, a lieu parce que 'acide sulfureux enlevant A
T'acide chiorique tout son oxygene, met en liberté le chlore, qui
détruit aussitdt [a eouleur bleue de I'indigo.

7° Quand on chauffe les chlorates avec du chloride hydrique ,
ces deux acides se décomposent récipraquement, il se forme, de
l'eau, de l'acide chloreux et du chlore, reconnaissable a son
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odeur et & sa couleur verdatre, car 2CIH--ClO, ==2HO--CIO,
~+ 2CL

8° Quand on verse de l'acide sulfurigue conceniré sur un chlo-
rate, une moitié de sa hase s'unit a I'acide sulfurique, tandis
que Pautre s’unit a 'acide hyperchlorique formé; en méme
temps , il se dégage de 'acide chloreux, quis’unit avea I'acide
sulfurique, qu’il colore en jaune vif. On le reconnait en outre, &
son odeur, ainsi qu’a la couleur verdatre de son gae. La for-
mule de cette action est ; 2( KO, Cl0, )+2S0, = KO, 280,
-+ K0, Cl0, 4 ClO,.

Pour tous ces essais, il faut ne pas chauffer et n’opérer que
sur de petites quantités, sans quoi la décomposition s'effectue
avec une violence telle, qu’il en résulte des explosions.

Conclusion et observations. — De toutes les méthodes que
nous avons indiquées pour signaler la présence de l'acide ni-
trique, celles qui dopnent les résultats les plus sdrs sont : le
mélange de sulfate ferreux et d’acide sulfurique, ainsi que celui
de limaille de cuivre et d’acide sulfurique. Nous avons vo plus
haul que la détonation avec le charbon et avec le cyanure po-
tassique, ainsi que ladécoloration de la solution d’indigo, sont des
caractéres qui appartiennent § 'acide chlorique, tout aussi bien
qu’a V'acide nitrique ; aussi ces derniéres réactions n’ont-elles de
valeur qu'en I'absence de I'acide chlorique. La manitre la plus
stire de se convaincre de la présence ou de 'absence de I'acide
chlorique consiste 4 chauffer I'essai au reuge, puis a traiter le
résidu par le nitrate argentique. $'il contient un chlorate, comme
i la chaleur rouge il se change en chlorure, il est clair qu’il
produira un précipité de chlorure argentique. On comprend que
cettc méthode ne pourra étre employée que dans les cas ou
I'essai ne contient pas déja des chlorures tout formés. Quand
il n’en est pas ainsi, il faut verser, dans la solution, du nitrate
argentique, tant qu’il y détermine un précipité; alors on filtre,
on évapore 4 sec, et on chauffe au rouge le résidu, En général, il
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n'est pas nécessaire d’avoir recours a ce procédé compliqué. Les
réactions produites par I'acide sulfurique concentré, ainsi que
par l'indigo, avec la solution d’acide sulfureux, suffisent presque
toujours pour indiquer avec précision la présence de l'acide
chiorique.

II. ACIDES ORGANIQUES.
PREMIER GROUPE.

Acides qui, dans certaines conditions, sont toujours précipitds par le
chiorure caleique. Acides oxalique, tartrique, racémique, citrique
et malique.

§ 105. ,
Aucun de ces acides n’est volatil sans décomposition.
a. Acide oxalique-
Ses caractéres ont été rapportés au § 104, c.-
b. Acide tartrique. CHO, =T.

1° L’acide tartrique s'offre sous forme de cristaux incolores ,
inaltérables a l'air, d’un godt acide agréable, et solubles dans
I'eau et I'alcool. Chauffé , il fond et se charbonne en répandant
une odeur toute particuliére et trés - caractéristique , analogue
a celle du sucre brilé.

2° Parmi les tartrates, ceux qui sont & base d’alcalis, ou
d’oxydes des troisieme et quatriéme grovpes, se dissolvent dans
Peau. Tous les tartrates insolubles dans l'eau se dissolvent
dans le chloride hydrique et I'acjde nitrique. Portés au rouge,
les tartrates se décomposent en laissant vn résidu de charbon
et en répandant la méme odeur qui se fait sentir lorsqu’on britle
I'acide.

3° En versant, dans une solution d’acide tartrique ou d’un
tartrate , une solution d’oxyde ferrique, manganeux ou alumi-
nigue, puis de 'ammoniaque ou de la potasse, on ne préeipite
aucun de ces oxydes, ce qui vient de ce qu’ils forment, avee
les alcalis et V'acide tartrique, des sels doubles indécomposubles
par un excés d’alcali.
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4° L'acide tartrique libre prodait, dans les sels potassiques,
et surtout dans Pacétate, un précipité peu soluble de bitartrate
potassique. Il se forme aussi, en versant dans un tartrate neutre
de T'acétate potassique et un excés d’acide acétique, ou bien
aussi du bisulfate potassique. Lorsqu'on se sert'de ce dernier, il
faut avoir bien soin de ne pas 'employer en exces. Le bitartrate
potassique se dissout fagilement dans les alcalis et dans les acides
minéraux; les acides tartrique et acétique n’augmentent pas sa
solubilité dans Ueau. On accélére beaucoup la formation du pré-
cipité de bitartrate potassique en secouant fortement le mélange.

8¢ Le chlorure calcique produit, dans les solutions des tartrates
neutres , un précipité blanc de tartrate calcique, 2Ca0, T. Les
sels ammoniacaux empéchent, plus ou moins, cette précipita-
tion. Le précipité formé se dissout, a froid, dans une solution
de potasse caustique, avec laquelle il forme une liqueur lim-
pide. En la faisant bouillir, le tartrate calcique s’en sg¢pare sous
forme gélatineuse, et se redissout 4 mesure que la solution se
refroidit.

6° L’eau de chaux produit dans les solutions des tartrates
neutres, ainsi que dans celle deI’acide tartrigue libre, lorsqu’on
T'y ajoute, en quantité suffisante pour la rendre alcaline, un pré-
cipité blanc qui se dissout facilement, tant dans I'acide tartrique
que dans une solution de sel ammoniac. Ce précipité est formé par
du tartrate calcique qui se sépare de ces solutions, an bout de
quelques heures, sous forme de petits cristaux qui s’attachent
aux parois du vase,

7% La solutivn de gypse ne précipile pas la solution d’acide

tartrique; elle ne produit, qu’aprés longtemps, dans celle des
tartrates neutres un léger précipité.

¢. Acide racémique. CH.0,=R.

1% L'acide racémigue a 14 méme composition que P'acide tar—
trique, dont il différe parce qu’il est monobasique, tandis que
T'acide tartrique est bibasique. L'acide racémique cristallisé con-
tient deux équivalents d’eau, dont il perd un, a 100°. Il ne s’ef-
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fleurit, & lair, que lentement. Ses dissolvants sont les mémes
que ceux de 'acide tartrique. Il présente, lorsqu’on le chauffe,
les mémes caractéres que ce dernier.

2° Les racémates ont aussi beaucoup de rapports avec les
tartrates. Malgré cela plusieurs d’entre eux différent des tar—
trates correspondants, tant par I'eau qu’ils contiennent, que
par leur forme et leur solubilité. Comme les tartrates , ils em—
péchent la précipitation des oxydes ferrique, manganeux et alu-
minique par les alcalis.

3% Le chlorure calcique précipite des solutions de I'acide libre
et des racémates, du racémate calcique, Ca0, R, sous forme de
poudre d’'un blanc éclatant. Ce précipité est insoluble ®ans le
sel ammonige. La solution concentrée de potasse caustique le
dissout complétement A froid ; étendue, elle ne le dissout qu’en
partie. Cette solution se trouble et devient gélatineuse quand
on la fait bouillir; elle redevient limpide en se refroidissant.

4 Leau de chaux produit instantanément dans la solution
des racémates neutres, ainsi que dans celle de Pacide racé-
mique, guand on I'y ajoute en quantité suffisanie pour la
rendre alcaline, un précipité blanc de racémate calcique.
Quand on n'ajoute pas I'eau de chaux & la solution d’acide
racémique en gquantité suffisante pour la rendre alcaline, et
quelle conserve encore une certaine acidité, le précipité ne se
forme qu'aprés quelques instants. Le racémate calcique est
insoluble dans les acides racémique et taririque. Quand on le
dissout dans le chloride hydrique , et qu’ensuite on verse dans

* la liqueur de 'ammoniaque en excés, il s'en précipite immeé-
diatement, ou aprés peu d’instants.

5 La solution de gypse ne précipite pas immédiatement celle
d'acide racémique, mais bien aprés dix ou quinze minutes. If
s'ensépare alors du racémate calcique, qui se forme immdédiate-
ment dans les solutions des racémates neutres.

6° Quand on chauffe de I'acide racémique cristallisé, ou un
racémate avec de lacide sulfurique concentré, il se colore en
noir en dégageant de Pacide sulfureux et del’oxyde carbonigue.
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L’acide tartrique se conduit tout a fait de méme.

d. Acide citrique. C B0, =Ci.

[S ]

1° L’acide citrique est tribasique, il cristallise en cristaux
incolores, inodores, limpides, doués d’un gout acide et agréa-
ble, quoique fort. Suivant les circonstances dans lesquelles
ces cristaux se forment, ils contiennent, outre leurs trois équi-
valents d’eau d’hydrate, encore un ou deux équivalents d’eau
de cristallisation. Il est inaltérable & I'air et se dissout avec faci-
lité dans I'eau et dans 'alcool. Chauffé, l'acide citrique fond
d’abord, puis il se charbonne en répandant des vapeurs acides
piquagtes, faciles a distinguer d’avec celles de 'acide tartrique.

2° Les citrates, tant acides que neutres, & base d’alcalis,
sont trés-solubles dans I'eau, de méme aussi que les combinai-
sons de l'acide citrique avec les oxydes métalliques, qui sont
des bases faibles, comme l'oxyde ferrique par exemple. Les
citrates empéchent, comme les tartrates, et pour la méme rai-
son, la précipitation par les alcalis, des dissolutions de fer, man-
gandse, alumine, etc.

3° Le chlorure calcique ne précipite pas plus la solution d’acide
citrique, & froid, que par I'ébullition ; mais aprés qu’on a saturé
'acide libre par la potasse ou la soude, il y détermine immé-
diatement un précipité de citrate calcique mneutre, Ci, 3Ca0,
insoluble dans la potasse et tres-soluble dans une solution de
chlorure ammonique. En faisant bouillir cette solution , il s’en
sépare aussitdt un précipité blanc et lourd de citrate calcique
non altéré.

Quand on sature avec de 'ammoniaque une solution d’acide
citrique 4 laguelle on a ajouté du chlorure calcique, elle n’y
détermine pas de précipité & froid, & moins que la solution ne
soit trés-concenirée ; mais il suffit de faire bouillir cette liqueur
limpide pour qu'il s’en sépare aussitot du citrate calcique,
doué des propriétés que nous lui avons assignées plus haut.

4° L’eau de chaux ne précipite pas a froid ia solution d’acide
citrique, non plus que celle des citrates , mais si apres y avoir
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ajouté un grand excés d'eau de chaux préparée & chaud, onla
fait houillir, il se forme un précipité blanc de citrate calcique,
qui se redissout presque en entier par le refroidissement.

5 Quand on ajoute & une solution d’acide citrique de lacé-
late plombigue en exceés, il 8'y forme un précipité blanc de
citrate plombique, Ci, 3Pb0, trés-peu soluble dans I'ammo-
niaque, et trés-soluble dang le citrate ammonique. En ajoutant
en échange, i une solution d'acétate plombique, de I'acide ci—
triqne en excés, on y détermine pareillement un précipité de
citrate plembique, qu'on redissout facilement par une addition
d’ammoniaque, Cette dissolution s'effectue, parce que, ainsi
que nous venons de le dire, le citrate plombique, qui est
presque insoluble dans l’ammorﬁaque, se dissout dans le citrate
ammonique qui se forme dans ce cas-ci par 'union de I'ammo-
niaque avec I'excés d'acide citrique ajouté.

6° Quand on chauffe de I'acide citrique ou un citrate avec de
Pacide sulfurique concentrd, il se dégage d’abord de I'oxyde et de
I'acide carboniques, sans que l'acide sulfurique noircisse. En
continuant & chauffer, le mélange se fonce et de l'acide sul-
fureux se dégage. -

e. Acide malique. CH.0,= M.

1° L’acide malique est bibasique, il cristallise difficilement en
crottes cristallines, quitombent en déliquescence a I'air, et qui
se dissolvent dans 'eau et dans I'alcool avee facilité. Chauffé a
200" Pacide malique se divise en acides maléique, C,H,0,, et
fumarique, CJH O,. Cette réaction est caractéristique au plus
haut degré. Quand on fait cet essai dans une petite cuiller, Ia
masse se gonfle et il s'cn dézage des vapeurs acides, pi-
quantes, d’acide maléique, tandis qu'en le faisant dans un
tube, ces vapeurs se condensent sous forme de eristaux dans
ses parties froides. L'acide fumarique reste dans le résidu au
fond du tube.

29 Cet acide forme avec la plupart des bases des sels solubles
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dans I'eau. Le bimalate potassique s’y dissout avec facilité.
I’acide malique empéche, comme I'acide tartrique, la précipi-
tation par les alcalis de 'oxyde ferrique et autres analogues.

3% Le chlorure calcigue ne précipite pas la solution d’acide
malique, non plus que celle des malates. Si cependant aprés
avoir ajouté a la solution d'un malate, du chlorure calcique, on
y verse de l'alcool, il s’en sépare a linstant du malate cal-
cique, M, 2Ca0, en poudre fine.

4° L’eau de chauw ne précipite pas I'acide malique libre, non
plus que les malates.

$° L’acétate plombique précipite des solutions d’acide malique,
et des malates, du malate plombique blanc, M, 2PbO. Onle
reconnait d'abord 4 ce que, laissé longlemps au fond de la
liqueur, il perd sa consistance caséeuse et se transforme en
aiguilles nacrées, groupées autour d’un centre commun ; puis,
4 ce qu'il fond au-dessous du point d’ébullition de I'eau. De 1a
vient que , lorsqu’on fait bouillir la liqueur dans laquelle le pré-
cipité estsuspendu, ce sel se fond sous 'eau, ol il se rassemble
sous forme de résine demi-liquide. '

6° Quand on chaudfe de 'acide malique avec de V'acide sulfu-
rique concentré , le mélange noireit et il s'en dézage de 'acide
sulfurenx.

Conclusion et observations. — Parmi les acides dont nous ve-
nons de nous occuper, les acides tartrique et racémique se font
remarquer par le peu de solubilité de leur sel potassique acide,
ainsi que par la maniere d’agir de leur sel de chaux, en pré-
sence de la solution de potasse caustique, et enfin par I'odeur
caractdristique qu'ils répandent lorsqu'on les charbonne. Clest
au moyen de sa combinaison calcique qu’on distingue le plus
facilement I'acide tartrique de I'acide racémique, parce que le
tartrate calcique se dissolvant dans I'acide tartrique et dans le sel
ammoniac, cet acide posséde done deux caractéres, qui man-
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quent au racémate calcique. L'acide racémique differe encore
de Tacide lartrique par son action sur la solulion de gypse.
Quoique ce caractere rapproche l'acide racémique de I'acide
oxalique , il n'est cependant pas facile de confondre ces deux
acides lorsqu'ils sont libres, -parce qué le précipité que produit
l'acide racémirue dans la solution de gypse ne se forme pas
immédiatement, Les oxalates se distinguent d’atlleurs des racé-
males, par la maniére dont ils se comportent vis-a-vis de I'acide
sulfurique concentré et lorsqu’on les brile. On reconnait par-
fuitement bien l'acide citrique 4 son action sur 'cau de chaux
et sur le chlorure calcique mélangé avec de 'ammoniaque.
Lorsque son sel plombique a été bien lavé, il est trés-peu soluble
dans 'ammoniaque, ce qui le distingue des acides tartrique et
racémique. Comme les autres réactifs qui précipitent ou altérent
sa solution, tels que le chloride anrique, les scls argentiques,
mercuriques et autres, agissent de la méme maniére ou d'une
facon analogue sur les acides tartrique et racémique, ils ne per-
mettent pas de le distinguer avec précision.

L’acide maligue serait parfaitement caractérisé par la fusion
de son sel plombique dans I'eau bouillante, si cette réaction
présentait plus de sensibilité et n'était pas si facilement génée
par la présence des autres acides. La précipitation du malate
calcique par Yalcool est un caractére qui n'a de valeur que
lorsqu’on s’est convaincu de 'absence de tous les acides , dont
les sels de chaux, peu solubles dans I'eau, sout insolubles dans
Ialcool , tels que ceux des acides borique, sulfurique et autres.
Dans tous les cas, le précipité produit par I'alcool devra tou-
jours ¢tre soumis & un examen ultérieur, Cest en chauffant
lacide malique seul dans un tube d’essais qu'on arrive aux
résultats les plus strs; il est @ regretler qu'on ne puisse pas
toujours faire usage de cette reaction.
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SECOND GROUPE.

Acides qui ne sont jamais précipités par le chlovure calcique , mais
dont les solutions neutres sont précipitées par le chlorure ferrique :
Acides succinique et benzoique.

§ 106.
a. Acide succinique. C.H,0, =S,

1* A 'heure quil est, les avis sont partagés sur la nature de
l'acide succinique, que Ies uns regardent comme tribasique,
et les autres comme monobasique. L’acide suecinique se pré-
sente sous forme d’écailles ou de cristaux prismatiques inco-
lores et inodores, doués d’un léger goit acide et se volatilisant
sans laisser de résidu. L’acide succinique des officines, quia
l'odeur d’huile empyreumatique, laisse en se volatilisant un
léger résidu charbonneux. L’acide succinique est trés-soluble
dans I'eau, I'alcool el I'éther,

2° Tous les succinates, a I'exception de celui d’ammoniaque,
se décomposent au rouge; ceux qui sont 4 base de terres alca-
lines ou d’alcalis, passent alors a I'état de carbonates. La plu-
part des succinates sont solubles dans 'eau, car 'acide succi-
nique ne forme des sels insolubles, ou peu solubles, qu'avec
les oxydes mélalliques, qui sont des bases faibles.

3° Le chlorure ferrique produit, dans la solution d’acide suc-
cinique, un volumineux précipité brun rougedtre de succinate
ferrique, S,¥e,0,. Pour que sa précipitation soit totale, il faut
neutraliser I'acide libre par 'ammoniague. Le succinate fer-
rique se dissout facilement dans les acides; I'ammoniaque le
décompose en un succinate ferrique trés-basique, moins volu-
mineux, en [ui enlevant la plus grande partie de son acide suc-
cinique, qui reste en dissclution uni avec 'ammoniaque, sous
forme de succinate ammonique, qui est soluble.

4° L'acétate plombique produit, dans l'acide succinique, un
précipité blanc de succinate plombique neutre, PbO, 8, soluble
dans un excés d’acide succinique, dans l'acide nitrique, dans
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un excés d’acéta‘e plombique, ainsi que dans P'acide acétique,
quoique plus difficilement. En traitant par I'ammoniaque e
succinate plombique ainsi obtenu, on obtient un sel basique
composé suivant la formule S, 3PbO.

5° Les nitrates mercureux el argentique précipitent tous les
deux les succinates. Ces précipités n’ont rien de caractéristique.

6° Lorsqu'on verse de I'acide succinique libre ou combind
dans un mélange d'alcool, de chlvrure barytique et dammoniaque,
on y fait naitre un précipité blanc de succinate barytique, BaO,S.

7° Les succinates alcalins sont insolubles dans {'aicool.

b. Acide benzoique. C,H:0, =B:0,

19 1’acide benzoique est unibasique. Lorsqu'il est pur, il se
présente sous forme d’écailles ou d’aiguilles blanches, ou bien
aussi de poussiére cristalline. Chauifé, il se volatilise totale-
ment, en produisant des vapeurs qui irritent la gorge d'une fagon
toute particulicre et qui excitent la toux. L’acide benzoTque des
pharmaciens conserve I'odeur de la résine du benjoin et laisse
un léger résidu charbenneux, quand on le chauffe. L'acide ben-
20ique, qui est trés-peu soluble dans I'eau froide, se dissout
assez facilement dans I'eau bouillante et dans I'alcool.

2° La plupart des benzoates sont solubles dans I'eau;il n'y a
d'insolubles parmi eux que ceux qui ont pour base des oxydes
métalliques faisant fonction de base faible, tels que 'oxyde fer-
rique, par exemple. Les benzoales solubles ont un godt dcre
tout particulier. En verssnt dans leur solution agueuse ua
acide fort, on en déplace l'acide benzoique, qui se précipite
sous forme de poudre peu soluble, d’un blanc éclatant. C'est de
la méme manigre qu’on extrait I'acide benzoique de ses sels in-
solubles , en leur ajoutant un acide fort capable de former un
sel soluble avec la base & laquelle il était uni.

3" Le chlorure ferrique a, sur l'acide benzoTque, la méme
action que sur l'acide succinique; cependant le benzoate fer-
rique, Fe,0y, 3B20, est beaucoup plus clair et plus jaune que le
succinate. L'ammoniaque le décompose. Les acides forts le dé-
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composent,, en s’emparant de oxyde ferrique et en mettant en
liberté l'acide benzoique, qui, a cause de son peu de solubilité
dans ['eau, se dépose sous forme de poudre blanche.

4° L'acétaie plombigue ne précipite pas, ou du moins pas im-
médiatement, Pacide benzotque libre et le benzoate ammo-
nique; mais il précipite, sous forme de flocons blancs, les
benzoates a base d’alcali fixe.

5° Lorsqu’on verse de I'acide benzoique libre on uni avec un
alcali dans un mélange d’'alcool, de chlorure barytique et d'am-
moniaque, on n'v détermine pas de précipité.

6° Les benzoates alcalins sont solubles dans Falcuol.

Conclusion et observations. — Les acides succinique et ben-
zoique se distinguent de tous les autres par leur action sur le
chlorure ferrique et par la propriété qu’ils ont de se sublimer.
On les distingue 'un de 'autre & la couleur de leur sel ferrique,
ainsi, et surtout, que par leur solubilité dans I'eau, I'acide suc-
cinique y étant aussi soluble que l'acide benzotque I'v est peu.
Leur maniére d’agir sur le chlorure barvtique et sur ’alccol est
aussi fort utile pour les séparer. On reconnait aussi Iacide ben-
zoique { ses vapeurs irritantes et excitantla toux. L'acide suc—
cinique n’étant presque jamais tout a fait pur, sa présence se
trahit souvent par son odeur d'huile d’ambre. On sépare ces
acides I'un d’avec l'autre en ajoutant a leur sel ferrique de
I'ammoniaque, évaporant & sec les combinaisons ammoniacales
formdes, et en traitant ce résidu par I'alcool. On peut aussi re-
dissoudre, dans un peu d’eau, le résidu ainsi obtenu, et en trai-
ter une partie par le chloride hydrique, et l'autre par le mélange
de chlorure barytique et d'alcool. Lorsqu’il est possible d’unir
directement ces acides avec des alcalis, il esf. clair que leur sé-
paration est encore plus simple, a I'aide de I'alcool, qui dissout
le benzoate sans attaquer le succinate,
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TROISIEME GROUPE.

Acides qui ne sout jamais précipités par les chloruves calcique et
ferrique : Acides acélque et formique,

§ 107.
a. Acide acétique. CH,0, = A.

1° L’acide acétique est monobasique. Son hydrate se présenta
sous forme de cristaux transparents feuilletés, qui se changent,
417° (i, en un fluide incolore d’une odeur piquante toute spé-
ciale et d’'une saveur tris-acide. Chauffé, il se volatilise com-
plétement et se change en vapeurs piquantes, qui brileng
avec une flamme bleue lorsqu’on les allume, Il est miscible, en
toutes proportions, a I'eau et a I'alcool.

3° Les acétales se décomposent au rouge; parmi les produits
qui se forment alors, on remarque essentiellement de lacide
acétique, et toujours de 'acétone. Les acétates alcalins et ter-
reux passent alors & l'élat de carbonates. Des acétates métal-
liques, les uns laissent pour résidu le métal, les autres I'oxyde.
Le résidu contient toujours du charbon. Presque tous les acé—
lates sont solubles dans'eau et dans 1'alcool. La plupart d’entre
eux sont trés-solubles dans I'eau, il n’y en a pas beaucoup qui
y soient peu solubles.

3° En versant du chlorure ferrique dans de P'acide acétique ,
il ne change sous ancun rapport; mais si on sature I'acide par
de 'ammoniaque, ou qu’on méle un acétate neutre avecle chlo-
rure ferrique, la liqueur prend une teinte rouge foncé, due 4 une
formation d'acétate ferrique. Tout I'oxyde ferrique est préci-
pité de cette solution par 'ammoniaque.

4" Les acétates neutres, et non point I'acide acétique libre,
donnent, avec le nilrate argentique , un précipité blanc cristal-
lind’acétate argentique , AgO, A, peu soluble dans 'eau froide,
plus soluble dans I'eau bouillante, d’ot1il se sépare, par refroi-
dissement, sons forme de petits cristaux trés-solubles dans 'am-
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moniaque. L'acide acétique libre n’augmente pas leur solubi-
lité dans I'cau.

8° Le nifrate mercureuwx produit, dans I'acide acétique, plus
facilement encore dans les acétates, un précipité blanc en
écailles eristallines d’acétate mercurenx, Hg,0, A, pen soluble,
a froid, dans 'eau et dans I'acide acétique, soluble dans un
excts du précipitant. Il se dissout dans l'eau bouillante, d’olt il
se sépare, par le refroidissement, sous furme de petits cristaux.
Par suite de cette action, I'acétate mercureux se décompose en
partie et il s’en sépare du mercure métallique, qui donne au
précipité une tcinte grise. En faisant bouillir I'acétate mercu—
reux avec de 'acide acétique étendu, au lieu d’eau, la quantité
de mercure qui se sépare est excessivement petite.

6° Quand on chauffe des acétates avee de Pacide sulfurique
étendu , il s’en dégage de I'acide acétique, reconnaissable a son
odeur piquante. Lorsqu’on chauffe ces sels avec & peu prés
poids ézal d’acide sulfurique concentré et d’alcool, il s'en dé-
gage de l'éther acétique, C,I,0, A == Ae0, A, dont l'odeur
agréable et trés-caractéristique, sensible surtout lorsqu’on secoue
le mélange au moment ot il eommence & se refroidir, permet
bien moins de le confondre avee tout autre acide, que 'odeur
piquante de 'acide acétique lui-méme.

7° Quand on distille des acitates avec de I'acide sulfurique
étendu, et qu’on fait digérer la liquear distillée avec de Uoxyde
plombique en excés, elle en dissoul une partie et forme de I'acé-
tate plombique basique , reconnaissable a sa réaction alcaline.

b. Acide formique. C,HO, =.FoO,.

1° L’acide formique est monohasique, son hydrate est un
fluide incolore, limpide, fumant un peu a I’air, doué d’une odeur
spéciale excessivement pénétrante. Au—dessous de 0° il cristal-
lise en feuillets incolores. Il se méle en toutes proportions avec
I'eau et 'esprit-de-vin. Chauffé, il se volatilise tout entier. Les
vapeurs qui se forment alors peuvent éire allumées, et bri-
lent avec une flamme bleue.
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2% Les formiates chauffés au rouge laissent pour résidu,
comme les acétates, qui leur correspondent, des carbonates,
des oxydes , ou des métaux purs souillés par le charbon qui se
dépose en méme temps qu’il se dégage de I'hvdrogéue carboné,
de l'acide carbonique et de I'eau. Tous les formiates alcalins
sont solubles dans I’eau ; Paleool n’en dissout que quelque-uns,

3° Le chlorure ferrique agit sur I'acide formique comme sur
I'acide acétique.

4° Le nitrate argentique, qui ne précipite pas I'acide formi«
que libre, ne précipite les formiates alcalins qu’en solution con-
centrée. Le précipité peu soluble, blanc et cristallin de formiate
argentique  Ag0, FoO, qui s’y forme, se fonce rapidement
parce qu’il s’en s¢pare de I'argent métallique. Au bout d'un
temps assez long , la réduction est totale a froid , tandis qu'elle
se {ait instantanément si 'on chaufle la liqueur. Cetie réducs
tion de I'oxyde argentique a lieu lors méme que la solution du
formiate est assez étendue pour qu’elle ne précipite plus; ou
lorsqu’elle ne contenait que de 'acide formique libre. L'acide
formique, qu’on peut regarder comme composé d’oxyde carbo-
nique et d’eau, enléve a Poxyde argentique son oxygéne, et se
change en acide carbonique et en eau, tandis que le métal se
précipite.

50 Le nitrate mercureux ne précipite pas 'acide formique
libre; mais il détermine, dans les solutions concentrées des for-
miates alcaling, un précipité blanc, peu soluble, de formiate
mercureux , Hg,0, FoQ;, qui, au bout de fort peu de temps,
prend une teinte grise, parce qu’il s'en sépare du mercure mé-
tallique, La chaleur obére immédiatement cette réduction, qui,
avec le temps, se fait aussi d froid. Pendant cette réduction
l'acide se change en acide carbonique et en eau. Cette réduc-
tion se fail encore, comme aussi celle de 'oxyde argentique,
lors méme que la solution est assez étendue pour empécher la
précipitation du formiale argenlique , ainsi que lorsqu’elle con-
tient de I'acide formique libre.

6° Lorsqu’on chauffe a 60°, ou 70¢, de P'acide formique avec
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du chlorure mercurigue, il se forme un précipité de chlorure
mercureux. En chauffant la ligueur a I'ébullition, le métal s'en
sépare aussitot.

7° Quand on chauffe de V'acide formique, ou un formiate ,
avec de Pacide sulfurique concentré, il se décompose, sans noir-
cir, en eau, qui reste, et en oxyde carbonique, qui se dégage
avec effervescence, et qui, allumé, brile avec une flamme
bleue. Cette décomposition a lieu parce que I'acide sulfurique,
enlevant a 1'acide formique 'eau, ou la base nécessaire & son
existence , il occasionne un déplacement de ses atomes, tel que
de C,HO;, il résulte 2 {COH-HO. En chauffant un formiate avec
de Uacide sulfurique élendu, il §'cn dégage de I'acide formique,
facilement reconnaissable & son odeur, tandis qu'en versant
sur lui un mélange fait, a poids égaux, d’alcool et d’acide sulfu-
rique concentré, il se dégage, lorsqu'on chaufte, de Iéther
formique, reconnaissable & son odeur qui rappelle un peu celle
de 'arak.

Conclusion et observaiions. — Comme les réactions des acides
acétique et formique ne sont pas aussi caractéristiques que
celles de beaucoup d’autres acides, on ne peut les reccnnaitre
avee précision que lorsque tous les caractéres que nous en
avons donnés s’accordent parfaitement entre eux. 1i est trés-
facile de reconnaitre I'acide acétique a son odeur et & celle de
son éther; mais il est beaucoup plus sir de n’ajouter foi qu’a son
action sur l'oxyde plombique. La meilleure maniére de déceler
l'acide formique, est de le traiter par l'acide sulfurique con-
centré, ainsi que d'observer son action sur les sels des métaux
nobles. On sépare I'acide acélique d’avec l'acide formique en
chauffant, avec un excés d’oxyde argentique ou d’oxyde mercu-
rique, la liqueur dans laguelleils se trouvent mélangés. L'acide
formique réduit ces oxydes en se décomposant lui-méme , tandis
que Facide acélique reste en dissolution uni avec eux,
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DEUXIEME PARTIE.
MARCHE A SUIVRE

POUR L’ANALYSE CHIMIQUE QUALITATIVE.

DE LA MARCHE DE L'ANALYSE QUALITATIVE, EN GENERAL,
ET EN PARTICULIER, DU PLAN SUIVI DANS CETTE DEUXIEME PARTIE.

Une fois qu'on connait les réactifs, et la manicre dont les
corps agissent sur eux, on est en etat de reconnaitre facilement
si un corps simple quelconque est bien celui que, d'aprés ses
propriétés physiques, on croit reconnaitre. Il suffit d'un petit
nombre de réactions bien simples pour nous apprendre, par
cxemple, que le spath calcaire est du carbonate calcique; le
gypse, du sulfate calcique. Ces mémes connaissances suffisent
encore, en général, pour déterminer si un corps quelconque
existe ou n'cxiste pas dans une substance composce; si, par
exemple, une poudre blanche coutient du chlurure mercureux
oun’en contient pas. Mais lorsqu'il 3’agit d’établir la nature chi-
migue d’un corps qui nous est tolalement inconnu; lorsque nous
devons trouver toules les parties constituantes d’'un mélange ou
d’'une combinaison chimique; lorsqu'on veut donner la preuve
quoutre les corps mis en évidence par I'analyse il 0’y en a pas
d'autres, il faut en venir & une analyse qualitative complete.
Dans ce cas, il est nécessaire de joindre a la connaissance des
réactifs et de leur action sur les différents corps, celle d'un pro-
cédé systématique d’analyse qui nous enseigne dans quel ordre il
faut employer les dissolvants etles réactifs généraux et spéciaux,
pour nous convaincre rapidement, tant de I'absence de tous les
corps qui me funt pas partie du mélange, que de la présence de
ceux quis’y trouvent.

Lorsqu’on ne posséde pas une marche systématique telle que
celle que nous venons de tracer, ou que, dans Pespérance (’ar-
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river plus rapidement au but, on rejette toute espéce de mé-
thode, 'analyse n’est plus qu'un jeu, et les conclusions aux-
quelles ellc améne ne sont plus le fruit d’un travail scientifique,
mais du hasard seul.

En conséquence, il faut pour toute espéce d’analyse suivre
une méthode; il n’est point nécessaire de se servir toujours de
la méme; car, bien loin de 1a, I'usage, la réflexion, ainsi que les
circonstances qui nous entourent dans les divers cas qui s'of-
frent & nous, nous aménent 4 en employer do fort différentes.
Toutes cependant se ressemblent, en cc qu’elles partagent
d’abord , tous les corps existants, ou ceux qu'elles veulent dé-
couvrir, en groupes; puis, qu’elles divisent et subdivisent les
substances faisant partie de chacun d’eux, pour arriver enfin a
chacune de celles qui doivent étre mises en évidence, isolément.

Les méthodes différent entre elles, tant pour 'ordre dans
lequel on emploie les réuctifs, que pour leur choix.

Pour étre en état de se créer svi-méme des méthodes spéciales
d’analyse, il faut auparavant connaitre & fond un procédé d’ana-
lvse applicable & tous les cas possibles et qui ait été éprouvé
par une longue expérience. Ce n'est qu'alors qu’on est capable
d’apprécier quelles sont les modifications qui, apportées a cette
méthode, aménent plus promptement ou plus facilement au but.

Dans cefte seconde partie de 'ouvrage nous exposercns une
méthode d’analyse applicable & tous les cas possibles, elle est
aussi simple que sdre et garantie par 'expérience.

Les corps simples et composés dont elle traitera sont les
mémes que ceux qui ont été énumérss p. 3.

Comme un systéme d’analyse doit comprendre tous les cas
possibles, il est clair que les corps, dont nous allons nous occu-
per, pourront étre unis A toutes espéces de corps, pourvu qu'ils
ne soient pas souillés par des matidres organiques élrangéres,
qui en masquent souvent les propriétés. Néanmoins on peut en-
core appliquer souvent cette méme marche analytique a I’étude
des substances minérales, lors méme qu'elles contiennent des
matieres organiques, C'est surtout le cas, lorsqu'en se dissols
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vant dans l'eau, ces substances organiques forment une solu=
tion incolore etlimpide. I’expérience et la réflexion décident de
ce qu'il y a a faire lorsqu’on doit étudier des matiéres mucilagi-
neuses, ou de couleur foncée. Au reste nous indiquerons (au
§132) lesrégles et procédés A suivre dans ces cas-1a.

Cette seconde partie de I'ouvrage se divise en deux chapitres.

Le premier chapitre traite de lu Partie pratique de I’ Analyse,
ony développe un procédé qui améne infailliblement au but
qu'on se propose d’atteindre. Il pourra sembler au premier coup
d’ceil que je m’y suis Lrop étendu sur beaucoup de points ; mais
je crois qu'il m’edt été impossible de faire autrement sans nuire
4 la clarté de mon sujet. Quoi qu'il en soit, j'espere que le pro-
cédé d’analyse (ue je propose sera reconnu comme amenant
au but aussi rapidement que possible; ce qui vient de ce que
j'ai partagé toutes les réactions qui peuvent se manifester en
cas bien neftement tranchés, en sorte qu'on n’a 4 tenir compte
que des traits les plus saillants des réactions. Comme de plus,
chague numéro renvoie a d’autres, j'ai épargné de cetts ma—
niére an lecteur I'étude de tous les cas qui ne sont pas appli-
cables a celui qu'il a sous les yeux.

Cette instruction pratique se subdivise en : 1° essai prélimi-
naire ; 2° dissolution ; 3" recherche spéciale; et 4° en recherche
corroborante.

La troisitme sous-division, qui est celle de la recherchae spé-
ciale, se partage & son tour en : Elude des combinaisons dans
lesquelles il n'y a @ metire en évidence qu'un acide el qu'une
base, et en Kiude des combinaisons ou des meélanges dans lesquels
on doit chercher tous les corps connus; absolument de méme
que si on devait les y rencontrer tous. Relativement 4 cette
dernicre , nous observerons que lorsqu’on n’a pas acquis, par
I'épreuve préliminaire, la certitude de I'absence de certains
groupes de corps, il faut s’astreindre a lire tous les paragraphes
auxquels renvoie la nature des phénomenes qu'on observe,
si on ne veut pas s’exposer a perdre un ou plusieurs corps.

Quand on ne tient pas a connaitre toutes les parties consti-
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tuantes d’'une combinaison ou d’un mélange, et quon ne veut
absolument qu’y signaler la présence de certaines matiéres, on
trouve facilement ceux des numéros quiles concernent.

Le second chapitre renferme une Ewmplication du procédé pra-
tique , c’est-a-dire l'exposition des principes sur lesquels se
base la séparation des corps et leur caractérisation. On y trou-
vera aussi plusieurs additions au procédé pratique. Il sera utile
au commencant d’étudier d’abord ce chapilre qu’on peut envi-
sager comme la clef du premier.

Ensuite vient 'appendice consacré a la rechercho des alca-
loides. Nous y avons expos; une marche toute spéciale, néces-
saire pour la caractérisation de cette classe de corps aussi sin-
guliers qu'importants en médecine.

A la fin de I'ouvrage se trouve indiqué Pordre successif dans
lequel il est le plus avantageux de donner & Uéléveles subslances &
analyser pour lui faire faire de rapides progrés. Nous donnons
ensuite un modele de l'ordre dans lequel il est utdle de formuler les
résullats oblenus dans cette recherche. Ensuite vient un tableaw
conlenant les formes et les combinaisons les plus répandues des
corps indiqués p. 3, avec U'indication de leur solubilité dans l'eau
et dans les acides.

L’ordre indiqué pour I'étude des substances aménera prompte-
ment et slrement le commencant a la connaissance parfaite
de I'analyse qualitative. Le modéle de la manicre dont il faut
exprimer les résultats obtenus, sert & donner a I'éleve unsidée
générale bien nette des movens dont il s'est servi pour y ar-
river, et le tubleau de solubilité des corps sera sans doute utile
a tous ceux qui ne connaissent pas encore a fond cette parlie
de la chimie. Ils en sentiront tout le prix lorsqu’il leur faudra
déterminer de quelle maniére les acides, les bases, etc., qu'ils
ont trouvés, étaient combinés entre eux. De cette maniére , ils
retiendront facilement quels sont les acides qui ne peuvent se
trouver en dissolution en présence de telle ou telle base.
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CHAPITRE PREMIER.

PROCEDE PRATIQUE.
1. ESSA1 PRELIMINAIRE.

§ 108.

Avant tout, on observe les propriétés physiques de la sub-
stance a étudier, savoir : sa couleur, sa forme, sa dureté, sa pe-
santeur , son odeur, etc., etc., parce qu'elles peuvent souvent
nous fournir quelques données sur sa nature. Avant de passer
outre, il faut tenir compte de la quantité de substance a ana-
lyser qu’on a a sa disposition , afin de s’arranger de maniere a
en avoir assez pour l'analyse tout entiére. En général, il ne
faut jamais emplover trop de substance, lors méme qu’onen a
beaucoup 4 sa disposition, parce que cela est autant de perdu.
Il faut, autant que possible, garder toujours une certaine
quantité de la substance a analyser pour les cas imprévus et
les recherches corroborantes (1).

A. LE CORPS A ANALYSER EST SOLIDE. ,

I. CE N'EST NI UN METAL NI UN ALLIAGE. *

4° —Sila substance est en poudre ou en fort petits cristaux, on
peut I'analyser telle quelle; si elle est en gros cristaux ou en
morceaux durs, il faul, autant que possible, en réduire une
certaine quantité en poudte fine.
2° - On chauffe un peu de cetle poudre dans une petite cuiller
de fer sur la flamme de la lampe a esprit-de-vin. La maniére
dont elle se conduit alors peut indiquer avec précision , ou du
moins avec vraisemblance, la nature des corps qui s'y trouvent.
a.— Le corps ne chunge pas. Absence de substances orga-
niques, do sels contenant de 'eau, de matieres facilement
fusibles et de corps volatils.

(1) Dans le cours de cette partie de 'ouvrage on appelle substance, ou solu=
tion primitive, 1a substance ou la solution gu’on avait dans origine & étudier,
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b. — Il fond avec facilité et se solidifie aprés avoir dégagé des
vapeurs d'equ. Sels contenant de l'eaus Si le résidu qu’on
obtient fond a une chaleur plus intense, on passe a c.
c. — Il fond sans dégager des vapeurs d'equ. On met un peu
de papier dans la masse en fusion; si elle détone, c’est une
preuve qu'elle contient des nitrales, ou, ce qui arrive plus
rarement, des chlorates.
d. — I se volatilise en totalilé ou en partie. Dans le premier
cas, le mélange ne contient pas de bases fixes, et dans le
second, il renferme un ou plusicurs corps volatils.
«. — Il ne se dégage pas d’odeur. Dans ce cas, on nc peut
avoir que des composés d’ammoniaque, de mercure ou
d’arsenic.
g- — Il se dégage une odeur. Si c'est celle de Yacide sul-
fureux, elle indique la présence du soufre. Si c’est celle de
Uiode et que les vapeurs soient violettes, on peut étre sir
que ce corps existe A I'état libre dans le mélange. Cest
avec tout autant de précision qu’on peut déterminer la
présence de l'acide benzoTque et de beaucoup d’autres
corps, simplement par I'odeur de leurs vapeurs.
e.— Le corps est une poudre blanche, qui devient jaune lorsqu’on
la chauffe. Ce caractére appartient aux oxydes zincique,
plombique et bismuthique. Les deux derniers restent jaunes,
apres le refroidissement, tandis que 'oxyde zincique reprend
sa blancheur primitive.
[.— La substance se charbonne. Présence de matiéres orga-
niques. Si avant que d’étre soumise & la combustion Ia
sushlance ne faisait pas effervescence avec les acides et
qu'elle le fit aprés, cest la preuve qu'elle contenait des
acides organiques unis & des alcalis, ou & des terres alcalines.
§'il se répand une odeur de cyanogéne, c’est qu'on a affaire
a une combinaison de ce corps.
Nous dirons encore qu'il v a beaucoup de substances qui,
lorsqu’on les chaufle, se gonflent beaucoup, par exemple, lo
borax, le sulfate aluminique ; d’autres, telles que les chlorures
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potassique et sodique, qui décrépitent, etc. Mais ces caractéres

ne conduisent pas & des conclusions aussi générales, niaussi

sires que les précédents.
3°— On dépose un peu de la substunce dans un trou fait sur
un charbon; puis on dirige sur elle la flamme intérieure du
chalumeau.

Comme dans ce cas la plupart des phénoménes énumérés
§ 108, 2° se renouvellent, nous ne parlerons ici que de ceux qui
sont parliculiers & ce mode d’opérer.

a. — Le corps ss volatilise partiellement ou en totalité. Ce qui

indique, outre les substances du § 108, 2°, d., aussi de

Yoxyde antimonique et quelques autres oxydes (voyez § 108, -

3 d. g.). L'oxyde antimonique fond, avant de se volatiliser

en une fumée blanche. Nous ajouterons que la présence des

acides arsénieux et arsénique se fait connailre par une odeur
d’ail, qu'une addition de soude rend encore plus sensible.

b.— Le corps fond et disparait en entrant dans les pores du

charbon. Ceci indique la présence des alealis. On met un pea

du corps pulvérisé sur 'anneau d'un fil de platine, humecté
avec un peu d’eau, et on I'y chauffe a la pointe de la flamme
intérieure du chalumeau. Si la flamme extérieure se colore
en wiolet, c’est de la polasse seule; si elle se colore en jaune,

c'est de la soude ou un mélange de potasse ou de soude; car il

ne faut que fort peu de cette derniére pour colorer la flamme

en jaune, malgré la présence ti'une forte proportion de po-
tasse dans le mélange.

c.— Il se dépose sur le charbon une matiére blanche, immé-

diatement, ou aprés la fusion dans Ueau de cristallisation, ce ~

qui indique particulierement les oxydes barytique, stron-
tigue, calcique , magnésique, aluminique, zincique, etl'acide
silicique. La strontiane , la chaux , la magnésie et le zinc se
distinguent des autres par la vivacité de la coloration qu’ils
communiquent & la flamme du chalumeau. On dépose sur la
matiére rougie au blunc une gouttelette d'une solution de nitrate
cobalteux, et on chauffe furtement. Sila masse se colore en
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beau bleu, c’cst de lalumine; en rose, de la magnésie; en
vert, du zinc. Le nitrate cobalteux colore aussi acide sili-
cique en bleudtre; il faut se garder de confondre cette colo-
ration avec celle qui caractérise I'alumine. Il est d'ailleurs
facile de reconnaitre Pucide silicique a ce qu’il produit au
chalumeau, avec le carbonate sodique et & I'aide d’une forte
chaleur, un verre limpide qui se forme avec effervescence
(§402,0.).
d.— Il se forme un résidu infusible dune autre couleur, ou
bien il y a réduction d’un métal avec ou sans enduit simultané.
On méle un peu de cetle poudre avec de la soude, et onla
chauffe a la flamme réductrice.

«. — En soufflant fortement on obtient un grain métallique

sans que le charbon s’enduise, Ce peut étre de l'or, de
- Largent, de U'élain ou du cuivre.

Le platine, le fer, le cobalt et le nickel sont aussi ré-
duits; mais ilsne produisent jamais de grain métallique.
#.— En méme temps que le grain métallique se forme, ou
fans qu'il s'en forme un, le charbon s’enduit. Cet enduit
peut provenir du bismuth, du plomb, du cadmiom, de I'an-
tlimoine ou du zine. i

aa. — Silenduit est blanc, il peut provenir de Pantimoine
ou du zine, L’enduit de zinc est jaune tant qu’il est chaud.
Le grain d’antimoine métallique dégage pendant long-
tenips encore, sans qu'on continue a4 le chauffer, une
fumée blanche, et il s’enloure en se refroidissant de cris—
taux doxyde antimonique. L’antimoine métallique se
brise en éclats sous le marteau.
bb.—Si I'enduit est plus ou moins jaune ou brun, il est dd
au bismuth, au plomb ou au cadmium. L'enduit d’oxyde
cadmique tire sur I'orang¢; ccux de plomb et de bismuth
passent en se refroidissant du jaune brunitre au jaune
clair. Le cadmium se volatilise au moment ou il se ré—
duit. Les grains de plomb se laissent facilement aplatir,
tandis que ceux de bismuth éclatent sous le marteau.
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Comme il arrive souvent que le corps ¢u'on a a étudier
est mélangé avec d’autres substances fort différentes, il
est impossible d'arriver par ces essais-la & des conclu-
sions infaillibles; aussi doivent-ils n’étre jamais employés
que comme essais généraue. Lorsqu'ils meltent au jour
des caractéres n’appartenant qu'a deux ou a plusieurs
groupes de corps bien déterminés, il est clair quils ame-
nent a une conclusion bien facile.

II. LE CORPS EST UN METAL OU UN ALLIAGE.

1°—On en prend un peu, et on verse sur lui de 'eau a laquelle
on a ajouté un peu d’acide acétique.
a.— Il se dégage de Uhydrogéne, ce qué annonce I présence
dun métal léger. Eu conséquence les recherches spéciales
devront élre dirigées sur les alcalis el les terres.
b. — Il ne se dégage pas d'hydrogéne. Absence des métaux
lézers. On omet done, dans I'analyse subséquente, les alcalis
ainsi que les terres alcalines
2°— On chauffe un essai a la flamme intérieure du chalumeau
dans une cavité creusée sur un charbon et on observe s'il fond ,
§'il produit un enduit, ¢'il dégage une odeur, ete.
a.— L'essai ne change pas. Absence de l'antimoine, du zinc,
du plomb, dubismuth, du- cadmium, de I’étain, du mercure
et de l'arsenic, Présence possible de l'or, de l'argent et da
cuivre. Présence probable du plaline , du fer, diu manganése,
du nickel et du coball.
b. — L'essai fond sans produire denduit et sans dégager
d'odeur. Absence d'antimoiue, de zinc, de plomb, de bismuth,
de cadmium et d'arsenic. Présence de lor, de l'argent, du
cuivre ou de l'élain.
¢. — L'essai fond, 4l se forme un enduit sans qu'il se dégage
d'ndeur. Absence de T'arsenic. Présence de lantimoine , du
zing, dw bismuth, du plomb et du cadmium {voyez § 108,
AL3Nd &)
d.— Il se dégage une odeur d'ail. Arsenic. Suivant les autres ca-
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racteres offerts par I'essai, on passe & I'élude de @, de b ou
de c. _

3°— On chauffe au chalumeau un essai dans un tube do verre

fermé par un bout.

a.— 1l ne se sublime rien sur les parties froides du tube.
Absence de mercure.

b, —1l s’y sublime quelque chose. Mercure, cadmium ou
arsenic. Le sublimé produit par le premier, consistant en
une multitude de spheéres de la plus grande ténuité, ne peut
étre confondu avec ceux du cadmium et de V’arsenic.

B. LE CORPS A ANALYSER EST LIQUIDE.

1°—On ed évapore quelque peu dans une petite cuiller de

platine ou dans un petit creuset de porcelaine , pour voir si la

liqueur tient ou non gnelque chose en dissolution. Quand c'est

le cas on étudie la nature de ce résidu d’apresle§ 108 A. .

2° — On essaye avec les papiers de tournesol.
a.— Le papier blew rougil. Cette action peut étre produite
par un acide libre, un sel acide, ou un sel métallique so-
luble dans 'cau. Pour distinguer le dernier cas d’avec les
deux précédents, on verse dans un verre de montre un peu
de la liqueur, a laquelle on ajoute une trés-petite gouttelette
.d’une solution étendue de carbonate potassique, qu’on y porte
sur la pointe d'une baguette de verre effilée. Si la liqueur
reste claire, ou que le précipité formé se redissolve par I'agi-
tation, on a affaire & I'un ou & I'autre des deus premiers cas,
et, en géndéral, au troisicme seulement, lorsque le trouble
persiste. Il est clair que lorsque la solution contient un acide
libre ou un sel acide, on ne peut plus I'envisager comme
purement aquense; aussi dans son analyse ultérieure doit-on
y chercher encore, outre les corps solubles dans I'eau, ceux
qui le sont daus les acides.
b.— Le papier rouge passe au bleu. Ceci caractérise les alcalis
libres ou carbonatés, les terres alcalines libres, les sulfures
alcalins, et une série de sels qui présentent toujours cette réac-
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tion. Quand laliqueur coulient des alcalis libres, les corps qui
s’y trouvent dissous peuvent appartenir tout aussi bien a la
série des corps insolubles dans I'eau qu’a celle de ceux qui
§'y dissolvent. Nous dirons (§ 147, 1. 2) comment on s'en
assure et quels sont les corps & chercher en général dans les
solulions alcalines.
3°—On cherche 4 découvrir par le godt et 'odeur de Ia liqueur,
et si Pon n'y parvient pas de cette maniére, en la distillant, si le
dissolvant est de I'eau, de I'alcocl, ou de I’éther, etc. Dans le cas
ol ce n’est pas de I'eau, on évapore la solution & sec et on traite
le résidu d'apres le § 108, A.
4° — Quand la solution aqueuse est acide, onen étend quelque
peu de beaucoup d'eau. Si elle devient laiteuse, elle peut con-
tenir de I'antimoine, du bismuth ou de I'étain. St le précipité
disparait par une addition d’acide tartrique, on peut croire 4 la
présence de l'antimoine. Sl ne disparait pas et qu'il se dis-
solve dans un peu d’acide acétique, ce doit tre du bismuth. On
procéde ensuite avec la liqueur primitive, suivant le § 440 ou
4417, suivant qu'on suppose qu’elle contient un seul corps, ou le
mélange de plusieurs.

Il DISSOLUTION DES CORPS OU LEUR DIVISION A L’AIDE DKS DIVERS
DISSOLVANTS,

§ 109.

Les dissolvants employés pour établir des divisions parmi les
corps simples, combinés ou mélangés sont I'ean, le chloride hy-
drique, et dans certaios cas, l'acide nitrique. D'apreés le degré
de leur solubilité dans ces liquides, on les divise en trois classes :

Premitre classe. — Corps solubles dans Ueau.

Seconde classe. — Corps insulubles ou peu solubles dans Ueay ;
solubles, en échange, dans les acides chloride hydrique el nitrique.

Troisicme classe. — Corps fnsolubles ou pew solubles dans l'eau,
et les acides chloride hydrique et nilrigue.

Comme il y a de l'avantage & dissoudre les alliages, en ems
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ployant un procédé un peu différent, nous indiquerons pour leur
analyse une méthode particuliere (§ 109, B).

Pour opérer la dissolution ou la séparation, on opére de la
maniere snivante:

A. LE CORPS N'EST NI UN METAL NI UN ALLIAGE.

1°— On pulvérise la substance & étudier et on en prend deux &
trois grammes qu'on fait beuillir sur la lampe & alcool avec dix
ou douze fois leur volume d’eau distillée.

a.— Tout se dissout. Dans ca cas, et en tenant compte de la

réaction indiquée aux essais préliminaires (§ 108, B. 2°) on

devra ranger le corps dans la premiére classe. On traite la
solution d’apres le § 410 ou 447, suivant qu’oh aaen
extraire une ou plusieurs bases ou acides.

b. — Aprés une ébullition prolongde, il reste une partie inso-

fuble. On laisse déposer et on filtre en laissant, autant que pos-

sible dans le tube, toute la partie insoluble. On évapore
quelques gouttes de la solution filtrée et claire sur une feuille
de platine bien propre. Si elle ne laisse pas de résidu, c'est
que la substance est insoluble dans I'eau; on opére alors sui-
vant le § 109, 2. S'il y a un résidu, c’est la preuve que la
substance est soluble dans I'ean, au moins en partie. On fait
bouillir encore une fois avec de I'eau, on filtre et on ajoute
cetle nouvelle solution la premiére. D'aprés les circonstances,
on traite cetle liqueur suivant le § 440 ou 117. On lave avec

de I'eau le résidu insoluble qu’on traite d’aprés le § 109, 2.
2° — On ajoute au résidu bouilli dans 'eau du chloride hydrique
étendu. S'il ne s’y dissout pas, on fait bouillir ; continue-t-il a y
rester insoluble, au moins en partie, on décante et on fait bouillir
le résidu avec du chloride hydrigue concentré.

11 peut se passer alors plusieurs phénoménes auxquels il faut
apporter la plus grande attention; savoir : x. Une effervescence
décelant l'acide carbonique ou le sulfide hydrique (voyes
§ 144, 2). 8. Un dégagement de chlore qui indique la présence
des peroxydes, de I'acide chromique, ete, ;. Un dégagement de
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syanide hydrTyue reconnaissable & son odeur, indiquant la pré-
sence des cyanures métalliques insolubles. Comme il est plus
facile de décomposer ces derniers en suivant une voie un peu
différente, voyez pour eux le § 131.
a. — Toul se dissout dans le chloride hydrique. On procéde,
suivant les circonstances, d'aprés le § 413 ou 147, II. Le
corps fait partie de la seconde classe. C’est aussi a cette divi-
sion qu'il faut rapporter les cas ou il ne reste d’indissous que
du soufre, facile & reconnaitre & sa couleur, & sa légereté et
4 sa combustihilité.
b.— Il y a un résidu. On laisse momentanément de cité le
tube dans lequel se trouve Uessai houilli avec le chloride hy-
drigue, et on essaye de dissoudre un autre échantillon du corps
4 analyser, en le faisant bouillir avec de I'acide nitrique au-
quel on ajoute ensuite de I'cau.
o, — Il se dissoul en enlier, ou il ne resie d'insoluble que du
soufre qui s’en sépare. Le corps appartient aussi a la seconde
classe. On conserve celte solution pour la recherche subsé-
quente des bases, et on proctde, suivantles circonstances,
d’aprés le § 41413 ou147. III.
8. — Aprés Uébullition, avec Uacide nitrique, on a encore
un résidu. 1l se présente alors les deux cas suivants :
ag. — On a des raisons pour croire que la subslance ne |
contient qu'une base et quwun acide. On ajoute au corps
de T'eau régale, avec laquelle on le chauffe,

au. — Il se dissout. On traite la solution comme au

§113.

33.— Il ne se dissout pus. On procéde suivant le §146,
bb. — On a des raisons pour la croire formée par la com-
binaison ou le mélange de plusieurs corps. Pour la déter-
mination des bases, on se sert de la solution, dans le
chloride hydrique, gu’on a mise de coté, au § 109, A,
2, b. On la chauffe avcee le résidu insoluble, qu’il faut
traiter suivant le § 109, 3; on les porle ensemble &
Uéhullition et on filtre tout bouillant dans nno tube con-

18
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tenant un peu d’eau. Ensuite on fait bouillir de nou-
veau le résidu avee de I'eau, on filtre et on ajoute cetto
nouvelle liqueur, toute bouillante , a la précédente.
ax.— La liqueur filtrée devient latleuse, ce qui décle
Pantimoine ou le bismuth , ou bien elle dépose des
cristaux déliés, indiquant Ia présence du plomb. Onla
chauffe en y ajoutant, s’il le faut, un peu de chloride
hydrique, jusqu'a ce qu’elle redevienne limpide, et on
la traite suivant Ie § 447. 1L
8. — Elle reste limpide. On en évapore quelques gout-
tes, pour s’assurer que le chloride hydrique a dissons
quelque chose. Lorsqu’il y a un résidu, on traite la
liqueur filtrée suivant le § 117 11
3% — Si le chloride hydrique concentré et bouillant a laissé un
résidu, on le lave avec de I'cau, et on le traite suivant lc
§ 130.

B. LE CORPS EST UN METAL OU UN ALLIAGE.
C’est I'acide nitrique qui nous fournit le moyen le plus facile
de les grouper.
L
Métaux inailaquables par Uacide nitrique : or et plaline.
1L

Métaux que Uacide nitrique oxyde , mais dont les oxydes ne se
dissolvent pas dans cet acide pris en excés: étain et anlimoine.

118

Métaux que Uacide nitrique oxyde, et dont les oxydes se dis—
solvent , dans cet acide, en formant des nitrates : tous les autres.

On verse, sur un échantillon du corps a essayer, de l'acide
nilrique, de 1,25 p. s., et on chaufTe. ‘
A°— 1 y a dissolution comnplés 2, ou elle se fait d Vaidé d'une ud-
dition d’eau. Alsen~e du platine, de l'or, de I'antimoine et de
I'étain, On en étend un petit essai ave¢ heaucoup d’eau.
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a.— La liqueur reste limpide. On y verse un peu de chloride
hydrique. §'il y produit un précipité qui ne se redissolve pas
lorsqu'on chauffe la liqueur dans laquelle il se trouve, qui se
dissolve , en ¢échange, dans P'ammoniaque aprés qu'on I'a
lavé, c’est de I'argent. On traite la solution primitive suivant
le§ 118.
b.— Elle devient laiteuse. Indice de la présence du bismuth.
On filtre et on essaye la liqueur filtrée suivant a, pour y cher-
cher I'argent. On traite la solution primitive suivant le § 148.
2 — Il y a un résidu insoluble.
a.— Métallique. On filtre, et aprés avoir essayé si la liqueur
tient quelque chose en dissolution, on conlinue a opérer
suivant le § 109, B. 4. On débarrasse, par le lavage, ce ré-
sidu métallique de tous les sels qui pourraicnt y adhérer en-
core, on le dissout dans 'eau régale, puis on ajoute, a un
essai de la solution, du chlorure potassique, et a l'autre,
du sulfate ferreux. Un précipité jaune annonce, dans le pre-
mier cas, le platine, el un noir, dans le second, l'or.
h. — Blanc et pulvérulent. Présence de lantimoine ou de
Uétain. On filtre, et si la liqueur tient quelque chose en dis-
solution, on la traite suivant le §409, B. 4“. On lave soigneu-
sement le résidu, qu'on chauffe avec une solution saturéde de
bitartrate potassique, ou avec une solution d’acide tartrique.
2, — Dissolution compléte indiquant la présence de l'oxyde
antimonique seul. On s’en assure par la solution de sulfide
hydrique.
g.— Si, aprés Pébullition, avec une nouvelle portion de
creme de tartre , ou d'acide tartrique, il y a encore un ré-
sidu blanc, il ne peut &tre da qu’a de lélgin. On filire et
on ajoute a la solution du sulfide hydrique; €'il y détermine
un précipité orange, il est dd & la présence de Ioxyde
antimonique. Dans tous les cas, il faut s’assurer de la
présence de I'oxyde stannique, en mélant le résidu avee
du cyanure potassique et de la soude, puis en le réduisant
au chalumeau. Comparer § 97, c. 7.
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1Il. RECHERCHE SPECIALE,

Combinaisons dans lesquelles il v’y @ 6 déterminer qu'un
acide ef ‘une base , ow un métal et un métalloide.

A. CORPS SOLUBLES DANS L’EAU.
Recherche de la base (1),
§ 110.

4°— On verse une petite quantilé de chloride hvdrique dans
quelque peu de la solutior aqueuse. )
a.— Il ne se forme pas de précepité. Absence certaine de I'ar-
gent, ainsi que de I'oxyde mercureux, et absence probable de
I'oxyde plombique. On passe au § 110, 2.
b. — Il se forme un précipité. On divise en deux parts la li-
queur dans laquelle il est suspendu, et on ajoute & I'une
d'elles de Pammoniaque en excés.
«. — Le précipité disparait, la liqueur devient limpide. 1|
était done formé de chlorure argentique, indiguant la pré-
sence de Uargent. On s'en assure en essavant la liqueur
primitive par le chromate potassique ef le sulfide hydrique
(voyez § 93, a. 3, et §49, b.6).
B. — L précipité noircit. Ceci prouve Uexistence du chlo-
rure mercureux, que ammoniaque change en oxyde mer-
curcux. On reconnait ainsi la présence de 'oxyde mercu-
reux. On s’en convainc en essavant la solulion primitive
avec le chlorure stannecux et le cuivre métallique (voyes
§93, b).
. — Le précipité ne chunge pas. 11 doit alors étre formé de
chlorure plombique, qui n’est pas plus dissous que décom-
posé par ammoniaque. On découvre ainsi le plomb. On
s’assure de sa présence : premiérement , en étendant de

(1) Les acides arsenicaux trouveront leur place dans cette recherche, parce
que leur délermination se fait en méme temps que celle des métaux.
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beaucoup d’eau, et en chauffant la seconde moitié¢ de la li-
queur tenant en suspension le précipité formé par le chlo-
rido hydrique : ce précipité doit s’y redissoudres'il est bien
réellement formé de chlorure plombique; et secondement ,
en ajoutant 3 la solution primitive de l'actde sulfurique
(voyez § 93, ¢).
20— On verse dans laliqueur acidulée par le chloride hydrique,
du sulfide hydrique en quantité suffisante pour qu'elle en ré-
pande 'odeur lorsqu'on la secoue, puis on chauffe.
a.— Lo liqueur reste claire. On passe & 3°, car elle ne con-
tient pas de plomb, bismuth, euivre, cadmium, oxyde mercu-
rique, or, platine, étain, antimoine, arsenic et oxyde ferrique.
b, — Il se forme un précipité.
a.— Il est blanc. Il provient d’un dépdt de soufre indiquant
la présence de l'oxyde ferrique, § 91, f. Cependant, comme
d’autres corps peuvent aussi donner lieu & ce méme dépot
de soufre, il faut, dans tous les cas, s'assurer de la pré-
sence de 'oxyde ferrique, par 'ammoniaque et le cyanure
ferroso-potassique, qu'on verse dans la liqueur primitive
(voyez § 94, f).
g.— Le précipité est jaune. Il peut 8tre formé de sulfures
cadmique, arsénieux ou stannique, et il indique, en consé-
quence, le cadmium, P'arsenic ou 'oxyde stannique. Pour
distinguer ces trois corps entre eux, on ajoute a une por-
tion de la liqueur, dans laquelle le précipité est suspendu,
un excés d’ammoniaque.
aa. — Il ne disparaft pus. Cadmium, puisque son sulfure
est insoluble dans 'ammoniaque. On s’assure de sa pro-
sence avee le chalumeau (§ 94, d).
bb.— Il disparait. Oxyde stannique ou arsenic. On ajoute
de Pammoniaque a une portion de la liqueur primitive.
za,— 118’y forme un précipité blanc. Oxydé stannique.
On s’en assure en réduisant, au chalumeau, ce préci-
pité avec du cyanure potassique et de la soude, sui-
vant le § 97, c.
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BB. — Il ne se forme pas de précipité. Arsenic. On se
convainc de son existence en l'extrayant, & I'état mé-
tallique, de la substance primitive, ou du précipité de
sulfide arsénieux, qu'on mélange avec du cyanure po-
tassique et de la soude. On peut s'en assurer aussi
d’une autre maniére, comme, par exemple, en chauf-
fant la substance primitive avec de la soude 3 la flamme
intérieure du chalumeau (§ 97, d).
y.— Le précipite est orange. C’est du sulfure antimonieux,
di a la présence de l'oxyde antimonieucc. On 8'en convaine
en réduisant le métal au chalumeau (§ 97, o).
8. — Le prévipité est brun. C'est du sulfure stanneux, pro-
venant de Poayde stanneux. Ong'en assure en essavant une
petite portion de la solution primitive avec le chlorure mer-
curique et une autre avec le chloride aurique (§ 97, b).
= — Le précipité est noir. Il peut éire formé par les sulfures
de plomb, de cuivre, de bismuth, d’or, de platine ou de
mercurs. Pour distinguer ces divers cas on fait les essais
suivants avec la ligueur primitive.
aa.—On ajoute a une portion, de l'acide sulfurique
étendu. S'il y produit un précipité blanc, il est dd a du
plomb. On s'en assurc par le chromate potassique.
(§93, o).
bb.— A une autre, de 'ammoniaque en exces. Un pré-
cipité bleu soluble dans un excés de cette base, quil
colore en beau bleu d’azur, indique la présence du curvre.
On s’en assure par le -cyanure ferroso — potassique
(894,D).
cc. — A une autre on ajoute de la potasse. Un précipité
jaune indique loxyde 1ercurique. On s’en assure par le
chlorure stanueux ct le cuivre métallique (§ 94, a).

On peut s'apercevoir plus tot, déja, de la présence de
Poxyde mercurique dans le mélange, en ce que le préci-
pité qu’y détermine le sullide hydrique ne devient pas
immédiatement noir. D'abord blanc, puis jaune, et en-
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guite orange, il ne passe au noir que lorsqu’on emploie
un grand excés de sulfide hydrique (§ 94, a. 3).
dd.— On évapore une autre portion de la solution pri-
mitive dans un petit creuset de porcelaine jusqu’'a ce
gu’elle soit presque séche, et on jette ce résidu dans un
tube d’essais a moitié plein d’can. Sila liqueur se trouble,
cela vient d'un sel basique de hismuth. On 8’en assure a
T'aide du chalumeau (§ 94, ¢).
ee.— On ajoute un peu d’une solution de sulfate ferreux
a une petite portion de la liqueur primitive, il 8'y forme
un précipité noir trés-fin, il est di a de For métallique.
On s'cn assure en essayant au chalumeau ce précipité,
ou en traitant la liqueur primitive par le chlorure stan-
neux (§ 96, a). _
{f.—On ajoute du chlorurg potassique A une autre por-
tion de Ia liqueur primitive. §'il v forme un précipité
jaune et cristallin, il est dd au platine. On s'en assure en
chauffant au rouge ce precipité (§ 96, b.).
3"—A une portion de la solution primitive, on ajoute du
chlorure ammonique, puis de 'ammoniaque en exceés, et enfin,
que 'ammaniaque ait ou non produit un précipité, du sulfure
ammonique.
a. — Il n'y a pas de précipité. On passe au § 110, 4°; car il
n'y a pas de fer, cobalt, nickel, manganése, zinc, chrome
et alumine.
b. — 1l se forme un précipilé.
«. ~ Il st notr. Oxydes ferreux, nickeleux ou cobalteux.
On ajoute de la potasse caustique & une portion de la liqueur
primitive.
aa.— Elle produit un précipité blanc verdatre sale d'oxyde
ferreux passant rapidement, & lair, au rouge bran. On
$'en assure avec le cyano-ferrate potassique (§ 91, e).
bb. On obtient un précipité vert clair, ne changeant
pas de couleur au contact de 'airy nickel. On s'en assure
par 'ammoniaque et une addition de potasse (§ 94, ¢ ).
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cc. — On obtient un précipité bleu de ciel, dont la cou-
leur se salit et se violace lorsqu’on le fait bouillir, Coball.
On s’en assure au chalumeau (§ 91, d).
.— Il w'est pas noir.
as. — S'1l est d’un rose clair bien prononcé, c'est du
sulfure manganeux indiquant la présence de loxyde
manganeus. On s’en assure en versant de la potasse
daus la solution primitive, ou bien avec le chalumeau
(§91,0).
bb. — 1l est vert bleudtre. C'est de I'hydrate chromique
indiquant la présence de loxyde chromigue. On s'en
assure en essayant la solution primitive par la potasse,
ou bien avec le chalumeau (§ 90, b).
cc. —I1 est blanc. Ce peut étre alors de ’hydrate alumi-
nique ou du sulfure zincique indiguant les oxydes cor-
respondants. Pour séparer ces deux corps, on ajoute &
une portion de la solution primitive, et goutte a goutte, de
la potasse caustique, jusqu'a ce que le précipité qu'elle
v détermine s’y soil redissous , puis on verse dans :
«a. — Une portion de la solution potassique du sulfide
Lydrique, qui, 8'il y forme un précipité blanc, y décéle
la présence du zine, dont on s'assure au chalumeau
avec la solution de cobalt (§ 91, a).
38.— Une autre portion de la solution potassique du
chlorure ammonique ; §'il y produit un précipité
blane, il est dt & de 'alumine, ce dont on s’assure
au chalumeau avec la solution de cobalt (§ 99, a).

Note Au § 410, 3. 2.

T

Comme les moindres impuretés peuvent masquer la couleur
des précipités provenant des corps indiqués an § 440, 3. 6. 8., il

faudra, lorsqu’on pensera avoir affaire d un cas de cette nature,
suivre la voie suivante pour la recherche du manganése, du
chrome, du zinc et de 'alumine.
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On ajoute un excés de potasse & une petite portion de la
liqueur primitive.
ae. — Il en résulle un précipité blanc, insoluble dans un
exchs du précipitant, et passant rapidement, a l'air, au brun
noir; il est dit au manganése. Preuve au chalumeau, suivant
le §94, b.
bb. — Le précipité qui se forme est soluble dans un excés de
potasse. Oxydes chromique, aluminique oun zincique.
#z. — On ajoute du sulfide hydrique 4 une portion de la
solution potassique. Précipité blanc, zine.
##.— Quand la solution primitive ou la solution potassique
paraissent vertes, et que le précipitsé formé par la potasse
el soluble dans un excés du précipitant, cst bleudtre, il
est di & de T'oxyde chromique. On le prouve en faisant
bouillir sa solution potassique, ainsi qu'avee le chalumeau
(§90, b). '
74.— On ajoute du chlorure ammonique a la solution po-
tassique. Un précipité blane y décéle I'alumine, qu'on
reconnait aux caractéres signalés plus haut.
4* — On ajoute a une portion de la liqueur primitive, du chlorure
ammonique et du carbonate ammonique additionné d’un peu
d’ammoniaque caustique , puis on chauffe.
a.—Point de précipité. Absence de baryte, strontiane ct
chaux. On passc au § 110, 5°,
b.—1Ily a un précipité. Présence de la baryte, de la stron-
tiane ou de la chaux. On verse une solution de gypse dans
une portion de la liqueur primitive, et on chauffe.
a.— La liqueur ne se trouble pas, méme aprés 5 a 10 mi-
nutes. Chaux. Preuve par l'acide oxaliquo (§ 89, ¢).
3.— La liqueur ne se trouble pas d’abord, mais bien apreés
guelques instanis. Strontigne. Oua s’en assure par la lamme
de I'alcool (§ 89, b).
y. — Le précipité se forme immédiatement, Baryle. On s’en
assure par le fluosilicate hydrique (§ 89, a).
5 — On ajoute du phosphate sodique & la portion de 4°, dans
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laquelle on n’a pas cbtenu de précipité par le carbonate ammo-
nique aprés une addition préalable de chlorure ammonique.
a. — Pas de précipité, méme aprés qu'on a agité le mélange.
Absence de la magnésie. On passe au §410, 6°.
b. — Il se forme un precipité de petits cristaux extrémement
ténus. Magnésie.
6° — On évapore une goutte de la solution primitive sur une
feuille de platine, et on chauffe au rouge.
a.— Il ne reste pas de matiére fixe. On cherche, en consé-
quence, & découvrir 'emmoniagque, en ajoutant ce la potasse
a Ja solution primitive et en observant I'odeur et les réactions
du gaz qui se dégage (§ 88, ¢).
b. — Il reste une subslance fixe. Potasse ou soude. On verse,
dans une portion de la liqueur primitive, de I'acide tartrique,
et on secoue fortement.
a. — Pas de précipité, méme aprés 410 ou 15 minutes; c'est
de la soude. Preuve, au chalumeau et avec la flamme de
Valcool. (§ 88, b.)
B.— Précipité en grains cristallins. C'est de la polasse.
Preuve par le chloride platinique, le chalumeau et la
flamme de [alcool (§ 88, a).

Combinaisons dans lesquelles il n’y a & déterminer qu'un
acide et une base, etc,
A. CORPS SOLUBLE DANS L'EAU.
Recherche de l'acide.
I.. D'UN ACIDE INORGANIQUE.

§ 111.

Avant tout, on cherche quels sont Ies acides qui forment
avec la base trouvée des composés solubles dans I'eau. On ac-
quiert souvent ainsi des données trés-utiles pour les recherches
qui vont suivre. -
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1 —On a déja reconnu la présence des acides arsénicux et
arsénique pendant la recherche des bases. On les distingue
I'une de Fautre par leur action sur le nitrate argentique ou
sur le mélange de potasse et de sulfate cuivrique (§ 97,
dete).
2" — En procédant & la recherche des bases suivant la maniére
que nous avons indiquée, on doit savoir déjd si le mélange
contient de l'acide carbonique. du sulfide hydrique ou de l'acide
chromique. Les deux premiers se dégagent avec effervescence
sous 'action du chloride hydrique. On les distingue I'un de
I'autre 4 leur odeur, et on se convaine, au besoin, de la pré-
sence de I'acide carbonique & I'aide de I'eau de chaux (§102, a)
et de celle du sulfide hvdrique par un sel de plomb (§ 103, e).
On reconnafl presque toujours I'acide chromique 4 la couleur
jaune ou rouge qu'il communique a la liqueur primitive, ainsi
qu'au changement de couleur et au dépdt de soufre qu’y pro-
duit le sulfide hydrique. On confirme sa présenee par les solu-
lions de plomb ct d’argent (§ 99, b).
3 — Si fa liqueur est acide, on v verse de 'ammoniaque de
maniére & la rendre neutre ou faiblement alcaline, puis on verse
du chlorure barytique dans une portion de cette solution.
a. La liqueur reste limpide. On passe au § 144, 4. Absence
certaine des acides sulfurique, phosphorique et silicique. Ab-
sence probable des acides oxalique et borique. Le doute ré=
gnant sur la présence de ces deux derniers acides vient de ce
que leurs combinaisons barytiques sont tenues en dissolution
par les sels ammoniacaux, et de ce que le borate barytique
reste en dissolution dans les liqueurs étendues.
b.— Il se forme un précipité. On ajoute du chloride hydrique
en excés.
a.— Il se dissout. Point d’acide sulfurique. On passe a 4°.
g.— Il ne se dissout pas, méme dans beaucoup d’eau. Acide
sulfurique.
4% —On verse une solution de gypse dans un nouvel échantillon
de la liqueur aprés I'avoir rendue neutre, ou faiblement alca«
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line, si elle était acide. On y ajoute du sel ammoniac lorsqu’elle
nc contient pas alors déja des sels ammoniacaux.

«.— Pas de précipité. Absence des acides oxalique et phospho-

rique. On passe au § 111, B°.

b.— 1l se forme un précipité. On ajonte un excés d’acide

acétique. -

a. — Il se dissout. Acide phosphorique. Preave, par le sul-
fate magnésique et Pammoniaque , par la solution d’argont
el par le chalumeau (§ 101, a).
B. — Il reste insoluble, il se dissout, en échange, avee
facilité, dans le chloride hydrique. Cest donc de Facide
oxalique, ce dont on s'assure par l'acide sulfurique con-
centré (§ 104, ¢).
50 — On acidifie un nouvel essal avec de I'acide nitrique, et on
y verse du nitrate argentigue.

a.— La ligueur reste limpide. Absence certaine du chlore et de

I'iode, absence probable du cyanogéne. Nous cisons probable,

parce que, parmi les cyanures métalliques solubles, celui de

mercure n’esl pas décomposé par le nitrate argentique. Or,
comme on connail déja les bases qui se trouvent dans le
mélange, on sait si ce cas peut se présenter ici. Pour déceler
le cyanogéne dans ces circonslances-la, on procede sui-
vant que nous l'avons indiqué au § 103, d. On passe au

§ 144, 6.

b. — Il y a précipité. On ajoute de I'ammoniague en exces,
a.— Il ne se dissout pas. Iode. Ou s’cn assure avec la fé-
cule (§103, c).

B.—— 1l se dissout. §'il se dissout facilement, il est probable
yue c'est du chlurure argentique, tandis que si la dissolu-
tion nes’effectue que difficilement, et seulement aprés quon
a gjouté un trés-grand exces d’ammoniaque, ce doit étre du
cyanure. On se convaine de la presence du cblore en traitant
la liqueur primitive par le nitrale mercureux et en voyant
comment se comporte le précipité d'argent lorsquon le
chauffe (§ 103 a*. On s'assura de I'existence du cyanogéne
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en ajoutant & la solution primitive de la potasse, de la solu-

tion ferroso-ferrique et du chloride hydrique. (§ 103, d.)
6° — Sur une petite portion du corps solide , ou du résidu, de
laliqueur évaporée & sec, on verse ensuite de I'acide sulfurique
en petite quanlité, on ajoule de I'alcool et on 'allume, Si en
remuant le mélange la flamme devient verte, c'est de Vacide
borique.
7°—On a déja reconnu lacide nitrique lors des essais prélimi-
naires (§ 108, A, I, 2, ¢.). On confirme sa présence  'aide
du sulfate ferreux et de l'acide sulfurique, ainsi que par la solu-
tion d’indigo. (§ 104, a.)
89— Pour ce qui concerne la détermination des corps quon
rencontre rarement, libres ou combinés, tels que les arides
chlorique , fluorique , silicique et le brome), je renvoie & la fin
du §126.

Combinuisons dans lesquelles iy a & déterminer une
base et un acide , ou corps semblable.

A. TonPS SOLUBLES DANS L'EAU.
Recherche de Uacide.
If, p’tN ACIDE ORGANIQUE.
§ 112.

1°— A une portion de la solution aqueuse, on ajoute de I'am—
moniaque jusqu'a ce qu'clle devienne faiblement alcaline, puis
du chiorure calcique. Dans le cas o la solution est neutre, il
faut y mettre du chlorure ammonique avant que d'y verser le
chlorure calcique.
a.— Il n'y a pas de précipité, méme aprés avoir fortement
secoud le melunge et Vavoir luissé reposer ensuile pendant
quelques minufes. Abscnce des acides oxalique et taririque.
On passe au § 112, 2.
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b.— Il y a préciprte. On verse dans un nouvel essal de I'eau
de chaux en excés, puis, sur lg précipité quk se forme, une
solution de chlorure ammonique. :
2, — Le prdcipité disparait. Présence de Facide tartrique.
On s'en assure avec I'acétate potassique , et & wie manicre
plus slire encere, pae la maniére dont se comvporte le pré-
cipité formé par le chlorure calcique, quand on le traite
par la potasse caustique. (§ 105, b.)
8. — Le précipilé ne disparait pas. Acida oxalique. On ’en
assure par 'acide sulfurique concentré. (§ 404, e.)
2" — On fait bouillir la liqueur de 1, a&; om la tient quelque
temps a I'ébullition et on y gjoute de nowveaw, lossqwelle est
encore bouillante, un peu d’ammoniaqgue.

a. — Elle resle limpide. Point d’acide citrique. On passe

au § 12,

b. —Elle se trouble et il s’y forme un précipité. Ceat de

Pacide citrique.
3¢ —On ajoute de I'alcool a la liqueur de 2, a.

a. ~— Ella peste impide. Point d'acider malique. On passe

au § 112, 4

b. — Elle est précipitée. Acide malique. On s’assure de sa

présence avec 'acétate plombique. (§ 105, e.)

— On prend un nouvel essuirde la selation primitive, qu'on
neutralise bien exactement, dans le cas ol il n’est pas neutre,
avec de 'ammoniaque ou du chloride hydrique, puis ony ajoute
une solution de chlorure ferrique.

a.— Il se forme un volumineux précipité brun. cannellz ou

jaune sale. On le lave, on le chauffe avec de 'amnmoniaque,

on filtre, on coucentre et on divise en deux portions. A 'une
d’clles on ajoute un peu de chloride hydrique; a l'aulre, de
l'alcool et du chlorure barylique. Si le premier produit un
précipité , il indique la présence de lacide benzorque. Quand
le chlorure barytique produit aussi un précipité, il déctle
l'acide succinique. ( Voyez § 106, a. et h.)
b. = La liqueur se colore en Touge foncé, assez inlense; en la
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faizant bowillir pendant longlemps, 1 Sen sépare un prévipild
brun rowge clair. Acides acétique ou formique.

On chauffe, avec de Pacide sulfurique et de'alcool (§107, a),
e portion du sel solide & essayer ou du résidu de 1a solution
évaporce, aprés P'aveir neutralisée par la potasse, dans le
cas vt elle est acide. L'odeur de Y'éther acétique fait alors
peconnaitre {'acide acélique.

On s¢ eoavaine de la présence de 'acide formique. a la-
quelle on doit eondure, lorsqu'on ma pas trouvé Facide
acétique a l'aide du nitrate argentique et du chlorure merca-
rique. (§ 407, &.)

Combinaisons dans lesquelles il faut déterminer une
base et un acide ou corps analogue.

B. cORPS INSOLTBLES OU PEU SOLUBLES DANS L'EAU; SOLUBLES
DANS LES ACIDES CHLORIDE BYDRIQUE, NITRIQUE, 0U DANS L'EAU
BEGALE.

Recherche de la base (1).

§ 113,

Oa élend d'eau{2) une partie de la solution dans les acides
chloride hydrique, nitrique, ou dans ’eau régale, et on 'y cherche
les bases, suivant le § 4110, en commengant par 4, quand la
solution est nitrique, et par 2 dans le cas ol elle contient déja
du chloride hydrique. Dans ce travail il faut faire grande at-
tention A ce qui suit: Ayant un corps soluble dans Veau, si,
dans Je cours de 'analyse, aprés avoir neutralisé par t'ammo-

(1) Dans ce chapitre nous perlerons aussi de quelques sels auxquels la
marche de 'anglyse améne directement.

(2) §i Paddition d’cau trouble ou précipite la ligueur, c’estune preuve qu'elle
contient de [’antimoine, du bismuth ou de ’étain { vair § 108. B. 4.).
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niaque Vacide qui s’y trouvait, ou quon y avait ajeuté, on
obtient par le sulfure ammoniac un précipité blane, il ne peut
¢tre formé que de sulfure zincique ou d’alumine, ainsi que
nous l'avons vu plus haut, §110, 3 b. 8. cc. Il n’en est plus ainsi
lorsque le corps insoluble est dans Ueau, et qu'il se dissout, en
échange, dansle chloride hydrique. Le précipité blanc quon
obtient alors par le sulfure ammonique, en présence d’un excés
de sel ammoniac, peut provenir aussi des phosphates des terres
alcalines, ou des oxalates de chaux, de baryte ou de strontiane,
En conséquence, si en analysant une solution acide dans les
circonstances ci-dessus indiquées, et en suivant la marche du
§ 410, 3. b. 8. cc., on obtient un précipité blanc, il faudra le
traiter comme suit. Dans un petit échantillon de la solution hydro-
chlorique primitive, on ajoute un excés de potasse caustique.
40 — Le précipité qui se forme se dissout dans un excés du préci-
pitant. Ahsence des sels terreux. Présence du zinc ou de I'alu-
mine. Pour les distinguer, on traite la solution potassique par
le sulfide hydrique et le chlorure ammonique, comme au
§ 110, 3, b. g. cc. L'alumine peut avoir existé dans la liqueur
a l'état de phosphate et s'en étre précipitée sous cette forme.
On I'apprend en dissolvant le préeipité dans un peu de chloride
hydrique, en ajoutant de l'acide tartrique, en sursatorant avec
de T'ammoniaque et en versant dans ce mélange, da sulfate ma-
gnésique. Dans le cas ol la liqueur contient de I'acide phospho-
rique, il 8’y formera un précipité de phosphate basique ammo-
nico-magnésique, qui souvent n’apparalt qu'aprés un certain
temps.

20 — Le précipité formé ne se dissout pas dans un excés de po-
tasse. Présence des phosphates ou oxalates, des terres alcalines.
Drabord on cherche si on a affaire & un oxalate ou & un phos-
phate en portant au rouge quelque peu du corps qu’on doit
analyser. Si, sans noircir beaucoup, le corps se change en car-
bonate , et qu'il n’en contienne pas trace avant cetle opération,
ce qu'on reconnait facilement & ce que ce sel ne fait efferves-
eence avee les acides qu'aprés avoir été porté au rouge et hu—
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meclé avec un peu d’eau, c'est un oxalafe, et lorsqu’il ne

change pas, un phosphate.
a, — Lessal préliminaire a signalé la présence d'un phosphate.
On gjoute 4 un petit essai de la solution hydrochlorique pri-
mitive, de 'ammoniaque en quantité suffisante pour qu'il
devienne faiblement alcalin, puis de I'acide acétique jusqu’a
ce que le précipité formé se soit redissous, et enfin une
goutte de chlorure ferrique. S'il se forme un précipité blanc
jaunatre, gélatineux, il est dd 4 du phosphate ferrique indi-
quant de 'acide phosphorique. On ajoute alors & cette liqueur,
goutte a goulte, du chlorure ferrique jusqu’a ce qu’elle de-
vienne rouge d'une fagon bien prononcée; ce qui est di &
l'acétate ferrique qui se forme; puis on chauffe et on fait
bouillic pendant quelques instants. Il se forme un précipité
rouge brun, qu'il faut séparer lo plus vite possible par filtra-
tion de la liqueur limpide, encore, pendant qu’elle est toute
bouillante. Par cette opération, on sépare l'acide phospho-
rique de la base & laquelle il était uni, et onle porte sur 'oxyde
ferrique, avec lequel il se précipite en méme temps que de
I'hydrate d’oxyde ferrique. Dans la solution filtrée , se trouve
la base terreuse sous forme de chlorure. On I'y reconnalt a
Uaide des procédés ordinaires du § 110, 4.
b.— L'essai préliminaire a signalé la présence d'un oxalate.
On peut ici suivre deux voies pour arriver 4 reconnaitre avec
certitude 'acide et la base :
Lo premiére. consiste & faire rougir un échantillon de [a
combinaison & analyser, a le dissoudre dans le chlorido hy-
drique et & se servir de cetle solution pour y déterminer la
présence de la base suivant le procédé habituel. On s’assure
de la présence de I'acide oxalique en traitant un autre essai
du corps par 'acide sulfurique concentré, § 101. c.
La seconde consiste & faire bouillir, pendant quelque
temps, un échantillon de la combinaison avec une solution
concentrée de carbonate potassique , et a séparer le précipité
d'avec la solution limpide, Le précipité qu'on obtient par ce
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traitement est formé parla base terreuse unie a l'acide car-
bonique , tandis que duans la liqueur se trouve en dis-olution
l'acide oxalique uni & la potasse. Aprés I'avoir acidifiée par
Pacide acélique, on y détermine la présence de 'ucide oxa-
lique au moyen de la solution de gypse, §104.c. Aprés avoir
lavé le précipité, on le dissout dans le chloride hydrique, et
on traite cetie solution d'aprés le § 140. 4,

Combinaisons dans lesquelles il y a a déterminer une
base et un acide ow corps semblable.

B, cOBRPS INSOLUBLES OU PEU SOLUBLES DANS L'EAU; SOLUBLES
DARS LES ACLDES CHLORIDE HYLRIQUE, NITRIQUE, OU DANS L'EAU
REGALE.

Recherche de Pacide.
I. D'UN ACIDE INORGANIQUE.

§ 114,

1° — L’acide chlorique ne peut §’y rencontrer, puisque tous les
chlorates sonl solubles dans I'cau, On peul en général omeltre
aussi la recherche de I'acide nitrique, parce que la plupart de ses
sels sont solubles dans 'eau; il 0’y en a quefort peu qui fassent
exceplion & cette régle générale, Celui qu'on rencontre le plus
souvent est le nitrate bismuthique basique. On signale facile-
ment 13 présence de l'acide nitrique dans ces combinaisons en
les faisunt détoner sur des charbons ardents. On y arrive d’une
facou encore plus siire en leur faisant fuire explosion, en les fon-
daut avec du cyanure potassique, § 104, a. Pour les cyanures
métalliques insulubles dans I'eau, nous renvoyons au §131.

2° — Les acides arsénieux, arsénique, carbonique, suliide hy-
drique et chromique ont déja été dézouverts, lors de la recherche
des bases. La présence du dernier se signale en oulre par la
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cowleur jaune ou rouge qu’il communique au mélange dans le—
quel il se trouve; par le chlore qu'il déguge, lorsqu’on le fait
houillir avee le chloride hydrique, et par la présence de I'oxyde
chromique dans cette solution. Pour s'assurer de la présence de
l'acide chromique, la méthode la plus stre, quiesl aussi appli-
cable & tous les cas, consiste & faire fondre le mélange avec un
peu de carbonate sodique et de salpétre. (§ 99, b.)
3°— On fait beuillir un peu de la subslance avec de I'acide ni-
trique.
a. — S'il se dégage de I'oxyde nitrique, reconnaissable aux
vapeurs rutilantes d’acide nitreux qu'il forme au contact de
Pair, on acquiert la conviction de la présence d'un sulfure
métallique; s'il se dégage de I'acide carbonique, c’est un car-
honale qu'on a entre les mains. On s'assure facilement de la
présence des sulfures métalliques, en essuyant leur solution
nitrique, par le chlorure barytique, qui, dansce cas-la, vy
produit un précipité de sulfate barytique insoluble, méme
dans une trés-grande quantité d’eau. On reconnait aussi avec
le méme degré de certitude les sulfures métalliques par le
chalumeau. (§ 103, e.)
b.—8'il se dégace des vapeurs violettes, elles proviennent
d’un fodure métallique ; co donton se convaine avec le papier
amidonné. (§ 103, ¢.)
4° - Lorsqu'il se forme dans la solution nitrique un précipité
insoluble, il faut filtrer une portion de la queur, qu'on étend
d'eau, puis a laquelle on a,oute du nitrate argentique. S'il vy pro-
duit un précipité blane, fusible, sans décomposilion et soluble
dans 'ammoniaque, il est d0 & du chlere.
59-—On fuit bouilliv un essai avec duchloride hydrique, on filtre
si cela est nécessaire, on élend d’eau et on y verse du nitrate
barytique; §'il y forme unprécipité blane, iusoluble, méme dans
beaucoup d'eau, il est di & la présence de l'ac de sulfurique.
6"—On reconnait I'acide borique, comme au § 414,
T - Lorsqu'on n’a truuvé aucun des ucides que nous venons
d’énumérer, on a des raisons pour croire a la présence des acides

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



224 ANALYSE CHIMIQUE QUALITATIVE. L§ 115,

phosphorique ou oxalique,, ou & 'absence de tout corps acide.
Dans le cas ot {'acide phosphorique aurait été uni & une terre
alcaline, et Jacide oxalique & la chaux, la baryte ou la stron-
tiane, on les aurait déja reconnus en s’occupant de la recherche
des bases. (§ 113.) En conséquence, il ne faut les prendre en
considération que lorsqu’on a trouvé quelqu’une des bases que
nous venons de nommer. n emplois pour ces essais la liqueur,
dont on a séparé les métaux lourds, soit d’une solution acide
par le sulfide hydrique, ou d’une solution alcaline par le sulfure
ammonique, et on y décele ces deux acides d’apres Ie § 111, 4.
8" — Pour la recherche de Vacide silicique du brome et du fluor,
voyez la fin du § 126.

Combinaisons dans lesquelles il y a & déterminer une
base el un acide.

B. CORPS INSOLUBLES OU PEU SOLUBLES DANS L’EAU;
SOLUBLES DANS LES AGIDES.

Recherche de lacide.

1. PUN ACIDE ORGANIQTE.
§ 115.

4® — On dissout un essai dans aussi peu de chloride hydrique
que possible. S'il y a un résidu, il faut le chaunffer, afin de voir
s'il est du & de lacide benzoique. On verse dans la solution un
excés de carbonale potassique, on fait bouillir quelque lemps et
onfiltre. De cetlemaniére tout I'acide organique, uni ala potasse,
reste dans la solution filtrée. On la sature exactement par le
chloridehydrique, puis on essaie cette liqueursuivant le § 112. 1
1’y a pas d s’occuper de P'acide formique, puisque tous ses sels
sont solubles dans I'eau.

20— C'est avec l'acide sulfurique et I'alcool qu’on décele le plus
facilement lacide acétique , d’apres le § 107, «.
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Coinbinaisons dans lesquelles il y @ ¢ ddterminer une
buse et un acide ou corps semblable.

(. CORPS INSOLUBLES, OU PEU SOLUBLES DANS L'EAU, LES ACIDES
CHLORIDE HYDRIQUE, NITRIQUE, ET L'EAU REGALE.

Recherche de la base et de Uacids,
§ 116.

Sous cetle rubrique , nous comprenons les sulfates barytique ,
strontique et calcique, la silice, le sulfate plombique, ainsi que
les chlorures plombique el argentique, parce que de tous les com-
posés dépendants de cet article, ce sont ccux qui se rencontrent
le plus fréquemment. Pour les autres composés quien font aussi
partie, mais qui sont plus rares, nous renvoyons au § 130.

Le sulfate calcique et le chlorure plombique ne sont pas inso-
lubles dans I'eau;; le sulfate plombique est soluble dans le chlo-
ride hydrique. Cependant comme ces subsltances sont si peu
solubles qu'on parvient rarement & les dissoudre en totalité,
nous en parlerons aussi dans cet article, afin que si elles ont
échapps, dans les solutions aqueuses, ou acides, on puisse du
moins les déeeler ici.

{0 — Sur une trés-petite quantité de la subslance, on verse du
sulfure ammonique.

a. -- Elle noircit. Présence d'un sel plombigue ou du chlorure

argentigue. On prend un peu plus de la substance qu’on fait

digérer pendant quelque temps avec du sulfure ammonique.

On décompose ainsi le sel métalligue avec la base duquel on

produit un sulfure insoluble, tandis que son acide reste en

dissolution , uni & I'ammoniaque du sulfure ammeonique. On
filtre, on lave le sulfure métallique, on le dissout dans I'acide
nitrique, puis on cherche A y déceler le plomb par I'acide sulfu-
rique, et I'argent par le chloride hydrique auquel on fait suc-
céder 'ammoniaque. Aprés avoir saturé par le chioride hy-
drique I'excis de sulfure ammonigue dans la liqueur filirée ,
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el I'avoir fait bouillir, on cn traite une partie par le chlorure
barytique pour y trouver l'acide sulfurique. Quant 4 I'autre,
aprés 'avoir acidulée avec de 'acide mitrique et I'avoir fait
bouillir, on y verse du nitrate argentique pour y trouver le
efldoride hydrigue.
b. — Elle reste blanche. Absence de Poxyde, d’un métal lourd.
On méle un pelit essai de la subslance réduite en poudre
trés-fine, avec quatre fois autant d’un mélange de carbonates
sodique et potassique, eton porte le tout dansun petit creusct
de platine, et on le fond sur la Jampe & alceol de Berzélius,
O fait bouillir la masse foodue avec de ['eau.
a. — Tout se dissout, Acide silicique. Ou le trouve en sur-
saturant sa solution dans le chloride hydrique, et en évapo-
rant & sec, ge qui rend le silice insoluble. Elle reste done
pour résidu, lorsqu’on traite par I'eau, la masse provenant
de I'évaporation. Ce résidu, chauffé trés-fortement au cha-
lumeau, avec de la soude, produii un verre limpide et
incolore (§ 102, b.).
B. — Il reste un résidu blanc, di au sulfate d'une des
terres alcalings. On filtre. Aprés avoir acidulé la liquear
filtrée par le chloride hydrique etl’avoir étendue d’eau, on
v cherche l'acide sulfurique, a I'aide du cblorure bary-
tique. On lave soigneusement le résidu blanc, di au carr
bonate de la terre alcaline, qu'on dissout dans un peu de
chloride hydrique étendu. C'est daams cetie solution qu’on
cherche a déceler la baryte, la strontiane et la chaux,
d'apris le § 110, 4.
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Gombinaisons dans lesquelles il faut déterminer lowées
fes buses , acides, mélaux et mélalloides gu'on pen-
contre le plus fréquemment.

A, CORPS SOLUBLES OU INSOLUBLE3 DANS L'EAU y MAIS SOLUBLES
DANS LES ACIDES CHLORIDE HYDRIQUE ET NITRIQUE.

Recherche des bases (1),
§ 117,

On voit que pour la recherche des bases nous avons réuni en
un méme chapitre toutes les combinaisons des classes I et 11,
§ 109, parce que la marche & suivre dans ce cag, pour les unes
et pour les autres, est a peu prés la meéme. Pour plus de facilité
cependant, nous avons enfermé entre parentheses () les articles
qui A’ont trait qu’aux eorps insolubles dans Feau, solubles dans
les acides chloride-hydrique et nitrique, afin du’on puisse les
laisser de cdté pendant qu’on s'accupe de la recherche des sub-
stances solubles dans I'cau.

f. ON A UNE SOLUTION PUREMENT AQUEUSE.

On v verse un peu de chloride hydrique.

1°— La solulion élast auparevant acide ou neulre.
a.- Il n'y a pas de précipité. Absence de l'argent ot de
U'oxyde mercureux. On passe au § 118,
b, Ty a précipité. On continue & ajouter, goutte d goutte,
du chloride hydrique, tant qu’il forme un précipité, puis on
enmet encore 6 4 8 gouttes, on secoue fortement et on filtre.
Le précipité produit par le chloride hydrique peut ctre
formé de chlorure argentique, mercureux, plombigne, d’un
sel antimonique basique, ou enfin, aussi, d’acide benzoique.
En suivant avec exactitude le procédé d’analyse, on ne peut
avoir de ces diffirents composés sur le filtre que les trois

{1) On tiendra compte dans cette section des acides arsénicaux et de quel-
ques sels, parce quil est impossible de les en séparer,
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premiers (ainsi que I'acide bhenzoTque, dont nous ne nous

occuperons cependaut pas ici), puisque le sel antimonique

basique est soluble dans I'excés de chloride hydrique dont on

s’est servi. On lave deux fois, avec de 'cau, le précipité sur

le filtre , puis on traite la liqueur filtrée avec I'eau de lavage,

suivant le § 118.

Si I'ean de lavage, en tombant dans la liqueur fillrée acide,

Ja trouble (ce qui indique la présence de combinaisons bis—

muthiques, antimoniques ou stanneuses), on ne l'en traite

pas moins suivant le § 118.

Quant au précipité qui reste sur le filtre, on le traite comme

suit :
«. — Pour la troisiéme fois, on le lave sur le filire avec de
Peau bouillante et on cherche dans la liqueur filtrée le
plomb & I'aide de I'acide sulfurique. Si on n’cbtient pas de
précipité, cela indique que le préeipité formé par lo chlo-
ride hydriql‘le ne contient pas de plomb, mais non pas que
le mélange ne contient pas ce métal, puisque les solutions
plombiques tris-étendues ne sont pas précipitées par le
chloride hydrique.
8. —Sur le précipité qui se trouve encore dans le fltre,
aprés I'avoir lavé trois fois, on verse de l'ammoniaque.
S'il devient noir ou gris, il est dit a de loxyde mercureu.
7.—On verse de I'acide nitrique dans la solution ammo-
niacale qui s'écoule de g. S'il y produit un précipité blane
caséeux, il est di & de l'argent. Quand le précipité contient
du plomb, la solution ammoniacal est presque toujours
troublée par un sel plombique basique qu'ellc tient en sus-
pension, ce quin'a pas d'influence sur la détermination de
I'argent, puisquil disparait lorsqu’on y verse l'acide ni-
trique.

2° — La solution agueuse élail auparavani alculine.
@.— Lz chloride hydrique, ajouté en quantitd suffisante pour la
rendre fortement acide, w'en dégage pos de gaz et n'y déler-
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mine pas de précipild; ou bien celut qui s’y forme se redissout
dans un excés d’acide. On passe au § 118,
Parmi les corps insolubles dans Feau, que nous avons indi-
qués en les enfermant entre parenthéses, on n’a & s’occuper ici
que du phosphate aluminique en présence des sels ammonia-
caux, ainsi que des oxalates, des terres alcalines , sauf I'oxa-
late calcique, parce que ces sels peuvent exister en dissolu-
tion dans une liqueur alcaline.
b. — Le chloride hydrique produit un précipite insoluble dans
un excés de cel acide , méme lorsqu’on Uy fait boudller,
a.— Il ne se dégage en méme temps ni sulfide , ni cyanide
hydrigue. On fltre et on traite la solution d’apres le § 118,
aa. — Le précipité est blanc. 11 ne peut étre formé que
de chlorure ou de sulfate plombique, ou de chlorure ar-
gentique. On v recherche les bases et les acides de ces
composés, suivant le § 130, en se rappelant, si l'on
trouve du chlorure plombique, qu’il peut avoir été formé
par la maniére dont on a trait$ la substance a étudier.
bb. — Le précipité est jaune ou orange. Ce ne peut étre
que du sulfide arsénicux. S'il n'a pas été bouilli assez
longtemps et avec du chloride hydrique assez concentré,
il peut contenir aussi du sulfure antimonique ou stan-
nique, qui étaient tenus en dissolution dans cette liqueur
alcaline par de I'ammoniaque , du borax , du phosphate
sodique ou toute autre substance alcaline, & I’exception
des sulfures et des cyanures métalliques. On lessaie
d’aprés le § 119.
cc. — Le preécipité est notr. Cest du sulfure mercurique.
1l peut en outre contenir aussi tous les sulfures métal-
liques indiqués en bb. En tenant bien compte de cette
remarque, on traite le précipité suivantle § 418, 3.
8. — Il se déyage en méme temps du sulfide hydrique , mais
pas de cyanide hydrigue (1).
aa. — Le précipité qui est d'un blanc purest du @ un dépét

(1) i Vodeur qui se dégage alors laissait daus le doute sur la présence ou
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de soufre. 1l est dix & la présence d'un polysulfure alcalin.
On filtre et on passe au § 421, en faisant atténtion que de
tous les corps qui cn font partie nous ne pouvons avoir
ici que les oxydes chromique et aluminique.
bh. — Le precipiié est coforé. On peut en conclure la pré-
sence d'un sulfa-sel meéialligue , ¢’est-d-dire de la eombi-
naison d’une sulfo-base alealine avec un sulfure métal-
lique électro-négatif. Ce préeipité peut donc étre formé
de sulfure aurique, platimique, stannique, anlimonique,
arsénieux ou avsénigue. Il peut augsi contenir du sulfure
mercurigue. On flire, puis om traite la solution comme
en a@, et on e préeipite suivant le § 118, 3.
3. = Em méme temps 4 se dégage du cyanide hydrique avec
ow sans sulfide hydrigue. On & donc affaire 3 un cyanure
alealtn, ainsi qu’a um sulfure alcatin, lorsqu’il se dégage
aussi du sulfide hydrigque. Dans ce eas, le préeipité peut
eontenir, outre les combinaisons énoneces en 2 et g, beau-
coup d’autres encore, telles que les sulfures euivrique, nicke-
leux ; les cyanures argentiques at bien d’autres encore. On
ajoute encore plus de chloride hydrique, et on fait bouillir
jusgw’'a ce qu'il ne se dégage plus de eyanide hydrique. En-
suite on traite cotte solution ou Ja liqueur qu’on a séparce
par filtration du résidu jaunatre qui peut s’étre formé, sui-
vaab le § 118, tandis qu'on examine ce résidu d'apres le
§130.
e. — Le chloride hydrigue me produtt pas de précipité stable,
muis bien un dégagement de gas.
a. — Le gaz qui se dégage a Lodeur du sulfide hydrigue, ce
qui décele un sulfure alealin sémple. On procede eomme
dans lcs cas précédents, en & g aa.
3.— Le guz qui se dégage est inodore. Cest de Pacide car-
boniqu¢ provenant d'un earbomate alealin. On passe au
§ 118, en observant que le mercure, le bismuth , les sels

l'absence du cyanide hydrique, on n’aurait qu’a ajouler du chromate potas~
sique & un autre pctit essai avant que d’y verser le chloride hydriguo.
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insolubles de magnésie, et quand la liqueur est fortement
alcaline, aussi la baryte, la strontiane et la chaux, ne
peuvenl pas se rencontrer jci.

y.— Le gaz qui se dégage a Vodeur du cyanide hydrique.
Qu'il se dégage ou non en wéme teraps du sulfide hydrique
ou de l'acide carbopique, il indique toujours la présence
Fun cyanure alcaliy, On fait beuillir jusqu’a ce que tout le
cyanide hydrique se soit dégagé, ot on passe au § 148.
II. ON & UNE sow’rww'wumm'mum.
On la traite suivant le § 118.
III. ON A UNE SOLUTION NITRIQUE.

On étend un petit essai de beaucoup d’eaun,

1 — Elle reste limpide. On'y verse du chloride hydrique,

a. - {lneproduit pas de précipité. Absence d'argent. On traite
la solution principale suivant le § 118,

b, — Il se forme un précipité. S'il ne se redissout pas quand
on chauffe Ja liqueur, et qu'aprés avoir é16 lavé il se dissolve
dans 'ammoniaque, e’est de Fargenl, On traite la solulion
principale d’aprés le § 118.

2% — Elle devient laiteuse. Bismuth ou antimoine. On filtre et on

cherche 'argent dans la liqueur filtrée, suivant le § 447, III, 4,

On traite la solution principale d’aprés le § 1418,

§ 113,

Dans une petite quantité de la solution acide et limpide, on
ajoute du sulfide hydrique jusqiia ce qu'elle en répande Podeur
quand on la secoue, ef qu'on lg chauffe,

a, — [l ne se forme pas de précipité, méme aprés quelque lemps.

On passe au § 424 ; car 1a liqueur ne contient pas de plomb,

bismuth, eadmium, cuivre, mercure, or, platine, anti-

moine, étain et arsenic (1); de plus, on acquiert par 14

{1) Paur &tre pien sir de I'absence des acides arsdnicaux, il faut laisser
longtemps 'eseai en repos, ou y ajonter de 'acide sulfireux avant d'y vereer
le sulfide hydrique (voir § 97, ¢). L’essaj préliminaire a appris ¢'ils existent
dans le mélange.
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aussi la preuve de I'absence de 'oxyde ferrique et de I'acide
chromique.
b.— I se forme un preécipité.

" aa. — I est blanc pur, 6ger, en poudre trés-fine, et ne

disparait pas lorsqu’on y verse du chloride hydrique. C'est
un dépdt de soufre, qui indique la présence de Voxyde fer-
riqgue dans la liqueur (1). Tous les autres métaux du
§ 118, a, ne peuvent s’y rencontrer. On traite la solution
principale suivant le § 124,
bb. — 11 est coloré.
On ajoute a la plus grande portion de la solution acide
ou acidulée du sulfide hydrique en excés, c’est-a-dire
jusqu’a ce qu’elle en répande fortement I'odeur, et qu'il ne
s’y forme plus de précipité lorsqu’on y en ajoute une nou-
velle quantité. On chauffe presque jusqu'a I'ébullition, et
on secoue trés-fortement pendant quelque temps. Il vaut
nmieux dans beaucoup de cas, surtout dans ceux ol on
suppose dans le mélange la présence de l'arsenic, faire
passer dans la solution étendue d’eau un courant de sulfide
hydrique gazeux,

4° — Le précipité est jaune pur. 1l ne peut étre dit qu'aux acides

arsénieux et arsénigue, ou aux oxydes stannique ou cadmique.

On sépare le précipité (2) d’avec la liqueur, qu'il faut étudier

suivant le § 121; on le lave et on en fait digérer quelque peu
avec de 'ammoniaque.
a. — L'essai se dissout en enfier. Absence de cadmium, On

(1) Lorsqw’elle contient des acides sulfureux, jodique et bromique, que nous
n’avons pas compris dans le cercle de nos recherches, de mbéme aussi que des
acides chromique et chlorique, ou du chlore libre, il se forme aussi un préci-
pité de soufre.

(2) La maniére la plus facile de séparer un précipité d’avec une liqueur,
qu'il est presque toujours nécessaire d’étudier; en analyse qualilalive , con-
siste & laisser le précipité se déposer, ce que 'on facilite presque toujours
beaucoup en chauffant et en remuant fortement. Alors on décante la liqueur qui
le surnage , de maniére & ce que toute la solution passe sur le flitre et que le
précipité reste dans le tube & essais, ol on le lave par décantation.
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traite ce qui reste du préeipité suivant le § 119, 4, afin &'y
découvrir I'étain et I'arsenic.
b.— Il reste une maliére juune, méme aprés Uaddition d'une
nouvelle quantité d'ummoniaque et aprés quon o légérement
chauffé le mélange. Cadmium. On ftraite tout le précipité
comme ['essai, on filtro et on ajoute & Ia solution filtrée un
excés de chloride hydrique. §'il n’y produit pas de précipité,
cela prouve que le précipité précédent n’était formé que de sul-
fure cadmique; §'il en forme un, il peut étre d & de 'oxyde
stannique ou a de ['arsenic. On I'essaie d’aprés le § 119, 1.
2° — Le précipité est Touge orange ou jaune orangé, cc qui in-
dique I'antimoine, ainsi que I'étain, dans le cas ou il aurait
existé dans le mélange a 'état d’'oxyde, puis aussi I'arsenic et
le cadmium. On sépare ce précipité d’avec la solution, qu’il faut
gtudier suivant le § 121; onle lave et on en fait digérer une par-
tie avec du sulfure ammonique contenant un exceés de squfre.
a.— Il se dissout en entier. Absence du cadmium.-On traite
le reste du précipité suivant le § 143, 2.
b. — Il reste un résidu jaune aprés une digestion prolongée et
une nouvelle addition de sulfure ammonique. Cadmium. On
traite tout le précipité comme I'essai. On sépare la liqueur
d’avee le sulfure cadmique, on traite la solution filtrée parle
chloride hydrique en léger excds, et le précipité qu'il y fait
naitre, suivant le § 119, 2.
3"— Le précipité esl de couleur foncée, brun ou noir. On sépare
le précipité d’avec la liqueur, par décantation, de manitre a
ne verser sur Je filire que la solution nageant au-dessus de lui.
On étudie cette liqueur d’aprés le § 124. On lave le préeipité
ainsi obtenu avee de I'eau et on en prend quelque peu. On verse
sur lui quelques gouttes de sulfure ammonique contenant un
exces de soufre provenant de ce qu’il est resté exposé a lair
ou de ce qu'on I'y a ajouté, et on le fait digérer avec lui (1)
pendant quelque temps.

(1) Quand la solution contient du cuivre , ce qu’on reconnait dans la plu-
part des cas déjd & sa coloration et avec certitude, en Vessayant avec une ha-
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a,—Le précipite se dissout en entier dans les sulfures ammmonique
o potassique. Ceci prouve I'absence du cadmium, du plomb,
du bismuth, du cuivre et du mercure; aussi peut-on passer
gous silence le § 420, On traile suivant le § 419 le reste du
précipité, dont on g fait digérer quelque peu avec du sulfure
ammonique.
b, — Il ne se dissout pas, pu d'une maniére incomplete, On
étend de 4 & 6 parties d’eau, on filtrs la liqueur et on ajoute
# la splution filtrée du ghloride hydrique en excés,
. - Laligueur se jrouble et devient blanche parce qu'il s'en
sépare du soufre. Elle ne contient donc pas d’or, de platine,
d’étain, 4'antimoine pu d’arsenic. On traite suivant le
§ 120 le resta du précipité, dont on g fait digérer quelque
peu avee du sulfure ammonjque.
B, — Il se forme un précipilé coloré. On ohserve sa couleur
et on traite tout le pracipitd formé par le sulfide hydrique
comme l'essaj, On lnisse déposer, on décante sur un filtre
la liqueur qui surnage Je preeipitd, On fait digérer ee dernier
encore, @ plusieurs raprises, dans lp tube 8 essais, avec
du sylfure ammaonique oy potassique, et op filtre, On lave
ce précipité, quon consprve pour ['éludier suivant le
§ 420, Quang le prégipité en suyspension dans le sulfure
s’en sépare facilement, on ne filtre pas et on se contento
de le laver par décantation. Lorsqu’on échange, il ne se

guatte de fer bign décapée (§ 94. h. 8.), 11 faut employer au lieu de sulfure am-
mopique, dans leguel le sulfure enivrique p’est pas fout & faii insoluble (§ 94,
b. 3), du sulfure potassique, avec lequel on fait bouillir les swlfures précipie
tés. Mais dans Ie cas ob une solution contient, outre le cuivre, de I'oxyde mer-
curique, quon reconuatt presque toujours déjd aux changements de couleur
du précipité qu’y produit le sulfide hydrique (§ 94, a. 3.), et avec certiiude en
essayant la liqucur primitjye acidulée par je chloride hydrique, avec le chloy
rire stanneux; il faut alors se servic de suifure ammonique, quoiqu’en ng
puisse pas ainsi séparer complétement le sulfure cuivrique des sulfures du
groupe de l'antimoine. On est forcé & cela parce que le sulfure mercurique
éjanl soluble dans l¢ sulfure polassique, sa présence gugmentersit heaugaup
1g difficulté de Pétude des sulfurss, des métaus, dy groupe de P'antimoiae.
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dépose que difficilement, on le jette sur un filtre, ol on
le lave; ensuite on perce la pointe du filtre et on fait tom-
ber le précipité dans une capsule de porcelaine, ot on le
chasse avec la fiole 4 lavages, On 'y chauffe doucement,
ce quj facilite beaucoup sa précipitation, el on décante alors
Veau qui le surnage, Apres avoir étendu la sclulion avec
un pea d'eau, on y gjoute un petit exces de chloride hy-
drique, on chauffe et on procede comme suit :

§ 119.

Le précipitd formé par ls ehloride hydrique dans la solution
sulfo-gmmonique ou sulfo-potassique est :
§° — Jaune pur, ne tiranl point sur Vorange, Arsenic op élatn.
On Gitre, on lave bien, et on chaufle un peu du précipité sur un
moreeau de verre ou de porgelaine,
6. — I] ne restg pas de résidu fivs, Absence de I'étain, On
desstche avec soin lg reste du précipité, on en méle une par-
tig ou la totalité avee environ pix Joia s0n poids d'un melange
bien see, fait avec parties égales de soude et de cyanure
potassique, puis on porle le tout dans un petjt tybe de verre
soufflé en poule par un hout, et on I'y chauffe 4 la lampe de
Beritlius, $'il se forme une glace métollique, elle indique,
avec toule la cerlitudp possible, la présence de larsenic.
Quand on n’a que de fort petites quantités de subslance, il
faut substituer 2 ce procédd celui de la réduction dans un
courant lent d'acide carhonique {voyez § 97, d, 10). Cesta
J'aide de la méthode indiguée a la fin du § 97 qu'on apprend
sl I'arsonic existait dans le mélange, sous forme d’acide ar-
sénicux oy arsépique.
b.— Il y a un résidu fixe. Présence probable de l'éfain. On
esseche totalement le reste du précipité qui se trouve sur le
filire , on le méle avec environ 4 partip de soude effleuria et
{ partie de sqlpétre, puis on jette ce mélange, par petites
portions, dans un petit ereusel dg porcelaine, ol ¢n tient en
fusion % parlies de salpélre, N
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Quand le précipité est tellement petit qu'on ne peut pas
faire facilement cette opération, il faut, aprés avoir desséché
le filtre, le couper en petits morceaux, qu’on broie avec
un peu de soude et de salpétre, et jeter le tout ensemble
dans du salpétre en fusion. Lorsque ce cas se présente, il
vaut cependant mieux se procurer une plus grande quantité
du précipité, sans quoi il n'y a pas grande probabilité qu'on
puisse reconnaitre avec précision la présence de |'étain.

On verse sur une plaque de porcelaine la masse en fusion
qui se trouve dans le creuset, on la broie et on la fait digérer
avee de I'eau froide. Ensuite on filtre et onlave, avec le plus
grand soin, le précipité blanc, qui doit étre restéd, 'il y a de
Vétain, dans le mélange. On y décdle la présence de ce métal
en réduisant ce précipité au chalumeau apres 'avoir mélangé
avec de la soude et du cyanure potassique et en broyant I'essai
dans un mortier avec un peu d’eau (voyez § 97 , ¢. 7°). Pour
savoir si I'étain se trouvait 4 1'état de protoxyde, on verse
dans quelque peu de la solution primitive agueuse, ou chlor-
hydrique, une goutte d’acide nitrique et un peu de chloride
aurique (§ 97, b. 6). 1

On divise la solution qui s'écoule du ﬁltre en 2 parties.
On ajoute & 'une, avec précaution, de l'acide nitrique trés-
étendu, jusqu'a ce qu'elle devienne faiblement acide, et on
chauffe. Lorsqu’on acidifie cette solution avec de I'acide nitri-
que, il s'en sépare un léger précipité d’hydrate d’oxyde stan-
nique lorsqu’on a employé un peu trop de soude. On le sépare
par filtration et on y déctle I'étain, comme dans le résidu inso-
luble. Dans le cas cependant ol on a déja découvert I'étain,
on ne s’en occupe pas, et, sans le séparer de la liquenr dans
laquelle il se trouve, on y verse du nitrate argentique, on
filtre et on décele ensuite I'acide arsénique dans ce mélange,
d l'aide de 'ammoniaque, ainsi que nous allons le dire.

On verse dans cette solution acidulée du nitrate argen-
tique; on filtre dans le cas oot il se sépare du chlorure ar-
genlique; ce qui arrive facilement lorsque les réactifs ne
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sont pas absolument purs et que le précipité a été mal lavé;
puis on versa sur la liqueur filtrée, en la faisant couler dou-
cement le long des parois du tube qu'on tient incliné, une l¢-
gérecouched ammoniaque étendue, faite avec20 partiesd’eau,
pour 4 d’ammoniaque -ordinaire, et on laisse le tout sans y
toucher pendant quelque temps. La formation d’un précipité
rouge brun au point de contact de ces deux liquides, oil il
apparait sous forme de nuages, bien plus sensibles lorsqu’on
les voit par réflexion, que par fransmission, indique la pré-
sence de l'arsenic. Pour acquérir une preuve plus palpable de
son identité, on précipite par I'acétate plombique 'autre moitié
de la solution de la masse fondue, on jette le précipité sur un
filtre qu’on desséche un peu, entre des doubles de papier, et
on en prend une portion, qu'on chauffe sur un charbon a la
flamme du chalumeau. Dans le cas ot le précipité contient
de I'arsenic, on obtient alors un globule de plomb arsé-
nical, dégageant 'odeur alliacée caractéristique de I'arsenic,
trés-longtemps, et chaque fois qu’on le chauffe a la flamme
intérieure du chalumeau.

Pour faire des recherches plus étendues sur la présence de
I'arsenic, il faut, d’une maniére ou d’une autre, l'obtenir a
Iétat métallique (Voyez § 97. d et e.). Pour savoir si 'arsenic
existait dans la solution sousforme d’acide arsénieux ou arsé-
nique, on met en usage le procédé indiqué a la findu § 97.

9° — Rouge orangé ou jaune tirant sur Uorangé. Antimoine.
Avec lui peuvent se trouver aussi de I'étain et de I'arsenic. On
lave bien le précipité, on le desséche et on le fait détoner, suivant
le § 1419, 1, b, avec de la soude et du salpétre. Ensuite on pro-
céde & la recherche de 'arsenic et on cherche si 'étain existait
dansla liqueursous forme de protoxyde, en se servant de la mé-
thode indiquée a I'endroit eité plus haut. Lorsque aprés avoir fait
digérer avec de I’eau froide la masse qu'on a fait détoner, on Iaci-
difie par I'acide nitrique pour y chercher I'acide arsénique, §'il
s'en sépare alors un précipité qui peut étre de I'hydrate antimo-
nique ou stannique , il faut lafiltrer et réunir ce qui reste surle
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filtre 4 la masse qui ne g'est pas dissoute dansl'eau froide, afin
de la soumettre & une étude spéciale. D’ordinaire cependant cette
précaution est inutile, le résidu insoluble dans I'ean contenant
presque toujours assez d’antimoipe et d’étain pour qu'on puisse
négliger ce qui se sépare de la liqueur lorsqu’on Pacidule. Dans
ce cas, on y verse du pitrale argeutique sans’ la fiitrer, et on-
Pessaie avec 'ammoniaque suivant le §419.1, b, pour y déce-
ler 'arsenie,
11y a trois maniéres différentes d'essayer le résidu insoluble
duns I'gau froide, ainsi gue celui qui s'est séparé dela solution
acidulée,
g. — Aprés avoir lavé avee le plus grand soin, on le mé-
lange avec du cyanure potassique et de la soude, on le dé-
pose dans une pelite cavité sur un charbon et onl'expose 4 la
flamme intérieure du chalumeau,
a.— Il se formede petits globules métalliques qui finissent
. par se volatiliser entitrement en dégageant des vapeurs
blanches e} en dépasaat un enduit blanc. Présence de {'an-
timoine , absence de 1’étain,
p.— Apresavoir chauffé Jongtemps, il reste un petit grain
d’un métal malléable. Ftain, Pour en étre bien sir, on
Venléve elon le broie dans va pelit mortier avec les parties
charhonpeuses quj peuvent gacore y adhérer., On epléeve
epsuite ces dernjéres a J'aide d'un peu d’eau, § 97. c.
b, — Onlelave 4 {'eau avee le plus grand soin, on le séche et
on le fond & une forte chaleur avec quatre ou cinq fois son
volume de cyanure polassique dans un petit creuset de por-
celaine. On le laisse pendant guelque temps en fusion.
Lorsque la masse est froide on la jelte dans I'eau avec laquelle
on [a fait houillir. On sépare ainsi Jes grains métalliques des
scories qui les accompagnent, On fraite le mélal obtenu par
Pacide nitrique, suivant le § 109. B. 2°. b, poury découvrir
I'antimoine ct I'élain.
¢.-- Aprés avoir bicn lavé le résidu, on le dissout dans le
chloride hydrique, on étend d’eau la sclution et on y met ung
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petite baguetie de zinc. Quand ce métal n’exerce plus d’ac-
tion sur la liqueur et que la réduction est compléte, on enléve
facilement les métaux réduits qui se sont déposés 4 sd sur-
face. Ensuite on les fait bouillir avec de I'acide nitrivpue et ot
traite cette solution d’apres le § 109. B. 2°. b.

Ces deux derniéres méthedes amenant a trouver ensemblé
I'étain et I'antimoine, elles sont de beaucoup moins stres que
la premiére, surtout enlre les mains des commencaats.

30 — Précipté brun noir. Or ou platine. Avee eux peuvent se
trouver encore de U'antimoine, de U'arsenic etde V'étain. On versé
dans la solution primitive de la substance :
a.— Du chlorure stanneux. S'il y forme un préeipité brug
rougedtre ou pourpre, il est dd a de Uor. On s'assure de sa
présence en versant dans la solution primitive du sulfate fers
reux, qui en préeipite ’or sous forme de poudre noire.
b.— Du chlorure ammonique. S'il se forme un préeipité
jaune, il est dd au platine ; si la solution était trés-étendue,
il [audrail 'évaporer avant que d'y verser ee réactif.

Pour démontrer 1a présence de Varsenic dans le précipité ,
il faut en traiter une portion suivant le-§ 119. 1. &. On fait
bouillir le rests avec du chloride hydrigne eoncentré, on filtre
el on cherche & déceler la présence de I'antimoine dans la li-
queur filtrée. Pour cela il faut , aprés avoir, autant que pos-
sible, chassé par évaporation tout 'exces d’acide contenu
dans la liqueur, en laisser tomber une goutte dans ['eau. Si
elle y produit un trouble laiteux, il est di & la présence de
Vantimoine, qu’on reconnait encore en ajoutant & une autre
portion de la liqueyr du sulfide hydrique, qui doit la précipiter
en orange. On évapore & sec le reste de la solution chlorhy-
drique, on le méle avec de la soude et du cyanure potas-
sique et ony cherche l'oxyde stannique d’aprés le § 119. 2°.

On est plus sir de découvrir I'antimoine et I’étain en pré-
cipitant la solution chlorhydrique filtrée par le zinc, et en pro:
cédant tout a fait snivant le § 4149, 2°. ¢,
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§ 120.

Aprés avoir lavé le précipité qui ne Sest pas dissous dans le

sulfure ammonique, on le fait bouillér avec de Uacide nitrique
dans une petite capsule de porcelaine. Pendant cette opération,
on remue continuellement la liqueur avec une petite baguette
de verre. .
10 — I se dissout en eniier; dans la ligueur nage le soufre, qui
Sen est séparé sous forme de flocons jaunes et légers. Absence de
mercure. Il peut contenir du cadmium, du cuivre, du plomb
ou du bismuth. Si le précipité est jaune pur, il n’est did qu’au
cadmium seul; mais s'il est brun ou noir, il faut filtrer la li-
queur pour en séparer le soufre et procéder avec elle aux essais
suivants :

a.— A urrtiers de la liqueur on ajoute un excts d’ammo-

niaque.

a. — Il n'y a pas de précipité. Absence du plomb et du bis-
muth, présence du cudvre et peut-étre aussi du cadmium.
Dans la plupart des cas, on reconnait déja la présence du
cuivre & la couleur bleue qu’il communique toujours a la
solution ammoniacale. Lorsque ce n’est pas le cas, on 'aci-
difie par P'acide acétique et on y verse du cyano-ferrite
potassique, qui rend sensible les traces de cuivre les plus
faibles en colorant ou en précipitant la liqueur en rouge
brun clair.

Pour découvrir le cadmium, on verse dans le reste de la
solution nitrique un excés de carbcnate ammonique, on
chauffe et on abandonne le mélange & lui-méme pendant
quelque temps. S’il se forme un précipité blanc, il indique
la présence du cadmium. On s'en assure en dissolvant ce
précipité dans le chloride hydrique et en le précipitant de
nouveau par le sulfide hydrique qui le colore en beau jaune.
g.— Il y a précipité. Présence du plomb ou du bismuth qui
peuvent aussi étre accompagnés de cuivre et cadmium. On
filtre et on prend une moitié¢ de la liqueur filirée, duns Ja-
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quelle on cherche le cuivre, lorsque sa coloration bleue
nc I'y a pas déja fait reconnaitre. On acidifie fuiblement
'autre moitié de la solution avec du chloride hydrique, puis
on y verse un excés de carbonate ammonique pour y de-
couvrir le cadmium, suivant la méthode indiquée en =,
Pour la recherche du plomb et du bismuth, on se sert du
reste de la solution chlorhydrique.
ar. — On la divise en deux parts et on ajoute a 'une
d’elles une assez grande quantité d’acide sulfurique éten-
du. S'il y détermine sur-le-champ, ou méme seulement
aprés quelque temps, ce qui arrive souvent, un précipité
blanc, il est dit & du plomd. Cette réaction est beaucoup
plus neite, lorsque avant d’ajouter I'acide sulfurique on
prend la précaution d’¢vaporer laliqueur pour en chasser
tout I'acide nitrique libre. )
bh.— On évapore A sec I'autre moitié, ony verse quels..
ques gouttes d’eau, et, suivant le volume du résidu, une
ou deux gouttes de chloride hydrique, on chauffe et on
verse aussitot le tout dans un tube plein d’eau. Si l'eau se
trouble et devient laiteuse, cela vient du bismuth (1).
90— Le précipiié des sulfures méialliques ne se dissout pas en en-
tier dans Vacide nitrique boutllant, mais il reste un précipiié
outre le soufre qui nage dans la liqueur. Indication probable,
presque certaine, quand le précipité est lourd et noir, de la pré-
sence do l'oxyde mercurique. On laisse déposer et on filire la li-
queur, dans laquelle il faut chercher encore du cadmium, du
cuivre, du plomb et du bismuth. On en prend une petite portion
alaquelle on ajoute beaucoup de sulfide hydrique. Si on obtient
par 1a un précipité, on traile le reste de laliqueur filtrée d’aprés
le § 120. 4°.
Quant au précipité obtenu, on le lave, on le dissout & I'aide
de quelques gouttes d’eau régale, puis on verse dans la solution
(1) 1 existe upe autre marche pour distinguer et séparer le cadmiur, le
cuivre, le bismuth etle plomb, Vuyes au second chapitre de la seconde divi-
sion. Noes e} additions, au § 120.

21
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d¢ Pammoniaque en quantits assez forte pour qu'elle ne soit
plus que faiblement acide. On en dépose alors une goutte sur
une lame de cuivre hien décapée. Si la solution contient du
mercure, il ne tarde pas a se former & la surface du cuivre une
tache blanche qui acquiert par le frottement un éclat mélal-
lique, et qui disparait lorsqu'on la chauffe.

On peut aussi évaporer presque a sec la solution dans I'eau
régale aprés y avair versé du chloride hydrique. On [étend
d’eau ef on y ajoute du chlorure stanncux. §'il y détermine un
préeipité qui, blane d”abord, passe au gris lorsqu’on emploie un
excds de chlorure stanneux, on peut étre sir de la présence du
mercure.

§ 121,

A une petite portion de lu liqueur dans laquelle le sulfide hy-
drique m'a pas produit de précipité (§ 118, a.), ou de celle quwon
en a séparée par filiration, on ajoute de Pammoniaque jusqu' ce
qu'elle devienne alcaline; puis du sulfure ammonique, sans s'in-
quidter st Uammoniaque a produit ou non un précipité.

Dans le cas ot la solution ne contient pas beaucoup de chlo-
ride hydrique etou, par conséquent, il ne peut s’y former que
peu de chlorure ammonique, il faut y melire de ce sel en assez
grande quantité, avant que @’y verser 'ammoniaque et le sul-
fure ammonique.

a.— Il ne se forme pas de précipité. On passe au § 122, car

la liqueur ne peut pas contenir de fer, nickel, cobalt, zine,

manganése, oxyde chromique, alumine, non plus que « des
phosphates des terres alcalines, ou de I'oxalate calcique ba-
rytique ou strontigue. »

b. — Il se forme un précipité. On traite la totalité de la solu~

tion comme cet essai.
1° — Le précipité est blanc, Absence de fer, cobalt et nickel. Il
faut prendre en considération ici tous les autres métaux et toutes
les combinaisons énumérés au § 121, a, parce que la coloration
peu intense du sulfure manganeux et de I'oxyde chromique dis-
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parait au milieu d'une grande masse d’un précipité blanc.
On filtre, on conserve la liqueur filtrée pour l'étudier, suivant
le § 122, on lave le précipité, on le dissout dans le chloride
hydrique (1), on fait bouillir jusqu'a ce que l'odeur du sulfide
hydrique ait totalement disparu, on filtre, et on ajoyte goutte
dgoutte un exces de potasse caustique.
a. — Le précipité formé se dissout en totalité dans yn excés de
poltasse. Absence des « phosphates et oxalates, des terres al-
calines » et du manganése. Présence de I'alumine ou de
Poxyde zincique, peut-étre aussi de F'oxyde chromique. Pour
peu que la quantité de ce dernier soit considérable, il colore
en verl Ja solution potassique. On divise Ja solution en deux
parts, on acidifie I'une d’elles par le chloride hydrique, on y
yerse un excés d’ammoniaque et on chauffe quelques instants.
«.— Il ne se forme pas de précipité siable. Absence de
Jalumine et de l'oxyde chromique. On ajoute alors du sul-
fide hydrique & I'autre moitié de la solulion potassique. Un
précipité blane y décele le zine.
B - lisy forme wn précipilé stable. On filtre. Si Ja cogleur
verte de ja solytion potassique, ou la teinte verte, jaune ou
rouge de la ligueur primiLive', font supposer la présence
de l'osyde chromigue, on cherche 4 lo déceler, au moyen
du sel de phosphore (§ 90, b, 6.) (2), dans le précipité restd
sur le filtre. On verse du sulfide hydrique dans [g ligueur
filtrée. Sil y produit un précipité blanc, il est dd & du zinc.
On déeouvre I'alumine de la maniére suivante :
aa. — On n’a pas trouvé d’oxyde chromique. En consé~
quence, on peut étre bien sdr de la présence de l'alumgne,
(1) Quand le précipité est trés-petit, on le réunit au fond du filtre, en I'y
chassant avee la flole & jet, el on Iy dissout en y gjoutant, goutle & goutle, du
chloride hydrigue, une fois que toute I'eau s’est écoulde.
(2 Dans le cas ol la ligueur conlient de "acide chromique, on obtient aussi
un précipité d’oxyde chiromique, parce que cet acide se réduit sous influence
du sulfide bydrigque. On reconnait ce cas & ce qu'aprés ’additivn du sulfure

ammonique il s¢ dépose du soufre, en méme temps que la liquour passe du
jaune ou du rouge au vert.
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On s’en assure en essayant, au chalumeau, le précipité
produit par Fammoniaque (§ 90, a, 5.).
bb.—On a trouvé de 'oxyde chromique. Alors on fait
bouillir la seccnde moitié de la solution potassique jus-
qu’'a ce que I'oxyde chromique s’en soit séparé. On étend
d’eau la liqueur, on la filtre, on 'acidule faiblement par
le chloride hydrique, et on y verse de 'ammoniaque en
exces. S'il ¢’y forme un préeipité, c'est de Valumine,
dont on constate V'identité comme en aa. Si on ne réussis-
sait pas aséparer, par 'ébullition , 'oxyde chromique de
sa solution dans la potasse, ainsi que cela arrive quel-
quefois dans certaines occasions, il faudrait, pour I'en
extraire , fondre, avec du salpétre ct un peu de soude
(§90, b, B, Ie précipité formé par 'ammoniaque. « L'alu-
mine peut avoir existé dans le mélange et en avoir été
précipitée a état de phosphate. Nous avons dit, au
§ 443, 1, comment on le reconnait. »

b. — Hest resté un résidu insoluble dans la potasse. On filtre,
et on traite 1a liqueur fillrée suivant le § 121, 1, a. Ce résidu
peut étre formé de manganése, de « phosphates et oxalates
terreux. » S’il brunit au contact de I'air, cela indique la pré-
sence du manganése , dont on se convaine en le chauffant au
chalumeau avec de la soude {§ 91, b, 6). Dans le cas ou ce
résidu contient du manganése, on le dissout dans le chloride
hydrique; on y ajoute de l'acide tartrique et on y verse un
excés d'ammoniaque. S'il ne se forme pas de préeipité, c’est
quil n'y a ni phosphate ni oxalate des terres alcalines; dans
le cas o il s’y en forme un, il indique leur présence.

On lave ce précipild, on méme directement celui que n'a
pas dissous la potasse lorsqu’il ne contient pas de manganése,
eton cherche & découvrir §'il est formé de phosphate ou d’oxa-
late des terres alcalines, ou d’un mélange de tous les deux.,
Dans ce but, ondesséche le précipité et on le chauffe au rouge
dans une capsule. On laisse refroidir, on jette dans Yeau et
on ajoute un excés de chloride hydrique.
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«,— Le résidu se dissout sans effervescence. Absence des
oxalates ; présence des phosphates des terres alculines. Pour
déceler avec plus de précision’la présence de I'acide phos-
phorique, ainsi que pour trouver les bases qui étaient
unies a lui, on traite toute lasolution suivantle§ 113, 2, a.
g. —Le résidu se dissout avec effervescence. Présence de
Toxalate d'une terre alcaline. On fait bouillir la liqueur
pour chasser I'acide carbonique , et on vy verse de I'ammo-
niague en exces.
aga.— Il 'y a pas de précipité. Absence d’un phosphate ;
ce ne peut étre que loxalate d’'une terre alealine. Dans
ce cas, on traite la solution sursaturée d’ammoniaque
suivant le § 122, pour apprendre avec laquelle des
terres alcalines était uni'acide oxalique.
bb.— Il y a un précipité. Présence des phosphates et
aussi des oxalates des terres alcalines. On filtre et on
essaie la liqueur filtrée suivant aa, pour y trouver les
bases auxquelles I’acide oxalique était uni. On lave la
précipité et on y déetle I'acide phosphorique et les bases
avec lesquelles il était uni, suivani le § 113, 2, a.
20— Le precipité formé par le sulfure ammonique nest pas blanc.
Ceci indique le chrome, le manganése, le fer, le cobalt ou le nic-
kel. 'l est noir, ou d'une teinte analozue, il coutient certaine-
ment, au moins, I'un des trois derniers de ces métaux. Dans tous
les cas, on doit tenir compte de tous les métaux « et combinai-
sons » appartenant au § 121, . On tiltre, on conserve la liqueur
filtrée pour U'étudier d’apres le § 4122, onlave avec soin le pré-
cipité avec de 'eau additionnée d’un peude sulfure ammonique,
el on verse sur lui, dans le filtre, du chloride hydrique étendu,
fait avec une partic d’acide pour cing d’eau. S'il ne 8’y dissout,
pas complétement et qu’il reste un résidu noir, cela prouve la
présence du cobalt ou du nickel. En échange, s'il se dissout en
totalité, on peut en conclure 'absence de ces deux métaux,
mais non pas avec une certitude parfaite. Dans le premier cas,
on essaie une portion du précipité insoluble dans le chloride hy-
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drique, avec le borax, pour y déceler le cobalt, § 91, d, 8; puis
on enfonce le filire el on fait tomber le précipité dans la so-
lution.

Que le précipité e soit ou non dissous en fotalité dans le chlo-
ride hydrique, on djoute 4 la liqueur un peu d'acide nitrique , et
on fait bouillir, pour disspudre les sulfures nickeleyx et cobal-
teux, et pour faire passer J'oxyde ferreux a I'état d'oxyde fer-
rique. Cecl est nécessaire parce que lors méme que le fer existe
dans la solution primitive & I'état de peroxyde, comme il est
réduit par le sulfide hydrique qu par le sulfure ammounique, le
sulflure qgui se trouve dans le mélange correspond au protoxyde
§ 91, f 3et4)

« Si la substance primitive ne s’est pas dissoute dans I'eau, ou
quelle ne s’y soit dissoute qu’incomplétement, et qu’on ait af-
{aire 3 une solution acide, il faut avant tout faire les essais sui-
vants, pour savoir si elle contient des phosphates ou des oxa-
lates des terres alcalines.

«QOn prend quelque peu de la solution acide, on sature la plus
grande partie de son acide libre par I'ammoniaque, de maniére
cependant a ce gu'elle reste sensiblement acide; puis on 'y verse
une goutfe de chlorure ferrique, une goutte de chlorure calcique,
et on ¥ ajoule enfin un exceés d’acétate potassique. S'il ne se
-forme pas de précipité, la solution ne contient pas plus d’oxa-
late gue de phosphate des terres alealines. Sil s’en forme un, il
fau} les prendre en considération tous les deux. » Avant de pas-
scr outre, il faut se rappelgr si la solution primitive était colorée
ou inculore. Dans lg second cgs, on peut étre sir de I'absence
du chrome, tandis que si elle étgit verte, juune ou rouge, ou
quelle possédat upe leinte quelcopque en un mok, on devra
ne pus owmellre la recherche de ce métal.

a. — Il o'y a pas de phosphate pé d'oxalate des lerres alca-

Lines. On verse daus la liqueur yn exces de polasse caustiyue,

on fait boyillir un instant et qn filire. On divise cn deux par-

ties lg liquenr filtrée, on wjoute a Fune du suliide hydrique,

o1 geidifie Pautre avee du chloride hydrigue, e on ¥ verie
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de 'ammoniaque. S'il se forme dans le premier cas un pré-
cipité blanc, il décele le zinc, Si Fammoniaque produit dans
la solution acidulée un précipité blanc floconnesx, il est diy
4 de 'alumine. « Pour savoir si elle était ou non unie a l'acide
phosphorique, on applique le procédé du § 413, 1. »

On Jave le précipité formé par la polasse et on le fraite
comme nous allons le dire. Nqus remarquerons guparavant
que, lorsquon g dans ce précipité yoe trés-grande quantité
de fer, ce quj rend incerjaing les essais qu’on wa faire, jl faut
substituer a ce proecdé d’analyse, qui est le plus simple,
celuidu § 121, 2, b, g

«.— La couleur de la solution primiiive ne donne pas licu

de croire d la présence du chrome.

- aa. — On essaie quelque peu du précipité ayee Ia soude
a la flamme extéricure du chalumean, pour v découvrip
le manganése (§ M, b, ).
bb.— Dans le cas ou on n’a pag encore dépouyert le
cohalt (voyes § 121, 2), on pssaie une seconde porlion
de la liqueur ayec le borax, 4 1a lamme intérieure, pour
Y découvrir le cohalt (§ 91, d, 8),
ce.— Oy dissout le reste du prégipité dans le chloride
hydrique, et aprés avair gjouté 3 un peu de la solution
de I'yeétale potassique, on y cherche le fer au moyen
du cyane-ferrite potassique. Pour savoir §1] existait
dans la solulion & I'état de protoxyde ou de peroxyde,
on essaie la golution primitive, qui peut étre aqueuse
ou chlorhydrique, mais non pas nitrique, avec le cya-
no-ferrite et le cyano-ferrate potassique (§ 61, e, 7, et
§91, [, 6)

dd.— A ce qui reste de la solution chlorhydrique con-
servée apres I'essai fuit en cc, on ajoute quelyues goutles
de chloride hydrique dans le cas ou eile n'est pas déja
tres—acide. On y verse ensuite un excés de cyanure po-
tussique, on fait bouillir un instant, on filtre, si cela est
nécessaire, et on y verse de 'acide sulfurique étendu.
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S'il se forme aussitdt ou aprés quelque lemps un pré-

cipité vert clair, il indique la présence du nickel {voyez

notes ct additions au § 91).
B.— On a des raisons pour croire & la présence du chroms,
Dans ce cas, on broic le résidu avec 1 partie de soude
et 3 de salpétre, on fond le mélange dans un creuset de
porcelaine ; puis, afin de conserver le creuset, on verse la
masse en fusion sur une plaque de porcelaine. On la fait
bouillir avec de 'eau, dans le creuset ot on I'a fondue, et
on filtre. Quant au résidu insoluble, on le lave avec de
I'eau, et on cherche & y déceler le manganése, le cobalt, le
fer et le nickel, d’apres le § 121, 2, a, «.

On acidule avec de Tacide acétique la solution, qui,
dans le cas oi le mélange contenait du chrome , doit étre
jaune. On y verse de Tacétate plombique; s’il y produoit
un précipité jaunc de chromate plombique, il donne la cer-
titude de la présence du chrome.

. — Il y a des phosphates ou des oxalates des terres.

«.— On met quelques gouttes de la solution dansun tube &
essais, on y ajoute un peu de peroxyde de manganése cn
poudre fine, puis quelques gouttes d’acide sulfurique con-
centré, (l.e peroxyde de manganese employé pour cet
essai doit avoir été auparavant soigneusement débarrassé
des carbonates terreux qu'il peut contenir; ce qu’on fait en
le lavant avec de l'acide nitrique étendu d’eau.) Si, au
moyen de ce traitement, il se produit une effervescence
et qu'il se dégage de I'acide carbonique, il indique la pré-
sence de 'acide oxalique. La meilleure maniere de s’assu-
rer de sa présence consisle a chauffer un peu le mélunge
pendant qu’on ferme le tube en appuyant lézérement le
pouce sur son ouverture. Lorsqu'il y a quelques instants
que le dégagement de gaz dure, on incline le tube et on
verse 'acide carbonique qui s'v trouve, et non pas le li-
quide, dans un autre tube contenant de I’eau de ehaux, avec
laquelle on le secoue. S'il y détermine un précipité blanc
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decarbonate calcique, on peut étre bien sir que le mélangs
contient de U'acide oxalique.
az. — On n'e pas trouvé d'acide oalique. On doit done
avoir de lacide phosphorique. Pour s’en assurer, on
ajoute & un second essai de la solution chlorhydrique, de
'ammoniaque en quantité suffisante pour neutraliser la
plus grande partie de 'acide, puis une goutte de chlorure
ferrique et de I'acétate potassique en excés. La formation
d’'un précipité indique la présence de Vacide phospho-
rique. Dans ce cas, on ajoute davantage de chlorure fer-
rique jusqu’d ce que la liqueur paraisse rouge, on fait
bouillir uninstant, on filtre, on sursature la liﬁueur filtrée
avec de Pammoniaque, on'y verse du sulfure ammonique
en léger exceés, on filtre et on essaie la liqueur filtrée,
suivant les §§ 422 et 423, pour y trouver les terres
alcalines avec lesquelles était combiné I'acide phospho-
rique.
3. — On a trouré de Uacide oxalique. Dans ce cas, on
procéde a la recherche de Yacide phosphorique et des
terres alcalines combindes avec lui, comme on l'a fait
avee I'acide oxalique en «a, & ceci prés, quavant tout
on chauffe 'essai avec du peroxyde de manganése en
poudre, avec lequel on le fait houillir quelques instants
afin de détruire tout P'acide oxalique. On filtre et on ems
ploie la liqueur filtrée pour les essais.
g.— Dans le reste de Ia liqueur on verse un exces de
potasse, on fait bouillir quelques instants, on laisse refroi-
dir, on étend d’eau , on filtre et on essaie la liqueur filtrés
comme au § 121, 2, a, poury déceler le zinc et alumine.
On dissout le résidu dans le chloride hydrique, soit aprés
I'avoir fait fondre avec du salpéire et de la soude pour y
déceler et en séparer le chrome, soit directement (voyez
§121, 2, a, x et 8. On évapore cette solution presque &
sec, mais pas tout 4 fait; on reprend lerésidu avee de I'eau,
on y ajoute un excés de carbonate calcique pur ( § 35),
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avec lequel on le sccoue pendant quelque temps sans chauf
fer, on fiftre la solution débarrassée par ce traitement des
phosphates et des oxalates terreux, ainsi que du fer, puis
on y verse du sulfure ammonique. '
aa. ~ Il ne se forme pas de précipilé. Absence du nickel,
du cobalt et du manganése. On recherche le fer en dis-
solvant dans le chloride hydrique le precipité qui se
trouve sur le filtre, étendant cetle solution de beaucoup
d’eau et y versant du cyamno-ferrite potassique. Voyez
le § 121, 2, a, «, cc. pour savoir comment on irouve
a quel degré d'oxydation le fer existait dans la liqueur.
g3. — Il se forme un pié:ipilé rose clair. Absence du
nickel et du coball. Présence du munganése; un s'en
assure au chalumeau (§ 94, b, 6).
yio dlse forme un précipité noir. On le lave; on en essaie
une partie avec de la soude, 3 la flumme extérieure,
pour y découvrir le manganése; et une autre, avec lo
borax, d la flamme intérieure, pour y découvrir le cohall.
Dans le cas ol on a trouvé du manganeése, il est bon de
laverle précipité avec de I'acide acétique pour en enle-
ver le sulfure menganeux, avant que de le traiter, pour
y chercher le cobalt, alin de pouvoir éire bien sirde sa
présence. On dissout le reste du précipité dans l'eau
régale et on y cherche le nickel suivant le § 121, 2,
a, =, dd. Ceci n’est cependant nécessaire que lorsqu'on a
trouvé du cobalt. Dans le cas contraire, la présence du
nicke! est suffisamment prouvée par la couleur noire du
précipité.

§ 129,

On ajoufe ¢ quelque peu de la ligueur dans laquelle le sulfure
ammonique n'e pas formé de précipité, ou g celle guw'on a séparée
par filiratcon d'avec le précipilé formé, du phosphate sodique et
de lammoniaque, lursqu'd n'y en a point encore de librg dans
la solutivn, et on la secoue avec force.
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a.— Il 'y a pas de précipité. Absence de toutes les terres
alcalines. On évapore & sec in autre essai de la liquear ¢t on
le porte au rouge. $'11 0’y a pas de résidu, il n'y a pas de
potasse ni de soude, et on passe au §425.Sil y en a un, on
évapore a sec toute fa liqueur, pais on fait rougir le résidu,
qron traite suivant le § 124,
b. — Il se forme un précipiié. On prend tout le reste de la
solution, on y met du chlorure ammonique lorsqu'elle n’en
contient pas encore, puis on y verse un mélange d’ammos
niaque carbonatée et d’un peu d’ammoniaque caustique, puis
on chauffe pendant quelque temps doucement, et sans faire
bouillir.
19— Il ne se forme pas de précipits. On passe au § 123, car on
n'a pas de haryte, non plus que de strontiane ni de chaux.
R0 — Il se forme un précipité. Présence de chaux, de baryte ou
destrontiane. On filtre, on conserve la solution pour des re-
cherches ultéricures . § 123, puis on dissout le précipité dans
aussi peu que possible de chloride hydrique trés étendu.
¢. — Dans un petit échantillon de la liqueur, on verse une
solution de gypse.
v.— [l0'y a pas de précipits, méme aprés quelque femps. On
passe au § 122. 2°. b, caril n'y a pas plus de baryte que
de strontiane.
p.— Lo solution de gypse produit un précipité.
aa. — Il se forme immédiatement. Ce qui indique la ba-
ryle, avec laquelle il peut se trouver aussi de la siron-
tiane. On évapore & sec une partie de la solution chlor-
hydrique, du précipité formé par le carbonate ammoni-
que,on fait digérer le résidu ainsi obtenu avec de I'ulcool
absolu, ou du moinstrés-fort, et on Gltre. On évapore quel-
ques gouttes de la liqueur filirée sur une lame de platine.
uz, — Elle ne laisse pasde ré-idu. On passe au § 123,
car il ’y a pas plus de strontiane que de chaux,
83. — Il reste un résidu. On divise en deux parts la
solution alcoolique. On chauffe 'une d’elles dans un
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petit creuset, et on I'allume. Si la flamme se colore en
carmin, elle indique la présence de la strontiane. Si la
flamme ne parait pas rouge, ou quon soit en daute sur
la nature de sa coloration, on évapore a sec la seconde
moitié de la solution alcoolique, on dissout Ie résidu
dans un peu d’eau et on l'essaie avec la solution de
gvpse. S'il se forme un précipité aprés quelque tewps,
il est dd 4 la strontiane.

On peut s’assurer encore de la présence de la baryte
en versant du fluo-silicate hydrique dans un autre essai
de la solution chlorhydrique et chauffunt. €i la solution
contient de la baryte, il s’y produira aprés quelque
temps un précipité cristallin, § 89, g, 6.

bb.— Il ne se forme qu'apris quelque temps. Absence de

la baryie. Présence de la strontiane.
b. —Apres avoir rendu alcalin par 'ammoniaque un autre
échantillon de la solution chlorhydrique du précipité formé
par le carbonate ammonique, on y verse de I'acide oxalique.
Dans le cas, §122. 2, a. 3, ob on a trouvé dans le mélange
de la baryte oude la strontiane, on les précipite d’abord par
le sulfate potassique ou l'acide sulfurique étendu, et on
ajoute a la iiqueur filirée, apres I'avoir préalablemant alca-
lisée avec 'ammoniaque, de Pacide oxalique. Si Tacide oxa-
lique produit un précipité, il indique 1a présence de la chauw.

§ 123.

On prend deua pelites portions de la liqueur dans luquelle le
carbonate ammonique n’a pas produit de précipité, § 122, 1, ou
de celle gu’on @ séparée d’avec le precipité produit par lui; puis on
verse dans Uune du sulfale potassique ou de Vacide sulfurique
dtendu, et dans Uautre de Uoxalate ammonique.
1°— Cos deux reactifs ne produisent pas de précipilé, On peut
alors étre bien stir qu’on a précipité par le carbonate ammo-
nique toute la baryte, la strontiane ou la chaux, existant
dans la liqueur. On peut alors procéder en toule sécurité a la
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recherche de la magnésie en versant, dans un troisieme essai de
la liqueur en question, du phosphate sodique, et en la remuant
avec une baguette de verre. S'il 8’y forme un précipité cristallin
{§ 89, d, 7°)il indique la magnésie,

On évapore a sec le reste de la liqueur (dont on a essayé
quelque peu pour y découvrir [a magnésie ), qu'on y ait trouvé
de Ja magnésie ou non , ct on la chauffe jusqu’a ce que tous les
sels ammoniacaux alenl disparu. Si on n’cbtient pas de résidu,
on passe au § 125, et 8'il y en a un, au §124.
2° — Tous les deuw réactifs, ou Tun des deum seulement, pro-
duisentun précipité. Ceci prouve qu’on n’a point précipité par le
carbonate ammoniquetoute la baryte, la strontiane et la chaux,
ce qui force a traiter de nouveau la liqueur par le mélange de
carbonate ammonique et d’ammoniaque caustique, aprés en
avoir ajouté une nouvelle portion, dans le cas ot on n’en aurait
pas ajouté assez, et & la chauffer pendant quelque temps. On
sépare la liqueur du précipité qui se forme et on la traite suivant
le §423.

§ 124,

1l ne reste plus & déterminer que les alcalis fixes et I'ammo-
niaque. Les composés formés par les premiers sont, & fort peu
d’exceptions pres, solubles dans I'eau, ce qui fait qu'il est bien
rare qu'on ait A s’en occuper lors de la recherche des combi-
naisons insolubles dans ce fluide.

Lorsqu’on & & traiter un corps insoluble dans I'eau, soluble
dans les acides chloride hydrique ou nitrique , il faut réserver
une portion de la liqueur danslaquelle le phosphate sodigue n’a
pas produit de précipité (§ 122 a), ou de celle que n’a pas pré-
cipitée le carbonate ammonique (§122, 1), ou enfin de celle
qu'on a séparée par filtration du précipité produit (§ 122, 2)
afin d’'y découvrir les acides phosphorique ou oxalique qui
peuvent s’y rencontrer (voyez § 128, 8).

La marche a suivre pour découvrir la potasse et la soude se
modifie, suivant que laliqueur contient ou non de la magnésie;
ilyadoncici a distinguer deux cas :
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A%~ Il 'y a pas de magnésie. Le précipité apres avoir élé
portd au rouge, § 122, @, ou § 123, 1, est dissous dans un peu
d’eau , on y ajoute de Palcool, on chauffe le mélange & Pébul-
lition et on l'allume.

a. — La flamme est violette. Absence de la soude. Présence

probable de Ia potasse. ’

b. « La flamme est jaune. Présence de la soude.

On évapore a sec et on g’assure de la présence de la soude
al’aide du chalumeau et de Fantimoniate potassique (§ 88, b);
puis de celle de la potasse, endissolvant le résidu dans I'eau,
ou mieux, quand cela eat possible, dans [alcool, et en ajoutant
a une moitié dela solution, de I'acide tartrique, et & l'autre,
du chloride platinigue. Aprés plug ou moins de temps, sila
liqueur conlicnt de la potasse , il 8'y forme , sous linfluence
du premier réactif, un précipité cristallin, granuleux, ins
eolore, et sous celle du second, un précipité juune (§ 88,a ).

20— Il y a de la magnésie. On dissout dans ['eau le résidu du
§ 123, 4. Apres l'avoir porté au rouge , on y verse de Peau de
barvte ou du sulfure barytique , contenant de la baryte caus-
tique; tant qu'elle y produit un précipité, on fait bouillir, on
filtre et oun ajoute 4 14 solution un exces d’un mélange de car-
bonate ammonique et d’ammoniaque caustique, on chauffe dou-
cemeni pendant quelque temps , on filtre , on évapore a sec la
liqueur filtrée, pour en éloigner les scls ammoniacaux et on
traite le résidu d’apres le §424, 1.

§ 125.

11 ne reste plus a trouver que I'ammoniaque. On verse sur
une portion du corps ou de la liqueur a analyser une solution
concentrée de potasse caustique et on chauffe. Si le gaz quise
dégage a I'odeur de 'ammoniaque, s'il bleuit le papier rouge de
tournesol humecté d’eau, et forme un nuage blunc autour d’une
baguette de verre, qu’on a plongée dans le chloride hydrique ,
¢'est de Uammondaque.
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On est plus sdr de son fait en mélant le corps A essayer avec
un excds d’hydrate calcique et un peu d’'eau, ct en les broyant
ensemble, parce que la lessive de potasse caustique dégage
souvent par elle-méme de 'ammoniaque, lorsqu’en Ia chauffe a
I'ébu]lition.

Combinaisons dans lesquelles i faut déterminer toules
les bases, acides, mélpux et métalloides les plus re-
pandus.

A. 1. CORPS SOLURLES DANS L’EAU. DETERMINATION DES ACIDES,
OU DES CORPS QUI EN FONT FONCTION.

I EN L'ARSENCE DES ACIDES ORGANIQUES.
§ 126.

A% - Tour co qui concerne la déconverte des acides arsenicau,
de l'acide carhonique, du sulfide hydrique et de lacide chmmaque
|I fdllt se reporter an § 114, 1 et 2.

—On verse dans un édxanullon de la liqueur du nitrate ba-
rvtique, puis, si elle est acide, de 'ammoniaque jusqu’d ce
qu’ella devienne nsutre,

a.— Puas do préeipité. Absence des acides sulfurique, phos-
phoriqus, borique, ehromique, silicique, oxalique, ainsi que
des acides arsépieux et arsénique (1), On passe & 3°.
b. —1Il y a preécipité, On étend d’eau la liqueur 4 laquelle on
ajoute du chloride hydrique. 5i le précipité ne se dissout pas,
ou pas en totalité, il indique la présence de Uacide sulfurique.
— On prend une portion de la liqueur, et pprés Uavoir neu-
tralisée bien exvaclement par Pacide nitrique, si elle était alca-

(1) Si la ligucur contient un sel ammonique, on ne peut pas éire bien stirc
de I'absence des acides oxalijue, arsénieux et arsewique, et surtout pas de
celle de 'acide borique, parce que les scls barytiques do ces acides ne sont
pas insolubles dans l’cau, cn présence des sels ammoniacaux,
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line, ou par 'ammoniaque, si elle était acide {1), on y verse
du nitrate argentique.
a. —DPas de précipité. On passe a4 4°, car il n’y a pas de
chilore, d’iode, de cyanogéne, non plus que d’acides phospho-
rique, silicique, oxalique, chromique, et aussi, quand la
solution n’est pas trop étendue, d’acide borique.
b.— Ily a précipité. On observe sa couleur eton verse sur lui
deT'acide nitrique.
a, — Le précipilé toul entier se redissout. On passe au
§ 126, 4, car il n’y a pasde chlore, d’iode, non plus que
de cyanogéne.
g. — Il y a un résidu insoluble. Chlore, iode ou cyano-
géne. Aprés l'avoir bien lavé, on le fait digérer avec de
I’ammoniaque.
aa. — 1l reste un vésidu joundire. 1 provient de Tiode
(voyez le § 103, ¢, pour la maniére dont on s’assure de
sa présence, a 'aide de empois d’amidon). On filtre et
on gjoute a la liqueur filtrée un excés d’acide nitrique;
§'il y produit un précipité, ilindique la présence du chlore
ou du cyanogéne. On le traite comme nous allons le dire
en bb.
bb. — Il n'y a pas de résidu. Absence de 'iode, présence
du chlore ou du cyanogéne. Pour s’en assurer, on pré-
cipite cette solution par I'acide nitrique. Avant d’entre—
prendre la séparation des chlorure et cyanure argenti-
ques, on cherche si la liqueur primitive contient du cya-
nogéne, afin de s’assurer qu'on le trouvera dans le sel
d’argent. En conséquence on ajoute a quelque peu dela
liqueur primitive , une solution a base d’oxydes ferreux et
ferrique, puis du chloride hydrique. 8'il s’y forme un pré-
cipité bleu , il est dii au cyanogéne (2). Si on n'obtient pas

(1) Cetie neutralisation s’opére avee facilité, si on a soin d’étendre forte-
ment Yacide nitrique et Pammoniaque dopt on se sert.

(2) Dans le cas ol il se trouve dans la liqueur 3 1’état de cyanide hydrique
libre, ce qu’on reconnait facilement & son odeur, il faut le saturer par la po-
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de précipité, ni méme de coloration bleue , il n’y a pas
de cyanogene, et le précipité soluble dans 'ammoniaque
n'est formé que de chlorure argentique. Lorsqu’on a dé-
celé Ia présence du cyanogéne dans la liqueur primitive,
on lave le précipité qu’on veut analyser, on I'enléve tout
humide du filtre, et on le porte dans un petit creuset de
porcelaine, otl, aprés 'avoir desséché, on le fait rougir.
Le chlorure argentique ne fait que fordre, tandis que le
cyanure se réduit en produisant quelque peu de paracya-
nure argentique. Si on met sur la masse résultant de
cetle opération un petit morceau de zinc, qu'on verse sur
le tout de I'eau, puis un peu d’acide sulfurique, et qu’on
filtre lorsqu’il ne se dégage plus d’hvdrogéne, il est
facile de déceler dans la liqueur filtrée, aprés Pavoir
fortement étendue d’eau, la présence du chlore & I'aide
du nitrate argentique.
4" — On cherche lacide nitrique dans lasolution aqueuse, en y
versant une solution d'indigo jusqu’a ce qu'elle soit colorée en
bleu clair, on y ajoute un peun d’acide sulfurique, et on chauffe;
ou bien aussi on dépose un cristal de sulfate ferreux dans la so-
lution, aprés y avoir versé le tiers de son poids d’acide sulfurique
concentré. La présence de I'acide nitrique détruit, dans le pre-
micr cas, la couleur bleue de 'indigo, et détermine dans le se-
cond, autour du cristal de sulfate, la formation d’une zone brun
foncé, § 104, a.

Il reste & déceler encore les acides phosphorique, berique,
silicique, oxalique et chromique. I ne reste plus qu'a les isoler
dans le cas ol le chlorure barytique et le nitrate argentique
ont tous les deux précipité la solution neutre (voyez plus haut la
nole au § 1286, 2, a).

5% — Sile précipité formé par le nitrate argentique est jaundtre
il doit faire supposer la présence de I'acide phosphorique. Pour
tass¢, avant que d’y verser la solution ferroso-ferrique Nous avons déjd averti,

au § 103, d, que le cyanogéne ne peat pas &tre décelé par le nitrate argentique
dans quelques-unes de ses combinaisons, telles que le cyanure mercurigue.
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s'en assurer, on verse dans yo échantillon de la liqueur yn excés
d’ammoniaque, on filtre s’il se forme alors un précipité, et on
ajoute & la liguenr filtrée du chlorure ammonique, puis du
sulfate magnésique. S'1] se forme un précipité crislallin, il est
dii 4 de Uacide phosphorique, La réaclion indiquée, au § 404,
a, 8, avecle chlorure ferrique el 'acélate potassique esl encore
plus sensible.

6° — On méle quelque peu de la substance a analyser, avec de
I'aleool, on ajoute de I'acide sulfurique , on chauffe a 1'ébullition
dans un petit creuset et on allume. Une flamme verte fait recon-
naitre Pacide borique. Si la liqueur contient du cuivre, il faut
auparavant I'en séparer par le sulfide hydrique, ou en la fai-
sant houillir avec un excés de potasse.

Dans le cas ol la substance primitive A examiner était une
liqueur et non pas un solide, il faut d’abord I’évaporer a sec,
avant que d’y verser l'acide sulfurique et l'alcool; car, sion les.
ajoutait directement a la solution, la présence de I'acide bo-
rique échapperait presque toujours.

'T° — Si la solution était rouge cu jaune passant au rouge par
une addition de chloride hydrique, et que le précipité produit
par le nitrate argentique dans la solution neutre soit pourpre,
on peut étre bien sir de la présence de l'acide chromique.

89 — On découvre l'acide silicique suivantle § 102, b, 2.

9° — On découvre l'acide oxalique en versant une solution de
gypse dans une petite quantité de la liqueur, aprés l'avoir au-
paravant neulralisée par 'ammoniaque, dans le cas ou elle était
acide. Si elle y produit un précipité blanc, insoluble dans un
excés d’acide acélique, il est dit a del'acide oxalique.

Il est asscz rare de rencontrer des chlorates, ainsi que les
combinaisons du brome et du fluor, quoiqu’on les trouve ee-
pendant de temps & autre. Un doit déja avoir été averti de la
présence des premiers par ’explosion violente qu’ils produisent
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lorsqu'en les fond avee du charbop, § 108, A, I, 3, ¢. Onles
reconnalt encore en fondani un peu de la matiére solide dans
un fube & esaais, au-devant de l'orifice duquel on tient ure al-
lumette présentant quelques points en incandescence; si elle
contient de l'acide chlorique, I'allumetto se rallumera et brii-
lera avec flamme, Le résidu de eette opération dissous dans
I'eau produit dans lg nitrale argentique un abondant précipité
de chlorure, On peut encore jeter quelques particules de la
substance 4 examiner dans I'acide sulfurique concentré (§ 104,
b, 8), ou en fondre un peu avee du eyanure potassique (§ 104,
b, 4,

Il est facile de reconnaitre les bromures, lorsqu'ils ne sont pas
mélés avee des jodures, Nous avons dit plus haut, au § 103,
comment il faut s’y prendre pour déceler avec certitude la pré-
sence du brome dans ces deux cas,

La maniere la plus sure de reconnaitre les fluorures daos tous
lescas possibles a été indiquée au § 101, d, 4et 6,

Combinaisons dans lesquelles il faut déceler toutes les
hases, acides , efc., quon rencontre le plus fréquem-
ment.

A. 1. CORPS SOLUBLES DANS L’EAU, DETERMINATION DES ACIDES
OU DES CORPS EN FAISANT FONCTION.

II. EN PRESENCE DES ACIDES OREANIQUES.
§ 127.

1°—On a déja découvert, lors de la recherche des bases, I'acide
chromique et les acides arsenicaua. Pour distinguer ces der-
niers, voyez les notes et additions au § 97.

2" — On verse dy chloride hydrique duns une petite portion do
la liqueur; §'il y produit un préeipité qui, chauffé sur une lame
de platine, se volatilise particllement pu en totalité, en répan-
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dant 'odeur de I'acide benzotque, il est dd 4 cet acide. Si l'ad-
dition d’acide produit une effervesceffe dans Ia liqueur, elle ne
peut étre due qu’a de 'acide carbonique ou & du sulfide hy-
drique. (Voyez § 111, 2.)
3% — A un autro essai, on ajoute de 'ammoniaque jusqu'a ce
qu’il devienne faiblement alcalin, on filtre si cela est nécessaire,
on fait bouillir et on ajoute du chlorure barytique. Dans le cas
ot le chloride hydrique a produit un précipité, il faut se servir
pour cet essai de laliqueur qu'on en a séparée par filtration,
a. — Il 0’y apas de précipité. Absence des acides sulfurique,
phosphorique, chromique, silicique, citrique, borigue, arsé-
nique, arsénieux, oxalique et tartrique , dont on n’a done pas
a s'occuper dans les essais qui suivent. L'observation faite,
au § 126, 2, a. est applicable aux six derniers de ces acides.
b.— Il y a précipits. On verse sur lui du chloride hydrique
étendu d’eau.
e, — Il se dissout. Absence de I'acide sulfurique.
g.— Iy a unrésidu. Acide sulfurique.
4°— On ajoute 4 un essai du nitrate argentique, apres I'avoir
parfailemeni neutralisé avec de I'acide nitrique, s'il était alealin,
ou avec de 'ammoniaque, §'il était acide. (Voyez la noted ala
page 256 ).
a. — Il v’y a pas de précipité. Absence des acides phospho-
rique, borique, chromique, silicique, oxalique, tartrique et
citrique dont on n’a done pas a s’occuper.
b. — Il y a un précipité.
«. — 1l est blanchdtre ow jaune. On fait bouillir un peu de
la liqueur avec le précipité, qu’'elle tient en suspension.
Sa réduction complete et rapide indique la présence de
Vacide formigue. On se convainc de sa présence au moyen
du nitrate mercureux, (§ 107, b), entenant compte de
P'observation faite plus bas a la fin de ce n° 4.

On verse de l'acide nitrique sur le reste du précipité
suspendu dans la ligueur. S’il se dissout, c’est qu’il ne
contient pas de chlore, d’iode ou de cyanogéne; s'il ne se

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



§121.] CHAP. 1. DE L’ANALYSE. 261

dissout pas en totalité, on cherche dans le résidu ces corps
halogénes, d’aprés le § 126, 3, b, 8.

B.— Le précipité formé par le nitrate argentique est pourpre.
Acide chromique. Dans lo cas ou la liqueur contient aussi
de l'acide arsénique, il faut s’assurer de la présence de
T'acide chromique en ajoutant, & une autre portion de la
liqueur, de l'acétate plombique, qu'il précipite en jaune.
On recherche le chlore, I'iode et le cyanogéne qui peuvent
se trouver aussi dans le précipité rouge formé par I'acide
chromique, comme nous I'avons dit au § 126, 3, b.

Quand !a liqueur renferme de 1’acide chromique, il est
impossible de reconnaitre, avec certitude, la présence de
l'acide formique, par laréduction de I'argent, ou du mer-
cure ; dans ce cas il 0’y a pas d’autre moyen de le déceler,
que de distiller le mélange, apres y avoir versé quelque
peu d’acide sulfurique. On sature avec de la soude la li-
queur distillde, et on la traite par le chlorure ferrique,
qu’elle doit colorer en rouge de sang, ou par le nitrate ar-
gentique. (§ 107, b.)

5" —8i le chlorure barytique et le nitrate argentique ont
donné des précipités, on déctle acide phosphorique suivant
le § 426, 5, et I'acido silicique, suivant le § 102, b, 2.

6°— On ¢vapore & sec une portion de la liqueur, apres I'avoir
auparavant saturée par la potasse, si elle était acide. On prend
ce résidu ou un peu de la substance primitive, si elle est solide,
onlamet dans un tube d’essais, avec un peu d’alcool. Ensuite on
verse sur le tout le tiers du volume de 'alcocl, d’acide sulfurique
concentré, et on fait bouillir; s'il se développe alors une odeur
d’éther acétique, qui est souvent plus sensible lorsque le mé-
lange est froid, et qu'on le secoue, on en conclut [a présence de
lacide acétigue. On verse ce qui reste dans le tube, dans une
petite capsule, ot on le chauffe et on I'allume; si la flamme se
colore en vert, elle indique la présence de I'acide borique.
7°—On alcalise faiblement par l'ammopiaque un peu de la
liqueur; on filtre si cela est nécessaire, onajoute du chlorure cal-~
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cique, onsecoue fortement, et on laisse reposer pendant dix a
vingt minutes. Dans le cas ou lasolution élaitneutre, ony verse
un pey de chloryre ammonique avant d'y ajouter le chlorure
calcique,
a. — Il ne se farme pas de précipité immédiatement, ni aprés
quelque temps. Absence des acides oxalique et tartrique. On
passe au 8°,
b, — 1l se forme un précipité immeédialement, ou aprés quelque
temps, On f{iltre, on conserve la liqueur pour Pétudier suivant
le 8°, ef an lave Je précipité.

On fait digérer ce précipité sans chauffer etonle secoue
avee une solution étendue de potasse caustique, On filtre
ensuite et on fait houillir la Jiqueur filirée quelques instants;
§il s’en séparg alors un précipité, il indigie la présence de
Uacide tartrigue.

On verse de la solution de gypse dans quelque peu de la
liqueur primitive, apres 'avoir neutralisée par I'ammoniaque,
si cela était néeessaire. S'il se forme un précipité insoluble
dans I'acide acétique, soluble dans le chloride hydrique, il
décele lagide owalique.

8° — On méle avec de I'alcoo} la liqueur dans laquelle le chilo-
rure calcique n’g pas formé de précipité, ou bien, celle qu'on @
séparée d’avec le précipité formé. Dans ce dernier cag i] faut y
verser engore quelque peu de chlorure calcique, pour étre bien
sur qu'il'y en ait assez.
a—lvya pas de précipité. Absence des acides cilrique et
malique. On passe a 9°.
b, — Il se forme un prégipité. On filtre, et on traite la liqueur
filtrée d’aprés 0° quant au précipité, aprés I'avoir [avé avec
un peu d'algool, on le traite comme suit: on le dissout sur
le filtre, dans le moins possible de chloride hydrique étendu
d’eau, on verse dans la liqueur filirée de 'ammaniaque, jus-
gu'd ce qu'elle soit {aiblement alcaline, et on la fait bouillir
quelques instants.
o. — Elle reste limpide. Absence de I'acide citrigue. Pré-
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sence de [actde malique. On verse de nouveau de I'aleool
dans la solution, on constate la présence de l'acide mas
lique en portant au rouge ce précipité, qui doit se trans-
former alors en un mélange de charbon et de carbonate cal-
cique. Pour plud de sireté, on essaie tine autre portion de
la liqueur avec I'acétate plombique (105, e, ).
g.— Il se forme un précipilé blanc et lourd. Prégence de
Pacide citrique. On filtre la liqueur bouillante, et on traite
celle qui sort du filtre, suivant =, pour y déceler I'acide
malique.
90— On chauffe la liqueur filtrée de 8°, b, ou celle que n’a
pas précipitée I'alcool (§ 427, 8, a), pour ¢n chasser tout I'alcool.
Onla neutralisc ensuite exactement parle chloride hydrique, ot
on y verse du chlorure ferrique. S'il 0’y produit pas un préci-
pité brun clair floconneux, la solution ne contient pas d'acides
benzoTque ou succinique; s'il 8’y en forme un, et qu’on n’ait pas
trouvé, comme on I'a dit plus haut, del'acide benzoique, il ne
peut étre dit qu'a lucide succinigue. Dans le cas o on 3 trouvé
déja de 'acide benzoique, il faut filtrer, laver le précipité, et le
faire digérer avec un excés d’ammoniaque. On filtre et on éva-
pore & sec la liqueur filirée. On essaie alors ce résidu pour y
découvrir I'acide succinique, & I'aide du chlorure barytique et
de Palcool. ( Voyez additions et observations au § 406.)
10°— On déceéle T'acide nitrique, suivant la méthode du
§ 126, 4.
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Combinaisons dans lesquelles on doit supposer {owles les
bases, acides, etc., les plus répandus.

A. 2. cORPS INSOLUBLES DANS L'EAU, SOLUBLES DANS LES ACIDES
CHLORIDE HYDRIQUE OU NITRIQUE ; DETERMINATION DES ACIDES
OU DES CORPS QUI EN JOUENT LE ROLE.

1. EX L’ABSENCE DES ACIDES ORGANIQUES.
§ 128.

Au nombre de ces combinaisons, viennent se ranger tous les
acides indiqués au § 126; sauf l'acide chlorique. Ce procédé
d’analyse ne peut tre appliqué & I'étude des combinaisons du
cyanogene. (Voyez § 131.)
1°—Ce qu'on a dit au § 414, 2, sapplique ici aux acides
arsenicaux , a l'acide carbonique , au sulfide hydrique et &
P'acide chromique.

20 —On fait bouillir quelque peu de la substance, avecdel'acide
nitrique, et on la filtre s’il se forme un précipité.

a. — Sil y a effervescence, elle peut tre due & Pacide car-

bonique , ou a Poxyde nitrique. On reconnait le premier sui-

vantle§402, a. Le second indique ordinairement la présence
d’une combinaison sulfurée.

0. —1Il se dégage des vapeurs violettes bleuissant 'amidon,

g'est de Uiode.
3° — Dans une portion de la solution nitrique, on verse du ni-
trate argentique.

a. — I’y a pas de précipité. On passe a 4% car il 0’y a pas

de chlore.

b. — Iy a précipité, On filtre et on lave le précipité, qu’on

traite par 'ammoniaque ; §’il 8’y dissout, en partie ou en to-

talité, c'est qu'il contient du chlore.
49 — On fait bouillir quelque peu de la substance primitive
avec du chloride hydrique, on filtre, sicela est nécessaire ,
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on étend d’eau et on ajoute, 4 une portion de la solution, du
chlorure barytique. 8'il y produit un précipité, il est dti, & de
Pacide sulfurique.
5" — On emploie une autre partie de la solution chlorhydrique
a la recherche de lacide nitrique, au moyen de la solution d'in-
digo et du sulfate ferreux. (126, 4.)
Dans la plupart des cas, on I'a déja reconnu a ce qu'il dé-
tone lorsqu’on le chauffe au chalumeau, surle charben.
6° — Si on n'a pas découvert 'iode par le procédé du §428, 2, b,
on chauffe, pour étre bien sir de son absence, quelque peu
de la substance avec de l'acide sulfurique concentré. §'il 8’y
trouve une eombinaison quelconque d’iode, il s’en dégage alors
des vapeurs violettes, qui bleuissent I'amidon. (§ 103, ¢, 8.)
7% — On décéle l'acide borique en traitant un essai par I'acide
sulfurique et I'alcocl; comme au § 104, &, 6.
8°— On procéde alors & la recherche des acides phosphorique et
owalique dont on a déja reconnu la présence, lors de la re-
cherche des bases, s'ils étaient unis & la baryte, a la strontiane,
ou & 1a chaux; et pourl'acide phosphorique, aussi & la magné-
sic. Pour cela on se sert de la liqueur qu’on a mise de coté,
aprés en avoir séparé les métaux, § 124, et on y déctle ces
deux acides, d’aprés la méthode indiquée au § 126, 5 et 9.
9 — On recherche l'acide silicique d’apres le § 102, b, 3.
Quant & ce qui concerne les combinaisons plus rares du
brome et du fluor, voyesla fin du § 126.
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Combinaisons dans losquelles on swppose la présence de
touies les bases et acides, ete. , les plus répandus.

A. 2. cORPS INSOLUBLES DANS L'EAU , SOLUBLES DANS LES ACIDES
CHLORINE HYDRIQUE ET NITRIQUE , DETERMINATION , ETC.

I1. £§ PRESENCE DES ACIDES ORGANIQUES.
§ 129.

4% — On décéle les acides carbonique, arsénique, arsénieux,
sulfurique, nitrique, borigue, chiromigue et silicique ; le chlore ,
Uiode et le soufre comme au § 128, et l'acide ecétiqus comme
au § 127, 6. La remarque faite pour le cyanogéne au com-
mencement du § 128 est applicable ici.

2° — On dissout une parlie du eorps a analyser dans le chloride
bydrique , on filtre pour séparer la solution d’avec le précipité
qui peut se fotmer, et dans lequel on décéle 'acide benzoique,
suivant le § 127, 2; on verse daus la liqueur un excés de carbo-
nate potassique, avec lequel on la fait bouillir quelque temps. On
filtre pour séparer d’avec le précipité formé , on sature la liqueur
filtrée avec du chloride hydrique faible, et on traite cette solu-
tion pour y découvrir les acides phosphorique et oxalique ,
suivant le § 126, 5 et 9, et les acides taririque, citrique,
malique, succinique et benzoique, suivant le § 127, 7, 8 et 9.

Combinaisons dans lesquelles on suppose la présence de
toules les bases et acides , efe., les plus répandus.
B. CORPS INSOLUBLES OU PEU SOLUBLES DANS L'EAU ET LE

CHLORIDE HYDRIQUE ; DETERMINATION DES BASES, DES ACIDES
ET DES METALLOTDES.

§ 130.

Sous cette rubrique, nous comprenons les corps et les com-
binaisons suivantes : Sulfates barytique, strontique et calcique ;
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chlorures argentique et plombique; sulfate plombique; sulfures
mercureux el mercurique; chlorure mercureux:; quelques ferro-
cyanures métalliques ; quelques sulfuves mnétalliques,; Vacide
silicique ; le soufre et le carbone ou charhon,

On peut encore v joindre quelques ars¢niates acides, quoi-
qu'ils se rencontrent dans les substances usitées en pharmacie
et en technologie, tout aussi rarement que les modifications
insolubles des oxydes ehromique et stannique, et que le fluoruro
calcique. Afin d’étre plus clair, nous ne comprendrons, dans le
tableau du procédé analvtique, que les premiers de ces corps,
et nous traiterons séparément les caracléres et Ja manicre de
reconnaitre les autres, qu'on rencontre plus rarement.

Relativement aux cyanures métalliques insolubles, voyez le

§ 131,
A. — Le résidu est blane. 1l ne peul donc contenir des corps que
nous avons énumérés que les sulfates barytique, strontique,
calcique el plombique; les chlovures argentique, plombique ou
mercureuw; Pacide silicique ou le soufre.

On n'a a s’occuper du sulfate calcique que lorsqu’on I'a déja
rencontré dans la solution aqueuse; el des composés plom-
biques que lorsqu’on a déja découvert le plomb dans le mélange.
4° — On en chauffe quelque pey dany la cuiller de fer, en lais-
sant la flamme arriver sur lui. §'il répand Podeur d’acide sulfu-
reux, c'est la preuve qu’il contient du soufre ; il ne contient pas
autre chose, si aprés P'avoir chauffé il ne laisse pas de résirlu.
Lorsquon chauffe trés-fortement, il peut se volatiliser aussi du
chlorure mercureux. L’aspect extérieur du résidu apprend si on
a affaire 4 un cas de celte nature.
2° —Dans un petit essai on verse du sulfure ammonique.

a. — Il reste blanc. On passe au § 130, 3; car il ne contient

pas de combinaisons métalliques.

b. — Il devient noir. Présence certaine d’une combinaison

métallique, et par conségnent des chlorures mercurcux, ar-

gentique ou plombique, ou du sulfate plombique. Avec eux
peuvent se trouver encore tous les corps indiqués en A. Leur
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séparation s’effectue de différentes manieres, suivant que le
mélance contient ou non du plomb. Pour savoir quelle voie
on adoptera, on fait 'épreuve préliminaire qui suit :

On méle une petite portion de la substance avec de la

soude, et on la chauffe & la flamme intérieure du chalumeau.
Si on obtient de cctle maniére un grain métallique qui,
oxydé a la flamme extérieure, s'entoure sur le charbon d’'un
enduil jaune, on a du plomb.

. — Cet essai préliminaire a décelé du plomb dans le résidu
blunc.
au. — Sile résidu était humide, on le desseche et on en
fond la plus grande partie dans un petil creuset de por-
celaine, sur la lampe & alcool, avec 3 parties de soude
séche et 3 de cyanure potassique. Ce mélange fond avec
facilité; on le lient quelque temps en fusion. Lorsqu’il
est froid, on le fait bouillir avec de Peau, on filtre et on
lave le résidu avec le plus grand soin. On sursature de
chloride hydrique la plus grande partie de la liqueur
filtrée, et on en essaie quelque peu avec le chlorure ba-
rytique; 8'il y produit un précipité, il est di a de Vacide
sulfurique, indiquant un sulfate. Dans le cas ol en sur-
saturant la solution de chloride hydrique il s’y est formé
un précipité (acide silicique), il faut I'étendre d’eau,
filtrer, si cela est nécessaire, et essayer seulement alors
d’y déceler I'acide sulfurique. On évapore a sec le reste
de la solution traitée par le chloride hydrique, et on re-
prend le résidu par 'eau. S'il y a quelque chose d’inso-
luble, c'est de Zacide silicique qui, chauffé trés-fortement
au chalumeau, donne ave¢ la soude un verre limpide.
On acidifie avec 'acide nitrigue le reste de la solution
filtrée, a lagnelle on n’a pas ajouté de chloride hydrique;
on fait bouillir jusqu’a disparition compléte de toute
odeur de cyanide hydrigue, et on y verse du nitrate ar-
gentique; §’il y produit un précipité de chlorure argen-
tique, on acquiert ainsi la preuve que ce résidu, inso-
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luble dans 'eau et dans le chloride hydrique, contient un
chlorure mélallique ; ce qui, bicn entendu, n'est parfai-
tement prouvé que lorsque les réactifs ne contiennent
pas de chlore et que le résidu a été bien lavé.

On lave avec soin le résidu obtenu par le trailement de
la masse fondue, et on verse ensuite sur lui de I'acide
acétique; s'il sy dissout, en parlie, avec effervescence,
le mélange contenait des sulfafes des terres alcalines.

S'il 0’y a pas d’effervescence, on acquiert la certitude
de I'absence des sulfates des terres alcalines. On traite
alors ce résidu par I'acide nitrique, ct la solution comme
nous allons le dire.

S'il y a eu effervescence, on traite une petite portion
dé la liqueur acétique par le-sulfide hydrique; s'il y
produit un préeipité noir de sulfure plombique, on traite
de méme toute la solution acétique, afin d’en éloigner
tout le plomb. Aprés avoir évaporé, §'il le faut, la liqueur
filtrée, on la traite d’apres le § 122, en commencant
4 2, a. Si I'essai, qu'on a pris de la solution acétique, n'a
pas été altéré par le sulfide hydrique, on traite le résidu
tout entier suivant le § 122, 2, @. On verse de 'acide ni-
trique sur le résidu insoluble dansacide acétique, puis
on gjoute & un petit échantillon de la liqueur, aprés en
avoir chassé, par évaporation, tout exceés d'acide, de
l'acide sulfurique, pour y déceler le plomb. Aprés avoir
étendu de beaucoup d’eau le reste de cette liqueur, on y
verse du chloride hydrique pour y manifester Uargent.

S'il y a un résidu insoluble dans l'acide nitrique, il
vient de ce qu'on n’a pas enlevé tout I'acide silicique, ou
de ce qu’on n'a pas complétement décomposé les sulfates
des terres alcalines. )
bb. — On fait bouillir avec du carbonate potassique la
moitié¢ de ce qui reste du résidu. Si sa couleur blanche
passe au gris ou au noir, il contient du chlorure mer-
cureus. Pour s’en assurer, on chauffe I'autre moitié
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du résidu avec de la soude séche dans un tube d'es-
sais (§ 93, b, 8),

B.— L'épreuve preliminaire n'a pas indiqué de plomb dans
le résidu blanc, On verse sur luiun excés de sulfure ammo-
nique, gvec lequel on le fait digérer quelque temps. On

lave et on fait bouillir le précipité avec de I'acide nitrique.
ae. — Tout se dissout, sauf le soufre qui s'est séparé. 1}
n’y a absolument que du chlorure argentique. Pour s'en
assurer, on constate, par le chloride hydrique, la pré-
sence de I'argent, dans Ia solution nitrique. Pour mettre
le chlore en évidence, on sursature d’acide nitrique la
liqueur sulfoammonique qu’on a séparée, par filtration,
d'avec le sulfure argentique formé; on la fait bouillir
pour en chasser tout le sulfide hydrique ; on luj enléve,
par le filtre, tout le soufre qui s'en est scparé, ot on
I'essaie par le nitrale argentique.
bb, — Oultre le soufre, il y aun autre résidu insoluble.
ax, — Il est noir. Mercure. On filtre et on décele dans
la solution, I'argent , par le chloride hydrique; puis on
chauffe le précipité avec de I'eau régale. Si alors tout
se dissout sauf le soufre qui g'est préeipité, I'analyse
est terminée , puisqu'on acquiert par la la certitude de
I’absence des sulfates des terres alcalines et de I'acide
silicique.

§'il reste un résidu blanc, on le lave et on le traite
d’apres le § 130, A, 3.

Pour s’assurer de la présence du mercure, on essaie
la solution dans I'eau régale, par le cuivre décapé et
par le chlorure stanneux  § 120, 2).

Quant au chlore qui peut se trouver dans la liqueur
sulfoammoniacale filirée, on I'y reconnait en la trai-
tant d’aprés la méthode expliquée en aa.

B3.— Il nw'est pas noir. Absence du mercure, en con—
séquence on le traite d’aprés 3.

39— On fait fondre ce résidu ou le résidu primitif dans le cas
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indiqué au § 130, A, 2, a, quand on n'a pas de creuset de
platine, dans un creuset de porcelaine, avec six parlics d'un
mélange fait, avec parties ¢gales, de soude desséchée et de
cyanure potassique. Il vaut cependant mieux le faire fondre
avec quatre parties de carbopate sodico-potassique, dans un
creuset de platine, sur la lampe 4 alcool & double courant, On
verse de I'eau sur la masse fondue lorsqu’elle est froide, on fait
bouillir, on filtre et on lave le résidu qui peut étre resté, jusqu'd
ce que le chlorure barytique ne détermine plus de précipité dans
l'eau de lavage qui s’en écoule. Il ne faul pas réunir ces eaux
de lavage avec la premie¢re liqueur fltrée. On sursature la
liqueur filtrée de chloride hydrique, et on en essaie quelque peun
par le chlorure barytique; s'ii y produit un préeipité, c'est une
preuve de la présence des sulfafes des terres aleglines. On éva-
pore le reste a sec; s'il y a un résidu insoluble dans I'eau il
est produit par Uacide silicique.

4°—Si apres avoir lavé Ia masse fondue avec le carbonate so-
dico-potassique ou avec la soude et le cyanure potassique, il
reste un résidu, il fait connaitre la présence des sulfates des
terres alcalines. Aprés I'avoir parfaitement bien lavé, on verse
sur lui du chloride hydrique. £'il s'y dissout avec effervescence
totalement ou en partie, on peut étre bien sir de la présence
des sulfates terreux. On traite la solutlon ehlorhydrique suivant
le § 122, a partir de 2, a. Quand le chloride hydrique ne dis-
sout pas le résidu tout entier, cela vient de ce qu'on n’a pas
séparé tout I'acide silicique, ou de ce qu’on n’a pas décomposé
complétement les sulfates des terres alcalines.

B. Le résidu nest pas blanc. Sa couleur permet de lirer &
l'avance plusieurs conclusions, comme c’est le cas, par exemple,
pour le cinabre, le sulfide arsénicux, ete.
1° — On essaic si c’est du soufre d'apres le § 130, A, 1.
2°— On verse sur la plus grande partie du résidu de Pean ré-
gale avec laquelle on le fait bouillir; on filtre tout chaud, on
fait bouillir de nouveau, et s'il reste sur le Bltre, outre le soufre,
encore un précipité , on ajoute de l'eau, on fait encore bouillir
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et on filtre dans la premiére liqueur. On évapore presque a sce
la liqueur filtrée, on dissout le résidu avec un peud’eau, el on
en essaie une portion, par 'acide sulfurique, pour y découvrir
le plomb , et une autre, par le cuivre décapé, poury découvrir
le mercure. (Si, d’aprés le § 109, on s’est servi d'une liqueur
chlorhydrique pour la recherchie des bases, il faut utiliser la
solution dans ['eau régale pour la recherche des métaux, en
guivant la marche accoutumée, parce qu’il peul se trouver dans
le corps primitif encore d’autres sulfures métalliques insolubles
ou peu solubles dans le chloride hydrique.)
3°— Si outre le soufre qui s’est séparé, et qui n'a pas é.é com-
plétement dissous, I'eau régale a laissé un résidu, il faut le la—
veravec soin, et jusqu’d ce que, dans le cas ou la liqueur con-
tenait un sel de plomb, I'eau de lavage ne précipite plus en
noir par le sulfide hydrique:
a. — Il est blanc. On en essaie quelque peu par le sulfure
ammonique.
«. — Il noircit. Ou [ait digérer tout le résidu avec le sul-
fure ammonique, et on procede ensuile comme nous 'avons
dit au § 130, A, 2, b, £.
g.— Il resie blanc. On traitc le résidu eomme nous I'avons
dit plus haut au §130, A, 3. )
b. — Le résidu insoluble dans Ueau régale est noir. Présence
du charbon, sous l'une ou I'autre de ses modifications, char-
bon de bois, de terre, d’os, graphyte, ete. §'il se brile com-
plétement lorsqu'on le chauffe sur une lame de platine ou au
chalumeau, il est seul et il n’y a pas d’autres substances
avec lui, tandis que si la combustion est incompléte (gra-
phyte), il peut y avoir encore avec lui du chlorure argen-
tique , des sulfates des terres alcalines et de I'acide silicique, ce
qui oblige a traiter ce résidu suivant le § 130, B, 3, a, a.
Outre les acides et les corps électro-négatifs dont nous avons
déja parlé, nous ne pouvons plus rencontrer , dans le cas
qui nous occupe, que du chlore et de l'acide sulfurique, Pour
les mettre en évidence on fait digérer, avec un exces de
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sulfure ammonique, le reste du résidu insoluble dans le chlo-
ride hydrique, puis on fait bouillir une moitié de la liquenr
filtrée avec un exces de chloride hydrique, et l'autre avec un
exces d’acide nitrique; ensuite on Gltre ces liqueurs, et on
essaie la solution chlorhydrique par le chlorure barytique,
pour découvrir 'acide sulfurique, et 1a solution nitrique par
le nitrate argentique , pour découvrir le chilore,

Cest au chalumeau qu'on reconnalt Ia modification inso-
luble des oxydes stannique et chromigue. Le premier, mélé
avec de la soude et du cyanure potassigque, produit, lorsqu’on
le chauffe sur le charbon & la flamme réductrice, un grain
métallique mou, sans produire d’enduit en méme temps. Le
second, qui d’ailleurs est reconnaissable a sa couleur verte,
doit étre chauff¢ avec du sel de phosphore (§90, b, 6), ou
bien étre fondu avec de la soude et du_salpétre (§ 90, b, 5).

On reconnait Yacide des arséniaies insolubles en les chauf-
fant au chalumeau, ou en les réduisant dans un tube & essais
{8 97, d). Pour en trouver les bases , il faut les décomposer
en les faisant bouillir avec de I'acide sulfurique concentré,

On découvre le fluorure calcique en le décomposant par
I'acide sulfurique concentré, dans un creuset de platine. On
reconnait le fluor a ce qu’ilattaquele verre, tandis que la chaux
reste dans le résidu, unie & I'acide sulfurique, sous forme de
gypse.

il existe encore d’autres composés qui, apres avoir été
chauffés au rouge, deviennent msolubles dans les acides ;

“mais leur étude dépasserait les limites d’un ouvrage aussi
élémentaire que celui-ci.
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§ 131,

Proeedé spécial d’analyse pour les combinaisons insolubles dans I'eau,
du cyanogéne, ferrocyanegéne, ete., (1),

Comme, en traitant ces composés par le procédé habituel
d’analyse, on peut obtenir des réactions si opposées & celles qui
devraient se manifester, qu’on pourrait trés-facilement étre in—
duit en erreur; comme, de plus, leur dissclution dans les acides
est souvent incompléte, nous croyons utile de proposer pour
leur analyse un procédé tout spécial et bien sur :

Aprés que le précipité aura été parfaitement débarrassé, par
des lavages a l'eau, de toutes les substances solubles qui y
étaient mélangées, on le fait bouillir avec une forte lessive
de potasse caustique. Aprés 'avoir tenu en ébullition pendant
quelques minutes, on y verse un peu de carbonate potassique ,
avec lequel on continue 4 le faire bouillir.

a. — Tout se dissout, Dans ce cas, on est stir de 'absence des

terres alcalines, du nickel, du cadmium, du bismuth et de

Targent. On verse un exceés de sulfide hydrique dans la solu-

tion alcaline.

a.— Il ne se produit pas de précipiié persistant. Absence
du zinc, du plomb et du cuivre (2). On verse dans la solu-
tion alcaline de I'acide nitrique jusqu’a ce qu’elle devienne
acide, puis du sulfide hydrique, si elle n’en a pas trés-for-
tement I'odeur.
as. — Il 0’y a pas de precipité. Absence du mercure, de
I'étain, de I'arsenic, de I'antimoine, de l'or et du pla-
tine. Dans ce cas, on ne peut plus avoir dans la solution
que I'alumine et les métaux capables de former, avecle
cyanogene, des radicaux composés. En conséquence,

(1) Avant d’appliquer ce procédé d’analyse, il faudra lire les observations
annexées au § 131, 4 la fin du second chapitre.

(2) Si je compte Poxyde cuivrique parmi les oxydes solubles dans la potasse
caustique , c’est parce que son hydrate reste suspendu ; méme apres Pébulli-
tion, dans une lessive concentrée & un état de division tel, qu’il est souvent
difficile de distinguer celte liqueur bleue d'avec une solution,
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aprés avoir essayvé une partic de la solution par un sel
ferroso-ferrique, pour y ddeeler le cyanogéne, on éva—
pore & sec, et on chauffe le résidu jusqu’a ce qu'il entre
en fusion. On le verse sur une plaque de porcelaine, on
le fait bonillir avec de P'eau , et on cherche dans le résidu
le fer, le manganése, le cobalt et Ualumine. Ensuite on
passe 4 Pétude de la solution dans laguelle on verse de
I'acétate potassique, puis de 'acétate plombique, pour
Y déceler Pacide chromique, car c'est sous cette forme
qu'on obtient tout le chrome existant dans le mélange.
On recherche, d'aprés le § 126, les autres acides qui
peuvent 8’y rencontrer encore.
bb. — Il y a précipité. On filtre et on le traite suivant le
§ 148, 3, pour y découvrir le mercure et les métaux du
sixieme groupe. On suit la matche indiquée au § 131,
a, «, aa, pour découvrir dans la liqueur filtrée le cyano-
géne, lalumine, le fer, le mangandse, lg cobalt, le
chrome et les acides en général.
B.— Il y a précipité. On flire. Ensuite on reprend le pré-
cipité, quon dissout dans l'acide nitrique, et onprocéds &
son étude ultérieure d’aprésle § 447, 111, en notant qu'il ne
peut contenir que du zinc, du plomb, du cuivre , ainsi que
du (mercure). On traite la liqueur filtrée svivant le § 134,
&, =.
b.— Il reste un résidu insoluble dans la potasse. On le fait
bouillir plusieurs fois de suite avee de I'eau, et on filtre. On
dissout et on essaie le résidu suivant le § 109, A, 2. On traite
la solution alcaline d'apresle § 134, a.

§ 132.

Régles générales & observer pour découvrir les substances inorga-
niques en présence des substances organiques, qui peuvent en
masquer les réactions d’'une maniére ou d’une autre.

Ainsi que nous 'avons déja fait observer dans l'introduction,
les cas qui peuvent se présenter ici sont tellement variés, qu'il
est ahsolument impossible d’indiquer, pour chacun d’eux, un
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procédé spécial. C'est pourquoi nnus n'indiquerons ici que les

méthodes applicables & la plupart des cas qui peuvent embar-

rasser I'opérateur.

A° — Le corps se dissout dans Ueau ; mais sa solution est de cou-
o leur foncée, ou elle est mucilagineuse.
a. — On fait bouillir une portion de la liqueur avec du chlo-
ride. hydrique, et on y jette de iemps en temps un peu de
chlorate potassique, jusqu’a ce que la solution devicnne lim-
pide et incolore. Alors on la chauffe jusqu'a ce que lodeur du
chlore ait totalement disparu; on ['étend d’eau et on la filtre.
On traite la liqueur filirée comme d’habitude, en commen-
¢antau § 118. '
b.— On en fait bouillir, pendant quelque temps, une autre
portion avec de I'acide nitrique, et on cherche dans la liqueur
filtrée I'argent, la potasse et le chloride hydrique. Lorsqu’on
peut détruire, par l'acide nitrique, la maticre colorante,
gommeuse , etc., il faudra le préférer au chlorate dans la plu-
part des cas. .
¢. —Par ce procédé on pourrait ne pas découvrir les oxydes
aluminique et chromique. Quand on a des raisons pour croire
a leur existence, il faut faire détoner avec du salpétre et un
peu de carbonate sodique, un troisitme essai de la substance
primitive et faire bouillir avee de 'eau la masse fondue. On
trouvera l'alumine dans le résidu insoluble dans I'eau, ctle
chrome dans la solution, sous forme d’acide chromique.
20 — Le corps ne se dissout pas, ou seulement en pariie dans
Ueau bouillante. On filtre et on traite la solution suivant le § 447,
ou, s'il faut la décolorer, suivant le § 132, 1.

Lorsqu’on ne peut pas filtrer la solution, on la traite d’'aprées
le §132, 2, c.

Le résidu peut affecter plusieurs formes :

a.— Il est gras. On enléve fa graisse par I'éther, cton traite

le résidu, s'il y en a un, d’apreés le § 109,

h. — 1l est résineux. Au lieu d’éther, on se sert d’alcool ou

d’un mélanze des deux.
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¢.— Il est d'une auire nature, C'est, par exemple, de la fibre
musculaire. On le desséche, on en broie la plus grande partie
avec trois ou quatre fois autant de salpétre pur, et on fait dé-
toner le mélange en le projetant, par peliles portions, dans
un creuset chanffé au rouge. On traite la matiere ainsi obte-
nue d’apres le § 109, A. Ou fait bouillir une autre portion du
résidu insoluble dans l'eau, avec de I'eaun régale, on filtre
et on cherche le mercure dans la solution ainsi obtenue.
Dans ce qui reste de la substance, on cherche 'ammoniaque
en suivant le § 125.

§ 133.

IV, RECHERCHES CORRODORANTES.

Quand, en suivant la marche indiquée, on a trouvé les bases,
les acides et les corps électro-négatifs qui composaient un mé-
lange , il devient nécessaire dans beaucoup de cas, ou du moins
convenable, dans la plupart d’entre cux, de controler d’une
maniére quelconque les résultats obtenus. On y parvient facile-
ment avec les corps qui offrent des caracteres assez prononcés
pour déceler neltement leur présence; méme lorsqu’ils sont
mélangés avec d’autres corps. Il ne faut cependant se servir de
ces réactions toutes spéciales, que lorsqu’on veut étudier plus a
fond le corps frouve, afin de s’assurer de la maniére la plus
compléte de son identité.

Ces réactions tranchées nous manquent pour beaucoup d’au-
tres corps; dans ces cas-1a, au lieu d’étre amenés & conclure
leur présence par des réactions décisives, Lous ne pouvons y
parvenir qu’en prouvant que les réactions observées, et qui
nous indiquent la présence d'un certain corps, ne péuvent pas
provenir d’un autre corps que de celui que nous voulons déceler.,
Ainsi, par exemple, on trouve souvent de 'ammoniaque dans
une liqueur qui n’en contenait point, et cela seulement parce
que l'air du laboratoire en est chargé; de méme encore on croit
y découvrir de Palumine, qui ne provient effectivement que de
Pimpureté de la solution de potasse, winsi qu'on s’en assure en
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voyant qu’elle se trouble lorsqu'on y yerse du chlorure ammo-
nique, etc.

Comme nous avons déja donné plus haut, en détail, toutesles
téactions qu'on peut employer pour le contrdle d'une analyse,
ainsi que les précautions & prendre dans Papplication des réac-
tifs, et les moyens de s’assurer de leur pureté, nous n'en di-~
rons rien de plus ici, afin de ne pas nous répéter. Il devient
done néeessaire d’abandonner a lintelligence de I'éleve tout ce
qui a trait aux recherches corroborantes.

CHAPITRE IL

EXPLICATION DU PROCEDE PRATIQUE, SUIVI DE NOTE$
BT ADDITIONS:

I. OBSERVATIONS SUR L’ESSAI PRELIMINAIRE , AU § 108.

Ainsi que nous I'avons remarqué ailleurg, on peut sonvent
tirer & l'avance une conclusion certaine sur la nature d'uh
corps, parla seule inspection de ses propriétés physiques, sur-
tout lorsqu’il m'est pas mélangé avec d'autres. Ainsi, par
exemple, lorsqu’on a un corps blane, on en conclut que ce no
peut pas étre du cinabre; s'il est trés-léger, que ce n’est pas ung
tombinaison du plomb, etc.

Comme les données de cette espéce aménent souvent plus ra-
pidement au but, elles sont convenables et admissibles, fant
gu’on se borne 4 ne les regarder que comme des probabilités.
Si on ne le fait pas, on g’habitue bien vite a vouloir deviner &
Pavance la présence des corps et & croire tellement obsting-
ment aux données acquises de cette maniére, qu’'on ne voit plus
les réactions indiquant leur absence, et qu'on est souvent amené
ainsi & des résultats erronés.

Pour étudier les changements que subit une substance lors-
qu'on expose & une température élevée , on peut, dans beau-
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coup de cas, se servir, au Jieu d'une cuiller en fer, de petits '
tubes de verre fermés par un bout et longs de six & huit centi-
métres. Jls offrent 'avantage de laisser échapper moins facile-
ment la présence des corps volatils, des substances orga-
niques, etc., et permettent de juger mieux de leur nature, Ce-
pendant, comme il faut employer pour chaque essai un nouveay
tube, il vaut mieux, tant qu'on s’exerce & I'analyse, ne se ser-
vir que de la petite cuiller.

Relativement a l'essai préliminaire au chalumeay, nous re-
marquerons que tant que I'éleve n'a pas encore acquis I'expé-
rience tout 3 fait indispensable 4 cette sorte d’essais, et qu’il n’g
pas encore acquis ce coup d’ceil que donne I'habitude, il ne doit
pas tirer trop facilement des conclusions de ses essais pyrochi-
miques. Il arrive trés-souvent que lorsqu’on se contente de la
présence d’un Kger enduil pour étre sir de la présence d’un
métal, ou de la non coloration par le nitrate cobaltique , pour
dtre sir de I'absence d’'un autre, on est directement amené a
se tromper sur la nature des parties constituantes du mélange, ou
4 ometire quelques-unes d’entre elles, tant parce que les réac-
tions ne sont pas toujours faciles & produire, que parce qu’elles
peuvent étre modifiées par des circonstances accidentelles.

Enfin, I'expérience m'ayant appris que beaucoup de com-
mencanls, jugeant que les recherches spéciales suffisaient a
l'examen d'une substance, et que dans le but de gagner dy temps,
ou des'éviter de la peine, ils laissaient de coté toute épreuve pré-
liminaire , il me suffira, pour prouver {out ce que cette maniére
de faire a d'inconsidéré, d’observer iei qu'en agissant ainsi, on
peut passer des heures entiéres a la recherche de tous les acides
organiques sans les trouver, et cela parce que le mélange n'en
contenait point, ce quon aurait su si on n’avait pas rejeté
Yépreuve préliminaire.

II. OBSERVATIONS SUR LA DISSOLUTION BES CORPS, AU § 109.

En considérant les caractéres des groupes que nous avons
établis au § 109, pour tous les corps, & I'exception des métaux,
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en nous basant sur leur maniére d’agir vis-a-vis de certains dis-
solvants, on pourrait en ¢roire les limites plus nettement tran-
chées qu'elles ne le sont en effet. Le défaut de netteté que
présente cette division vicnt des corps dits peu solubles;
aussi est-ce & eux que sont dues beaucoup des erreurs faites
par 168 commencants. Nous devons donc ajouter quelques mols
sur cetle division en général.

Le plus difficile est d'établir quels sont les corps solubles ou
insolubles dans I'eau, parce quele nombre des corps insolubles
dans ce liquide est trés-grand, et qu'il y a entre eux et ceux
qui s’y dissolvent un passage tout a fait insensible. On pourrait
peut-étre adopter comme limite le sulfate calcique, qui se dis-
sout dans 464 parties d’eau, parce que la sensibilité des réac—
tifs que nous possédons pour découvrir Pacide sulfurique et la
chaux ne laissent rien & désirer, puisqu'on peut' en déterminer
avec précision les traces les plus faibles.

Lorsqu’on essaie si une liqueur aqueuse tient quelque chose
en dissolution, en en évaporant une goutte sur une feuille de
platine, on obtient souvent une trace si faible, qu’on est dans
le doute sur la conclusion & en tirer. Dans ce cas, on emploie
1° le papier de tournesol, afin de déterminer quelle estla réac-
tion offerte par la liqueur; 2° le chlorure barytique, dont on met
une goutte dans quelque peu de la liqueur ; 3° enfin le carbo-
nate polassique, quon verse dans un autre essai. Si ces réactifs
n’aménent aucun changement dans la solution, et que, de plus,
elle soit neutre, il estinutile d'y chercher desbases ou des acides.
On peut étre persuadé que le corps qui donne naissance au léger
résidu mis en évidence par I'évaporation, appartient aux corps
insolubles dans Veau, parmi lesquels il faut le ranger, puisque
les acides et les bases qui ont lc plus de tendance a produire
des composés insolubles n’ont pas été décelés, dans cette li-
queur, par les réactifs dont on s’est servi, malgré toute leur sen-
sibilité pour ces corps-1a.

Quand l'eau tient quelque chose en dissolution, I'éléve fait
toujours bien 0’y chercher les acides et les bases séparément,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CHAP. 11. OBSENVATIONS. 281

parce qu'il apprerd plus facilement, de cette maniere, a con-
naitre la nature des combinaisons qui peuvent cxister dans le
mélange, et qu'il apprend ainsi a en tirer des conclusions beau-
coup plus sires. Ce sont deyx avaniages qui compensent bien
larcement ce qu'il y a souvent d’ennuyeux a chercher le méme
ccrps dans une solution aqueuse et dans une solution acide.

Les corps insolubles dans I'ean et solubles dans les acides chlo-
ride hydrique et nitrique, sont, a peu d’exceptions prés, les
phosphates , arséniates, arsénites, borates, carbonates et oxa-
lates terreux , et métalliques, ainsi que plusieurs tartrates, ci-
trates, malales, benzoates et suceinates, les oxydes et les sul-
fures des métaux lourds, Talumine, la magnésie, ainsique
beaucoup d’iodures et de cyanures métalliques, etc. Presque
toutes ces combinaisons sont décomposées, quand ce n’est pas
par le chloride hydrique étendu, du moins par celui qui est con-~
centrd; voyez , pour les exceptions, le § 130. On obtient alors
des composés insolubles, si le mélange contient de I'oxyde ar-
gentique, ou peu solubles s'il contient de I'oxyde mercureux ou
de 'oxyde plombique. Cet inconvénient ne se présente pas lors-
qu'on se sert d’acide nitrique, qui souvent opére la dissolution
compléte d'une substance qui ne se disscut que partiellement
dans le chloride hydrique. En échange, I'acide nitrique ne dis-
sout pas les oxydes antimonique ¢t stannique, et le suroxyde
plombique , outre toutes les substances insolubles dans les acides
simples, et il n’en dissout beaucoup d’autres que plus ou moins
complétement. En conséquence, si le corps ne se dissout pas en
entier dans 'acide nitrique {abstraction faite du soufre qui peut
I'accompagner), la marche de I’analyse raméne a’emploi de la
soluticn dans le chloride hydrique, afin, qu’au moins sous ce
rapport-13, la troisitme division des corps insolubles dans I'eau
et Tes acides soit aussi nettement limitée que possible.

Il arrive souvent qu’en dissolvant, dans 'acide nitrique, des
métaux ou leurs alliages, il s'cn sépare, lorsqu’on les fait bouil-
lir ensemble, un préeipité blanc, quoiqu’ils ne conliennent pas
@’étain, non plus que d’antimoine. Les commencants confondent
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souvent ces précipités-la avec ceux que forment les oxydes que
nous venons de nommer, bien que leur aspect soit tout diffé-
rent. Ils sont dus a des nitrates qui, peu solubles dans l'acide
nitrique, en présence duquel ils se trouvent, se dissolvent aveg
facilité¢ dans 'eau. Avant donc de conclure, d’un précipité blanc
insoluble, la présence de I'étain ou de I'antimoine, il faudra
essaver s'il est insoluble dans 'eau.

III, OBSERVATIONS AUX RECHERCHES SPECIALES, DU § 110 Au § 432,

A. Coup d'@il général sur la marche de V'analyse
et son explication,

a. Recherche des bases.

Dans le troisiéme chapitre de la premiére division, traitant
de la maniere d’agir des corps sur les réactifs, nous avons par-
tagé les bases en six groupes, et nous avons indiqué, pour cha-
cun d’eux, la maniére dont on isole ou reconnait les bases qui en
font partie, lorsqu’on les trouve mélangées ensemble. Ces groupes
sont, a peu de chose prés, les mémes que ceux que la marche
de 'analyse nous ameéne a établir parmi les bases. C'est sur cette
division en groupes, et sur la recherche des métaux faisant partio
de chacun d’eux, qi'est basé le procédéd analylique indiqué du
§ 117 au § 125, pour les mélanges dans lesquels on suppose la
présence simultanée de toutes les bases. Nous n’avons donné,
dans cet endroit, que le procédé tout pratique, et nous y sommes
entrés dans des détails inutiles pour la conception du procédé
purement théorique, dont nous allons dornner ici la clefen expli-
quant sur quelles bases est fondée cetle division en groupes.
Quant & la reconnaissance spéciale des bases, nous renvoyons a ce
qui en a été dit anx notes ¢t observations relatives aux § 88 4 97.

Les principaux réactifs dont nous nous servons, en analyse ,
pour établir ces groupes généraux parmi les bases, sont : le
chloride hydrique, le sulfide hydrique, le sulfure ammonique et
le carbonate ammonique. L'ordre dans lequel on les emploie
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est le méme que celui sous lequel nous les indiquons. Le rdle
que joue le sulfure ammonique est double.

Admettons que nous ayons ensemble, dans une méms li-
queur, toutes les bases, de I'acide ars¢rieux, et enfin, du phos-
phate caleique (qui peut nous servir de type des sels terreux
alcalins solubles dans les acides, et précipités sans altération de
cette solution-la par les alcalis), par conséquent tous les corps
dont nous nous sommes occupés pendant la rechierche des bases.

Le chlore ne forme de composés insolubles qu’avec les oxydes
argentique et mercureux ; le chlorure plombique est peu_so-
luble dans I'eau. Le chlorure de mercure insoluble correspond
au protoxyde de ce métal. Donc, si nous versons dans la li-
queur du

1° Chloride hydrique,

nous en précipiterons les oxydes des métaux de la’ premitre
division du cinquiéme groupe; savoir : les oxydes argentique et
mereureuz, Quand la solution est concentrée, il peut s’en pré-
cipiter aussi, une partie du plomb, & I'état de chlorure. Mais
ce dernier cas pent étre négligé, parce que la liqueur retient
toujours assez de plomb pour qu'on puisse I'y reconnaitre avec
facilitd.

Le sulfide hydrique précipite, d’'une solution contenant un
acide minéral libre, la totalité des exydes des cinquitme et
sixieme groupes , parce que l'affinité de leurs radicgux métal-
liques, pour le soufre, jointed celle de leur oxygene, pour I'hy-
drogene, est si puissante, qu’elle l'emporte sur ['affinité réunie,
des mémes métaux pour I'pxygéne, et sur celle de leurs oxydes
pour l'acide fort, en présence duquel ils se trouvent, méme lors-
guw'il yaun excés dece dernier. Dans ces circonstances-1a, aucune
des autres bases n'est précipitée; en particulier, pas celles des
premier, second et troisiéme groupes , parce qu'elles ne forment
pas des sulfides insolubles dans I'eau, nan plus que celles da
quairieme groupe, parce que I'affinité de leurs radicanx mé-
talliques, pour le squfre, jointe a celle de leur oxygéne, pour
I’hydrogéne , n’est pas assez forte pour vaincre celle dy métal ,
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pour Poxyséne, et celle de son oxyde, pour 'acide fort en excés,
en presence duquel il se trouve.

Si donc, apres avoir éloigné e la solution, par une addi-
tion de chloride hydrique, les oxydes argentique et mercureux,
nous versens dans cette liqueur acide du

20 Sulfide hydrigue,

nous en précipiterons le reste des oxydes du cinquieme groupe,
ainsi que tous ceux du sixieme, savoir : les oxydes plombiyue,
mercurique, cuivrique, bismuthique et cadmique; ainsi que les
oxydes aurique, plalinique, stanneux, stannique , antimonique,
et les acides arsénicuw et arsénigue. Tous les autres oxydes
restent en dissolution, non allérés, ou bien a un degré inférieur
d’oxydalion, comme, par exemple, I'oxyde ferrique, l'acide
chromique, etc.

Les sulfures correspondant aux oxydes du sixidme groupe
ont la propriété de s’unir aux sulfures métalliques électro-positifs
(sulfures des alcalis), et de former avec eux des sulfosels so-
lubles dauns l'eau, propriétés que ne possédent pas les sulfures
correspondant aux oxydes du cinquiéme groupe. En consé-
guence, si on traite ensuite tous les métaux précipités par le
sulfide hydrique , par

3° Les sulfures ammonique ou potassique,

on n’atlaque pas les sulfures mercurique, plombique, cui-
vrique, bismuthique et cadmique, tandis que ceuax dor, de
platine, dantimoine, d'élain et d'arsenic, s'unissent aux sul-
fures ammonique ou potassique, et restent en dissolution dans
1a liqueur, ou il suffit de verser un acide pour les en précipiter
non altérés, ou bien seulement, et ¢’est ee qui arrive au sulfure
stanneux, & un degré supérieur de sulfuration, ce qui vient de
ce qu'ils enlévent du soufre au sulfure ammonique. Cet effet a
lieu parce que I'acide détruit le sulfosel qui s'était formé. Alors
la sulfobase, c'est—d-dire les sulfures ammonique ou potas-
sique, se partage pour former, aux dépens des éléments de
I'eau, gu’elle décompose, une base oxydée, qui est 'ammo-
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niaque ou la potasse, d'une part, et de autre, du sulfide hy-
drique. La premiére s'unit & 'acide sjouté, et le second se dc-
gage, tandis que le sulfure métallique électro-négatif, mis en
liberté , se précipite. (Dans le cas ol I'acide employé est un hy-
dracide, cette aclion se passe autrement, son radical s'unit a
Pammonium et son hvdrogéne au soufre). En méme temps il se
sépare du soufre, dont le sulfure ammonique contient toujours
un excés; c'est lui qui donne au sulfure métallique précipité
une teinte toujours plus claire qu'elle ne 'est en réalité; aussi
devra-t-on tenir compte de celte observation dans le cas qui nous
oceupe.

De tous les oxydes qui se trouvaient dans la solution, il i’y
reste plus que les alealis, les terres alcalines, I'alumine et
loxyde chromique, parce que leurs sulfures sont solubles dans
l'eau, ou que leurs sels ne sont pas altérés par le sulfide hy-
drique. Avec eux se trouvent encore les oxydes du quatriéme
groupe qui, par contre, auraient été précipités par le sulfide
hydrique, si la présence d’un acide libre dansla liqueur ne &’y
était opposée; car les sulfures qui leur correspondent sont inso-
lubles dans I'eau. En conséquence, si nous faisons disparaitre
la cause qui les empéche d’étre précipités, ¢'est-a-dire cet acide
lihre en rendunt la solution alcaline, et que nous y fassions
passer ensuite du sulfide hydrique, ou bien si nous y versons
tout simplement du

4° Sulfure ammonique,

qui réunit en lui les deux conditions de précipitation que nous
venons d’exposer, nous précipiterons les sulfures correspondant
aux oxydes du quatriéme groupe; savoir : les sulfures ferreu,
manganeux , cobaltewx, nickeleux el zincique. Avec eux se
précipitent encore les oxydes aluminique et chromique, ainsi
que le phosphate calciquz , parce que laflinité de 'ammoniaque
pour I'acide des sels aluminiques et chiromiques, ainsi que pour
celui qui tient en dissolution le phosphate calcique, améne une
décomposition de 'eau, en suite de laquelle elle forme, avec le
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sulfure ammonique de 'oxyde ammonique , qui s'unit J acide
en présence duquel il se trouve, et du sulfide hydrique qui se
dégage parce qu’il ne peut se combiner, ni aux oxydes pré-
cipités, ni au phosphate caleique. Voila la cause pour laquelle
ces deux oxvdes ct ce sel se précipitent dans ces conditions-la,

La solution ne contient donc plus maintenant que les terres
alcalines et les alcalis. Comme les carbonates nenfres des pre—
miéres sont insolubles dans l'eau, et que ceux des seconds y
sont, au coutraire, trés-solubles, si nous versons dans lg
liqueur du .

5" Carbonale ammonique,

et que nous fassions bouillir, afin de décomposer les carbonates
acides qui peuvent s’étre formés, nous devons précipiter toules
les terres alcalines. Ceci n’est vrai que pour la baryte, la
strontione ct la cheua; mais non pas pour la magnésic, qui,
ayant une grande tendance a former des combinaisons doubles
avec les sels ammoniacaux, ne peut éfre précipitée que par-
tiellement, et ne I'est pas du tout, si la liqueur repferme une
quantité suffisante d’un sel ammoniacal quelconque. Clest
pour faire disparaitre cette incertitude, qu'avant de verser lg
carbonate ammeonique dans la liqueur, on y ajoute du chlorure
ammonique, afin d’empécher totalement la précipitation de Ja
magnésie. -

11 ne reste donc plus dans la solution que la magnésie et les
alcalis. Nous nous assurons de la présence de la premiére au
moven du phosphate sodique et d’un excts d’ammoniaque; mais
pour la séparer nous nous y prenons d’une autre manitre, afin
de ne pas entraver 'analyse qui nous reste a faire, en y faisant
entrer de 'acide phosphorique. Ce procédé de séparation est
fondé sur U'insolubilité de la magnésie pure. Gn porle au rouge
le mélange, afin d’en chasser les sels ammoniacaux, et on pré-
cipite la magnésic par la baryte; dans la liqueur se trouvent
alors le sel barytique formé avec 1'excés de baryte caustique
ajouté et tous les alcalis. On préeipite I'excés de barvte caustique
et le sel barytique qui s’était formé, en versant dans la liqueur
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du carbonate ammonique. 1l ne reste plus alors en dissolution
que les alcalis fixes et I'excés du sel ammonigue dont on s'est
servi. Bn portant au rouge le mélange, les alcalis fixes restent
seuls. Il vaut mieux séparer la baryte de cetle maniére que par
I'acide sulfurique, parce qu’alors les alcalis restent & Iétat de
chlorures, qui est la forme la plus appropriée a leur séparation,
ainsi qu’a leur détermination.

On comprend que pour déceler I'ammoniaque il faut avoir
recours & un nouvel essai.

b. Recherche des acides.

Avant que de commencer la recherche des acides et des corps
électro-négatifs, il faut, afin de g'éviter des recherches inutiles,
s'aitacher a découvrir a I'avance ceux des acides qui peuvent
exisler dans le mélange, d'aprés les bases trouvées et [a classe
a laquelle appartient, par sa solubilité, le corps qu’on étudie.
La table qui fait suite & I'appendice sera assez utile a 1'éleve
pour cette étude,

Les réactifs généraux que nous employons a la recherche des
acides sunt, ainsi que nous I'avons dit ailleurs, pour les acides
inorganiques, le chlorure barylique et le nitrate argentique, et
pour les acides organiques, les chlorures calcique et ferrique.
Avant tout, il faut s'assurer si le mélange ne contient que des
acides organiques ou que des acides inorganiques, ou enfin, 8’il
est un mélange de tous les deux.

Pour la recherche des bases, les réactifs généraux nous servent
a établir entre elles de véritables groupes, tandis que pour celle
des acides, 118 ne nous servent qu'a nous assurer dela présence
ou de V'absence de chacun des différents acides qui font partie
de chaque groupe.

Admettons, ainsi que nous venons de le faire pour les bases,
(ue nous ayons dans la méme solution tous les acides dont nous
nous sommes occupés plus haut, et qu'ils soient unis a la soude.

La baryte forme avec les acides sulfurique, phosphorique,
arsénieux, arsénique, carbonique, silicique, borigue, chro-=
mique, oxalique, tartrique et citrique, des combinaisons inso-
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lubles dans ’eau; mais qui, toutes, & l'exception du sulfate
barytique, se dissolvent dans le chloride hydrique. Si done
nous versons, dans quelque peu de la liqueur neutre, ou aprés
Pavoir neutralisée, du

1° Chlorure barytique,

et qu'il la précipite, nous apprenons aussitdt qu’elle contient au
moins un des acides que nous venons d’énumérer. En versant
sur le précipité form¢ du chloride hydrique, nous y reconnais—
sons l'acide sulfurique, s'il ne s’y dissout pas, puisque le sul-
fate barytique présente seul ce caractére.

Lorsque cet acide fait partic du mélange, iln'y a plus qu'une
partie des autres acides qu’on puisse y déceler avec précision
par le chlorure barytique. Ceci vient de ce qu'en filtrant la so—~
lution chlorhydrique des autres précipités barytiques et en la sa-
turant ensuite par I'ammoniaque, on ne peut plus alors en sé—
parer, par exemple, les borate, citrate, tartrate, etc., barytiques,
parce qu’ils sont solubles dans le sel ammoniacal , en présence
duquel ils se trouvent. C'est pour cela que nous ne pouvons
pas employer le chlorure barytique pour séparer tous les acides
dont nous avons parlé; aussi n’est-il usité que pour isoler 'acide
sulfurique. D'un autre coié cependant, il nous. est fort utile ; car
lorsqu'il ne détermine pas de précipité dans une liqueur neutre
ou alealine, il y iudique I"absence de tous les acides précitds.

L'argent forme avec le chlore, le brome, I'iode et lc eyano-
géne, l'oxyde argentique avec les acides phosphorique , arsé-
nieux, arsénique, borique, chromique, silicique, oxalique,
tartrique et citrique, des combinaisons insolubles dans l'eau.
Elles sont toutes, sauf I'iodure argentique, solubles dans 'am-
nioniaque, et toutes, & lexception des chilorure, bromure,
iodure et cyanure argentiques, solubles dans 'acide nifrique. 8i
done nous versons dans la liqueur qui, pour la raison énoncée
plus haut, doit &tre tout & fait neutre, du

2° Nitrate argentigue,
nous apprendrons aussitét s'il s’y trouve un de ces acides , et
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cela, d'une maniére tout a fait générale, au moins pour la plu-
part d’entre eux. On peut déja reconnaitre, avec assez de si—
rété, les acides chromique, arsénique et autres, dont les sels
argentiques sont colorés, a la couleur du précipité. En versant
sur le précipité de l'acide nitrique, nous reconnaissons la pré—
sence des corps halogénes a ce que leurs sels argentiques
ne 'y dissolvent pas, tandis que tous ceux dont I'acide est oxy-
géné s’y dissolvent.

On ne peut employer le nitrate argentique a isoler compléte-
ment tous les acides qui forment avec I'oxyde argentique des
sels insolubles dans I'eau, pour la méme raison que le ehlorure
barytique. Le sel ammoniacal qui se forme alors, et qui, plus
haut, empéchait la précipitation de plusieurs des sels barvtiques
entrave encore ici la séparation par 'ammeoniaque de plusieurs
sels argentiques d’avec la liqueur acide qui les tient en dissolu-
tion. Voild pourquoi le nitrate argentique, abstraction faite de
I'utilité dont il nous est dans la séparation du chlore, du brome,
de l'iode et du cyanogene, et pour déceler 'acide chromique et
quelques auires, ne nous est réellement précieux, comme le
chlorure barytique, que dans le cas ou, ne précipitant pas les
" solutions neutres, il y décele 'absence de tous les corps que
nous venons d’examiner.

L’action de ces deux réactifs sur la solution a analyser in-
dique, dés 'abord, si on doit faire tous les essais dont nous
avons parlé, ou bien quels sont ceux qu'on peut omettre. Si,
par exemple, on a obtenu un précipité par le chlorure bary-
tique et point par le nitrate argentique, on en conclura, dans
le cas ou la liqueur ne contient pas des sels ammoniacaux , qu'il
serait superflu @’y chercher les acides phosphorique, chromique,
borique, silicique, arsénieux, arsénique, oxalique, tartrique
el citrique. 1l y aura de méme aussi beaucoup de corps qu'on
se dispensera de chercher dans le cas ot on n’obtiendra de
précipité que par le nitrate argentique, et pointpar le chlorure
barytique. On voit par la combien de recherches spéciales ces
simples considérations peuvent éviter. 7

25
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



290 ANALYSE CHIMIQUE QUALITATIVE. [§ 133,

Revenons maintenant au cas supposé de la présence de tous
les acides dans la méme liqueur, ob nous avons déja déterminé
le chlore, le brome, Uivde el le cyunogene (corps dont nous avons
indiqué les procédés de séparation dans les notes et observations
au § 103), ainsi que Uacide sulfurique. Cette liqueur ayant été
précipitée par les deux réactifs employés , elle peut donc contenir
tous les acides indiqués comme capables d’étre précipités par ces
deux réactifs. La maniére de les reconnaitre étant basée sur des
expériences spéciales pour chacun d’eux, nousne la développerons
pas de nouveau ici. C'est ce que nous ferons aussi pour les autres
acides inorganiques, qui sont les acides chlorique et nitrique.

Parmi les acides organiques, les acides oxalique, tartrique et
racémique sont précipités a froid de leur solution neutre par le
chlorure calcique, méme en présence du chlorure ammonique.
Cette précipitation n'a lieu qu'aprés quelque temps, lorsque
I'acide tartrique se trouvesous forme de tartrate ammonique ; de
mdéme encore, en présence du sel ammoniac, le citrate caleique
ne se précipite pas; cela n’arrive que lorsqu’on fait bouillir la
solution, ou qu'on la méle avec de I'alcool. Nous nous servons
aussi de ce dernier moyen pour séparer le malalte calcique de
sa solution aqueuse. En versant done dans la solution du

3° Chlorure calcique

avece du chlorure ammonique, nous précipiterons les acides eoxa-
ligue, lartrigue ¢t racémique , ainsi yue les sels calcaires de
quelgues acides ¢norganigues qu’on n’a pas séparés; ainsi, par
exemple, du phosphate calcique. On devra donc, pour isoler
chacun des acides organiques précipités, employer des réactifs
tels qu’on ne puisse les confondre avec les acides inorganiques
qui peuvent se précipiter en méme temps qu'eux.

C’est pourquoi nous avons choisi pour I'acide oxalique la so-
lution de gypse avec addition d’acide acétique du § 104, c, 5.
Pour déterminer les acides tartrique et racémique nous traite-
rons le précipité produit par le chlorure calcique par la lessive
de potasse caustique, parce que dans ces conditions les sels
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caleaires de ces deux acides sont les seuls qui 8y dissolvent a
froid; tous les autres y sont insolubles.

1I ne se trouve plus dans la liqueur, parmi les acides orga-
niques, que les acides citrique, malique, succinique, ben-
zoique, acétique et formique. On sépare les acides citrique et
malique en prenant la liqueur séparée par le filtre d'avec les
oxalate, tartrate, etc., calciques, quicontientencore un exces
de chlorure calcique, et en y ajoutant de l'alcool. Avec les
malale et citrate calciques il se précipile toujours du sulfate et
du borate calcique, quand ces deux acides font partie du mé-
lange. Il faudra donc bien se garder de les confondre avee les
précipités dus aux acides citrique et malique. On évapore pour
chasser I'alcool, et on ajoute :

4° Du chlorure ferrique.

On précipite alors les acides succinique el benzoique unis &
l'oxyde ferrique, tandis que les acides acétique et formique
restent en dissolution. Comme nous avons rapporté plus haut
les méthodes usitées pour subdiviser les groupes et les réactions
a laide desquelles on reconnait chacun des acides, nous n’y
reviendrons pas ici.

B. Remarques el additions dla marche de U'analyse.

au § 117,

On a dit, au commencement du § 117, qu'il fallait verser du
chloride hydrique dans les solutions aqueuses, neutres ou acides.
On I'y verse goutte & goutte. Quand il n’y produit pas de pré-
cipité il suffit de quelques gouttes, puisqu’on ne veut par la
qu'acidifier la liqueur. afin d'empécher que les métaux du
groupe du fer ne soient précipités par le sulfide hydrique. S'il
y en produit un, on pourrait, ainsi que cela a ¢té proposé par
d’'autres, prendre un autre essai, et acidifier avec de 'acide
nitrique. Abstraction faite de ce que I'acide nifrique peut aussi
produire des précipités, comme, par exemple, dans une solu-
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tion d’émétique, nous Jui préférerions encore le chloride hy-
drique, et, par conséquent, la précipitation de tous les corps
qu’il peut précipiter, pour trois raisons, 41° parce que le suliide
hydrique précipite plus facilement les métaux d'une solution
acidulée par le chloride hydrique que par lacide nitrique;
2° parce que, dans le cas ot la liqueur contenait des oxydes
argentique, mercureux ou plombique, I'analyse est de beaucoup
facilitée lorsqu’on a précipité auparavant ces oxydes totalement,
ou méme seulement en partie sous forme de chlorures; et
3%enfin, purce qu’il est impossible d’obtenir ces métaux sous une
forme plus appropriée que celle de chlorure 4 les faire reconnaitre
dans un mclange ou ils existent simultanément. De plus, en se
servant du chloride hydrique, on s’épargne la peine de chercher
si I'oxyde de mercure qu’on a trouvé parmi les métaux du cin-
quieéme groupe est sous forme d’oxyde mercureux ou mercu-
rique. On ne peut faire un reproche A cette méthode de ce que le
plombsetrouvealors, tantavecleschloruresmétalliques que dans
la solution acide précipitée par le sulfide hydrique, puisqu’on est
libre de laisser de cdté la recherche ultérieure du plomb lorsqu’on
I'a trouvé dans le précipité produit par le chloride hydrique.

Nous avons dit qu'avec les deux chlorures insolubles et avec le
chlorure plombique qui est peu soluble, il peut se trouver encore
un sel antimonique basique provenant, par exemple, de I'émé-
tique ou d’une autre combinaison analogue. Comme les préci-
pités de cette nature se dissolvent facilement dans un excés de
chloride hydrique, ils ne peuvent influencer en rien le resle de
I'analyse. Il ne faut pas chauffer la ligueur dans laquelle on
a versé un excés de chloride bydrique, parce qu'on peut alors
transformer en chlorure mercurique un peu du chlorure mercu-
reux qui s’est précipité.

Quand on lave avec de I'eaun lo précipité produit par le chlo-
ride hydrique, il arrive, lorsqu'il contient du bismuth ou du
chloride antimonique, que I'eau qui en tombe dans la liqueur
acide qui s’est d’abord écoulée la trouble, dans le cas ot le chlo-
ride hydrique qui s’y trouve n’est pas en quantité suffisante
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pour empécher la formation des sels basiques quisont la cause
de ce trouble. Dans tous les cas, qu'il y ait un trouble ou non,
le procédé ultérieur d’analyse n’est changé enrien, puisque ces
préeipités, parvenus a un état de division aussi grand, sont
aussi facilement transformés en sulfures par le sulfide hydrique
que §'ils étaient en dissolution.

Lorsqu’on verse du chloride hydrique dans une solution alca-
line, il faut le faire, goutte & goutte, jusqu’a ce qu’elle devienne
fortement acide. Combinant ainsi a I'acide ajouté le corps auquel
est due la réaction alcaline, on met en liberté les corps qui
¢taient combinés avec lui. Dans le cas ol l'alcali est caus-
tique il peut se précipiler alors, par exemple des oxydes zin-
cique, aluminique ou tout autre, doué de propriétés semblables.
Ces oxydes-1a se redissolvent dans 'excés de chloride hydrique
ajouté. Quant au chlorure argentique, il ne se dissout pas, et le
chlorure plombique ne se dissout qu’avec difficulté. Si la réaction
alcaline venait d’un sulfosel métallique, on mettra en liberté,
par le chloride hydrique, le sulfure métallique €électro-négatif,
par exemple, du solfure antimonique; tandis que le sulfure
électro-positif , qui sera, par exemple, le sulfure sodique, se
décomposant en présence du chloride hydrique, produira avec lui
du chlorure sodique et du sulfide hydrique. Si elle provient d’un
carbonate, d'un cyaoure ou d’un sulfure alcalin, il s’en dégagera
de I'acide carbonique , du cyanide hydrique ou du sulfide hydri-
que.Ondoit doncbien observer cesdiverses réactions, puisqu'elles
ne donnent pas seulement & connaitre la prdsence ou 'absence
d’une seule substance, mais bien de groupes entiers de corps.

av § 118.

Lorsqu'on traite une liqueur par un réactif, il se manifeste,
en général, presque toujours deux cas généraux qui peuvent
étre accompagnés de plusisurs cas particuliers. Ainsi, par
exemple, 'addition du sulfide hydrique peul produire : 1° point
de précipité ; ou 2° un précipité. Ce précipité peut étre a, blanc,
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b, jaune, ¢, orange, d, hrun ou noir. Chacun de cescas est
une réponse différente 4 la question adressée par le réactif; et
chacune d’elles a une autre valeur. En conséquence , un
coup d’ceil juste, une appréciation intelligente de chacun de ces
caractéres sont des conditions indispensables a leur interpréta-
tion. Chaque faute que I’on fait a cet égard induit en erreur.

Dans la marche de I'analyse, nous nous servons de la couleur
des précipités comme d’'un caractére de la plus haute impor—
tance. La méme raison qui nous fait penser qu'un précipité de
couleur foncée peut en masquer un autre de couleur plus claire,
comme par exemple, que du sulfure mercureux noir dérobe a
nos regards du sulfide arsénieux jaune, doit nous rendre bien
certains, en échange, qu'un préeipité de couleur claire n'en
peut pas cacher un autre de couleur foncée. On ne peut cepen-
dant pas appliquer toujours cette conclusion, en toute sécurité;
vu que les couleurs ne sont pas toutes aussi tranchées que noir
et blanc, mais qu’elles passent insensiblementde Pune 4 'autre;
comme du jaune i l'orange, par exemple. Lors donc que Ia
couleur du précipité laisse dans le doute sur le numéro sous
lequel on doit le ranger, ce qu'il y 2 de mieux a faire est de le
regarder comme faisant partie du numéro auquel appartient la
couleur la plus foncée de ce précipité, parce qu'alors on ne
peut laisser échapper aucune de ses parties constituantes, ce
qui n’arriverait pas si on !'avait rangé sous le numéro de la
couleur la plus claire. En général, il faut tovjours préférer la
voie la plus siire, lors méme qu’elle est la plus longue.

Pour faire les aralyses le plus rapidement possible, il faut
s’habituer a en faire plusieurs & lafois; et ne pas, par exemple,
rester sans rien faire, aprés avoir précipité une substance par
le sulfide hydrique, jusqu’a ce que le précipité qu'il y a produit
soit parfaitement lavé. Les premiéres gouttes qui s’en écoulent
suffisent déja pour essayer si elles contiennent un corps préci-
pitable par le sulfure ammonique, ou, dans le cas négatif, par
le phosphate sg)dique. Suivant les résultats obtenus, on pourra,
pendant qu’on lave le précipité formé par le sulfide hydrique,
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traiter aussitdt la liqueur qui s’en sépare par le sulfure ou par le
carhonate ammonique. Ainsi, pendant qu'on fait digérer le
premier de ces précipités avee le sulfure ammonique, on lave
le second, et ainsi de suite. Une fois qu’en a pris I'habitude de
distribuer son temps de cette maniére, on peut, quoiqu’en tra~
vaillant aussi consciencieusement que possible, faire cependant,
en une heure, deux fois autant d’ouvrage qu’un autre en deux.

Lorsqu'on n'a dans le mélange que des oxydes du sixitme
groupe tels, par exemple, que 'oxyde antimonique, avec des
oxydes du guatriéme, tels que ceux du fer, par exemple, on
peut pour les isoler s’épargner le traitement de la solution aci-
dulée par le sulfide hydrique, et verser directement un exces
de sulfure ammonique dans la solution, aprés I'avoir aupara-
vant neutralisée. On obtient alors le sulfure ferreux pur dans
le précipité, tandis que le sulfure antimoniquo et autres restent
en dissolution, d’ot une addition d’acide les précipite a l'état
de sulfure. En opérant ainsi on a 'avantage d'étendre moins la
liqueur que lorsqu’on la précipite par la solution de sulfide hydri-
que; et d’achever plus promptement et plus commodément I'ana-
lyse que lorsqu’on y fait passer un courant de sulfide hydrique.

Enfin, nous rappellerons encore ici combien il arrive souvent
que les éleves rendent leur travail fort difficile en se servant
d’une solution de sulfide hydrique trop faible, gitée, ou dont
ils n'emploient pas une quantilé suffisante. Supposons, par
exemple, que nous ayons une solution trés-acide, contenant du
bismuth et du fer. Si on y verse seulement quelques gouttes de
la solution de sulfide hydrique, on n'aura pas de précipité, la
présence de ce grand exceés d’acide rendant sa formation impos-
sible. On en conclut que la solution ne contient pas de métal
précipitable par le sulfide hydrique; et, passant au traitement
par le sulfure ammonique, on obtient le sulfure bismuthique,
avec le sulfure ferreux. Lorsqu’on traite ensuite ce précipité par
le chloride hydrique, il reste un précipité noir qui fait croire a
la présence du cobalt et du nickel.

On comprend par 1a qu'aussitot que I'éleve s'est éloigné, de
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cette maniére, de la bonne voie, illui est, pour ainsi dire, im-
possible d'y rentrer. )

Dans toute la marche de l'analyse il n'y a peut-étre pas de
point plus important & observer que celui de I'état d’acidité de
la solutionr. Avant tout, il faut donc se rappeler que le sulfide
hydrique gazeux ou en solution ne précipite pas les liqueurs
trés-acides, si on n’a pas aupdravant la précaution de les
étendre d’eau.

av § 119.

Lorsqu’on fait digérer avec le sulfure ammonique le pré-
cipité formé par le sulfide hydrique, il est de la plus haute
importance de n’emplover que la quantilé justement néces-
saire de sulfure ammonique. En général, il n’en faut que peu;
on doit en prendre un peu plus lorsque le mélange contient du
sulfure stanneux. D’habitude, les commencants en prennent
une si grande quantité qu’ils obtiennént, par 'addition de
I'acide, un précipité de soufre tellement considérable qu’il
masque presque entierement la couleur des sulfures métalliques
électro-négatifs précipités en méme temps que lui. Il n’est pas
facile de reconnaitre et d’isoler 'antimoine , I'étain et I'arsenic,
quand ils ont été précipités, tous enscmble, a P'état de sulfures.
Les praticiens exercés reconnaissent bien vite au chalumeau
ces trois corps dans un mélange ; mais cela ne réussit pas tou~
jours aux commencanis. De toutes les méthodes proposées pour
1a séparation de ces métaux, 'expérience nous a appris que
celle que nous avons indiquée au § 119 est, de beaucoup, la
plus sure.

Quand on méle le sulfide arsénieux et les sulfures antimonique
et stannique avec un exceés de salpétre ct de carbonate sodique,
puis qu'on les fait détoner ensemlble, les métaux et le soufre
s’oxydent aux dépens de Uoxygéne, de 'acide nitrique, en sorte
qu'on a dans la masse fondue de l'arséniate, de I'antimoniate,
du sulfate et du stannate alcalins; plus 'excés de salpétre et de
soude. En traitant par I'eau cette masse fondue, on dissout le

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



§133.] CHAP. 1I. ODBSERVATIONS, . 297

sulfate et 'arséniate alcalins; P'antimoniate se décompose en
un sel acide qui se précipite, et en une petite quantité d’anti-
moniate basique qui reste en dissolution. Une partie de l'oxyde
stannique se dissout aussi dans le carbonate alcalin. Quand cn
se sert, pour le lavage, d’eau bouillante, la quantité d’acide
antimonique et d’oxyde stannique qui reste en dissolulion est
sensible; tandis qu’en se servant d’eau froide, elle est presque
insignifiante. C’est donc dans P'eau froide qu'il faut dissoudre
la masse fondue. Lorsqu’on sature ensuite cette solution alca-
line par Pacide nitrique, et qu’on la chauffe, on précipite les
acides antimonique et slannique qui s’y étaient dissous.
Comme ce précipité conlient toujours de l'arsenic, on voit par
li combien il est indispensable d’avoir dans la liqueur aussi
peu que possible d’acides antimonique et stannique.

1l reste dans la liqueur neutralisée, ou faiblement acidulée
par I'acide nitrique, aprés qu’on l'afiltrée pour la séparer d’avec
le précipité formé, de Parséniate et du sulfate potassiques. Il faut
en précipiter, suivant le § 149, une partie parla solution d’argent
el 'ammoniaque ; une autre par la solution plombique. Comme
pour rendre visible l'arséniate argentique la liqueur doit étre
tout & fait neutre, et que ce point de neutralité n’est pas tou—
jours facile 4 atteindre, il faut, ainsi que nous I'avons dit plus
haut, recouvrir d'une couche d’ammoniaque étendue d’eaun la
liqueur acide, aprés qu’on y a versé la solution argentique. De
cette maniére on réussit a mettre facilement en évidence les
plus petites quantités d’arsenic.

Par la précipitation de la liqueur au moyen de lacétate
plombique on obtient un mélange de sulfate et d’arséniate
plombigues. La présence du premier rend le précipité plus volu-
mineux, fait qu'il se réunit plus promptement; et qu'on peut,
en conséquence, l'essayer plus tot au chalumeau. Il a de plus
I'avantage que, rendant le grain de plomb arsénifére un peu
plus voluminenx, on peut en dégager, pendant longtemps et a
plusieurs reprises, P'odeur de l'arsenic. Toute certaine que
devienne la présence de l'arsenic, aprés la réussite de toutes
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ces différentes opérations; il faut cependant toujours en venir,
aipsi que nous 'avons déja dit ailleurs, a le produire et &
Iisoler & I'état métallique. '

Quand on n’a pas lavé avec le plus grand soin le précipité
provenant du traitement par eau de la masse qu’on a fait de-
toner, afin d’enlever tout le salpétre qu'elle peut contenir
avant que d’en déterminer ’étain et 'antimoine , i arrive qu'en
la faisant fondre avec le cyanure potassique, on a des explo-
sions (§404, a, 4), qui non-seulement exposent a perdre
P'essai, mais peuvent aussi blesser I'opérateur.

At § 120.

Quand on fait bouillir avec Tacide nitrique les sulfures des
métaux de la seconde section du cinquiéme groupe, le plomb, le
bismuth, le cuivre et le cadmium s’oxydent aux dépens del'acide
nitrique, qui se décompose en oxyde nitrique et en oxygene; du
soufre se sépare etles oxydes se combinent & une partie de ’acide
nitrique pour former des nitrates solubles. Le sulfure mercareux
n’est jamais décomposé par l'acide nitrique que lorsque, par
suite d’un lavage incomplet, un composé du chlore lui est resté
uni. I’ammoniaque décompose tous les nitrates dissous. Quand
onVemploie en excés elle n'attaque pas les oxydes plombique et
bismuthique, mais elle dissout les oxydes cuivrique et cadmique.
Ceréactif, outre done qu'il sert & déceler en général la présence
des oxydes plombique et bismuthique , peut aussi étre employé
a les isoler. En méme temps il fait aussi connaitre l'existence
de I'oxyde cuivrique, parce qu'en produisant le nitrate cuprico-
ammonique il colore la solution en bleu. On a suffisamment
développé, a la page 420, les bases sur lesquelles reposent la
différenciation et I'isolement des quatre métaux qui nous occu-
pent. Nous remarquerons encore que la détermination du
bismuth est toujours fautive pour peu que l'excés d’acide exis-
tant dans la liqueur ne soit pas aussi pelit que possible. Pour
atteindre facilement ce point-1a, il faut faire usage de la méthode
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du § 120. Dans le cas ot on n’évapore pas complétement & see,
il reste souvent tant d’acide qu’il est impossible d’arriver a la
formation d’un sel basique.

Outre les procédés indiqués & la page 120 et au § 120 pour
la séparation du cadmium, du plomb, du cuivre et du bismuth,
nous en donnerons ici encore un autre qui méne, avec certi-
tude, au but. .

On verse, dans la solution nitrique, du carbonate potassique
tant qu'il y détermine un précipité; alors on ajoute un excés
de cyanure potassique et on chauffe. De cette maniére on pré-
cipite tout le plomb et le bismuth sous forme de carbonate,
tandis que le cuivre et le cadmium se dissolvent sous forme de
cyanures doubles cuprico et cadmico-potassique. On sépare faci-
lement les premiers 'un de autre, & 'aide de I'acide sulfuri-
que et on isole les seconds en versant dans la solution de leurs
sels & base de cyanure potassique un excés de sulfide hydri-
que, en chauffant et en ajoutant encore un peu de cyanure po-
tassique pour redissoudre le sulfure cuivrique qui peut s'étre
produit. §’il se forme dans la solution un précipité jaune inso-
luble de gulfure cadmique, on en conclut la présence du cad-
mium. En versant dans la liqueur filtrée du chloride hydrique,
on en précipite le sulfure cuivrique.

On reconnait déja la présence du mercure a ce qu'en chauf-
fant les sulfures métalliques avec I'acide nitrique on obtient un
précipité ncir qui ne s’y dissout pas. Il ne faut cependant pas
sttacher trop d’importance a ce caractére, parce que souvent le
soufre qui se sépare en méme temps que lui peut cacher et en-
velopper d’autres sulfures métalliques noirs, de maniére a en
prendre la teinte, et que le sulfure mercureux pouvant, dans
certaines conditions, perdre sa couleur noire, on pourrait le con=
fondre avec le sulfate de plomb provenant souvent de I'oxyda-
tion du sulfure plombique ou avec l'oxyde stannique provenant
de l'action de Pacide nitrique sur le sulfide stannique qu’on
peat n’avoir pas enlevé en totalité par le sulfure ammonique.
Pour toutes ces raisons il est nécessaire de faire I'analyse scru-
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puleuse de ce résidu lorsqu’il n’est pas uniquement formé de
soufre jaune, et nageant presqu’en totalité & la surface de la
liqueur. L'épreuve avec le cuivre décapé est aussi prompte que
commode. Nous ferons remarquer cependant que ce procédé offre
beaucoup plus de chances d’erreur que 'emploi du chlorure
stanneux. Il faut faire grande attention & ce que ce dernier
ne soil pas décomposé; c’est pour I'éviler que la solution dans
laquelle on le verse ne doit plus contenir trace d'acide nitrique.

Quand, en procédant d’aprés la méthode que nous avons in-
diquée, on a séparé d’abord 'oxyde mercureux par le chloride
hydrique, et qu’on obtient ensuite, par le sulfide hvdrique, un
précipité de sulfure de mercure, celui-ci est du sulfure mercu-
rique qui correspond a I'oxyde ou au chlorure mercurique yuise ’
trouvait dans la liqueur. Si on n’avait affaire qu'a une sclution
purement aqueuse ou & une solution chlorhydrique trés-étendue,
il devait exister sous cette forme dans la substance primitive,
tandis que, si la solution est nitrique, il peut 8’y étre trouvé sous
forme de protoxyde.

AU § 121,

Le précipité obtenu par le sulfure ammonique, d'aprés le
§ 121, peut étre formeé, ainsi que nous I'avons dit & la page 285,
de sulfures meétalliques, de terres alcalines ou de leurs phos-
phates, de phosphate aluminique et d'oxalates calcique, ba-
rytique et strontique. Les borates des terres alcalines et I'oxa-
late magnésique seraient précipités avec eux si le chlorure am-
monique qui se forme dans la solution ou qu’on y ajoute ne s’y
opposait. I est tout & fait indifférent, pour le résultat final de
I'opération, que 'ammoniaque seule produise ou non un préci-
pité dans cette liqueur, puisque les hydrates d'oxvde ferrique
et autres, lorsqu’ils sont récemment précipités, sont facilement
décomposés par le sulfure ammonique. De méme aussi i} est
tout a fait impossible de tirer de ce caractéere une conclusion
certaine sur la présence ou I'absence de certains métaux ou de
certaines combinaisons. En dissolvant ce précipité dans le chlo-
ride hydrique oul'eau régale, on change les sulfures métalliques
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et les hvdrates d’oxydes en chlorures solubles, tandis que les
phosphates et les oxalates se dissolvent sans se décomposer.
Quand on verse dans cette solution acide de 'ammoniaque, on en
précipite les derniers, et avec eux 'alumine, ainsi que les oxydes
chromique et ferrique, parce qu’ils ne forment pas, comme les
oxydes manganeux, nickeleux, cobalteux et zincique, avec les
sels ammoniacaux , des sels doubles solubles. On peut se servir
de cette précipitation par I'ammoniaque en présence du chlo-
rure ammonique pour découvrir et séparer tous les corps que
nous venons de nommer. G'est la base sur laquelle on appuie
généralement la découverte spéciale de chacun d’eux; cest
aussi celle que j'avais choisie dans mes précédentes éditions pour
y parvenir. Dés lors je 'ai abandonnée, parce qu'clle laisse
inapercus le zinc, le cobalt, le nickel et le manganése, lorsqu’ils
n’existent qu’en fort petite quantité, parce qu’étant d’habitude
dans Jes mélanges en quantité fort peu considérable relative-
ment & leurs autres parties conslituantes, il arrive souvent
qu'ils se précipitent en entier avec les oxydes ferrique, alumi-
nique el autres.

Au § 121 nous avons distingué deux cas : la conelusion four-
nie par le premier est tirée de la couleur blanche du précipité
formé; il est inutile d’observer quelle peut étre masquée par le
second, dont le caractére distinctif est d’étre de couleur foncée.
Nous avons partagé le premier cas en deux sous-divisions,
u et b, suivant qu'il contient ou non les phosphates des terres
alcalines. Lua recherche de ces derniers se fait en général sui-
vant le § 121, en versant dans leur solution, encore légérement
acide, du chlorure ferrique, du chlorure calciyue et de I'acé—
tate potassique. On voit qu'on a réuni iciles deux épreuves spé-
ciales & faire pour découvrir les acides phosphorique et oxali-
que qui peuvent s’y trouver ensemble. Nous savons déja com—
ment on 8’y prend pour trouver 'acide phosphorique (§101,
a). On découvre l'acide oxalitjue en versant dans la solution
chiorhydrique de T'oxalate calcique, de acétate potassique; il
se forme alors du chlorure potassique, et de'acide acétique est

26
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



302 ANALYSE CHIMIQUE QUALITATIVE. [§ 133.

mis en liberté ; mais comme ce dernier est incapable de dissou-
dre I'oxalate calcique, ce se! se précipite.

Le procédé décrit au cas a pour la découverte de chacun des
métaux des troisieme et quatricme groupes est des plus simples.
1l se base d’abord sur la séparation des okydes solubles dans la
lessive bouillante de potasse caustique (oxydes aluminique et
zincique) d’avec ceux qui ne s’y dissolvent pas : oxydes de fer,
de manganeése, do nickel, de cobalt et de chrome. La détermi-
nation de chacun de ces derniers reposc sur des épreuves iso-
lées qu’il est facile de s’expliquer d’aprés ce qui a été dit aux
§ 90 et 91.

Dans le cas b on admet que ces déterminations spéciales sont
renduesincertaines parla présence des phosphates et des oxalates
des terrcs alcalines. Clest pourquoi on y preserit de seccuer
d’abord la liqueur avec du carbonate calcique qui enléve 'acide
libre qui tient en dissolution les phosphates et les oxalales des
terres alcalines qu'il précipite. On précipite en méme temps
l'oxyde ferrique qui peuat se trouver dans la solution, parce qu'il
est insoluble dans une liqueur tout & fait neutre. I est facile de
voir combien ce procédé est utile pour éloigner I'oxyde ferrique
d’une liqueur dans laquelle il se trouve en quantité suffisante
pour faire craindre qu’il rende peu certaine la recherche du
manganése, du pickel et du cobalt.

Quant & la maniére de déceler Pacide oxalique décrite au
§121, 2, b, a, et qui n’a pas encore été expliquée, elle se base
sur ce que, lorsque I'acide oxalique C,0, se trouve en présence
du suroxyde manganique MnO, et de I'acide sulfurique libre, il
se forme du sulfate manganeux, tandis que I'équivalent d’oxys
gene qui se dégage alors du suroxyde se porte sur P'acide oxali
que en présence duquel il se trouve, et avec lequelil forme deux
équivalents d’acide carbonique; car : MnO, 4 SO, -~ C,0, =
MnO, SO, -+, (CO, ). C’est de la méme maniére que s’'opére
la decomposition de 'acide oxalique dont on a parlé au § 124,
2, b, «, p3, et quon emploie lorsqu’on veut procéder a ld
recherche ultéricure de I'acide phosphorique.
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Av § 130.

La troisiéme classe des corps ne posséde pas, non plus, de
limites nettement tracées, parce que la solubilité ou F'insolubilité
de plusicurs des combinaisons qui en font partie, dépend
de I'état de concentration, de I'acide employé, ainsi que de la
durée de I'ébullition. Outre les corps peu solubles dont nous
parlons, il y en a encore beaucoup d’autres, sulfures et iodures
métalliques, qui, solubles seulement dans le chloride hydrique
conceniré,, ne s’y dissolvent cependant qu'a I'aide d’une cha-
leur longtemps soutenue. Il ne faut pasnon plus conelure qu'une
substance ne contient pas de chlorure mercureux, parce qu’aprés
une longue éhullition dans I'acide nitrique, elle s’y est dissoute
tout enliére; car nous avons déja dit ailleurs que, sous l'in-
fluence d’un traitement semblable, le chlorure mercureux se
change en nitrate et en chlorure mercuriques.

Les chlorures des métaux de la troisiéme classe, entre autres
ceux d’argent, de mercure et de plomb, peuvent avoir existé
dans la liqueur primitive, sous cette forme-1a, ou s’y étre formés
seulement, lors de son traitement par le chloride hvdrique. On
a déja reconnu la présence du chlorure plombique, lors de
l'examen de la solution aqueuse; on s’assure, comme nous
allons le dire, que les deux autres ont dés le commehcement
existé sous Ia forme de chlorures. On épuise la substance inso-
luble dans I'ean par I'acide nitrique étendu. On dissout, de cette
maniére, tous les sels mercureux et argentique, sauf les chlo-
rures en question et Iiodure argentique quiy sont insolubles.
On les sépare & l'aide de 'ammoniaque qui permet de recon-
naitre d I'instantle chlorure mercureux.

On peut décomposer aussi, par la vole humide, les sulfates
des terres alcalines, en les faisant bouillir pendant longtemps,
avec une solution de carbonate potassique. Quoi qu’il en soit,
la fusion avec le carbonate sodico-potassique donne des résuyltats
beaucoup plus sars; de plus, quand on n'opre que sur de
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petites quantités, elle est aussi beaucoup plus expéditive. Cette
méthode offre encore I'avantage de signaler avec précision la
présence de V'acide silicique.

Les carbonates alcalins décomposent les sulfates terreux en
sulfates alcalins et carbonates terreux, Quand on ne lave
pas avec le plus grand soin le précipité obtenu de cette ma-
niere , avant de le dissoudre dans le chloride hydrique, il se
forme de nouveau par I'action du sulfate alcalin qu'on n’a pas
enlevé des sulfates terreux, qui en empéchent l'analvse, en
tout ou en partie, par exemple, en précipitant de nouveau toute
la baryte qui s'était dissoute.

On s’oceupe aussi du carbone dans la troisi¢éme classe, parce
que, s'offrant quelquefois dans les recherches, il présente de
grandes difficultés a I'éléve qui ne s'attend pas al'y rencontrer.
On reconnait le graphyte parmi toutes les autres espéces de
charbons, & ce qu’il ne brille pas dans la cuillére de fer, et qu’il
ne brile que trés-difficilement au chalumeau. Sa présence est
indiquée aussi par le fer avec lequel il est presque toujours
mélangé.

AU § 131,

L'analyse des composés du cyanoggne n'est pas toujours
également facile; et ce quiil y a souvent de plus difficile, est
de trouver que c’est & 'un d’eux qu’on a affaire. Cependant,
si on observe ce qui se passe lorsqu’on fait rougir la substance
(§108, A. 1., 2,f); et si, en la faisant bouillir avec du
chloride hydrique, il se développe une odeur de cyanide hy—
drique (§109, A. 2.), on ne peut généralcment pas douter
longtemps de la présence d’une combinaison du cyanogéne.

1 faut, avant tout, bien se rappeler que les combinaisons
insclubles du cyanogéne, employées en pharmacic ou dans les
arts, appartiennent 4 deux classes bien différentes; ce sont ou
des cyanures simples , ou des compasés de métaux avec le ferro—
cyanogéne, ou un autre radical composé analogue.

Tous les cyanures simples sont décomposés, par I'ébullition,
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avec le chloride hydrique concentré, en chlorures métalliques
et en cyanide hydrique. Leur analyse n’est donc pas difficile. Les
combinaisons du ferro-cyanogene et des autres radicaux ana-
logues auxquels se rapporte la marche indiquée au § 131, sont
décomposées, par les acides, en produits si complexes qu'on
n’en peut pas faire facilement I'analyse de cette maniére.

Leur décomposition est beaucoup plus simple par la potasse ,
qui sépare, sous forme d’oxyde, le métal combing avecle ferro-
cyanogéne ou tout autre radical de cette nature, en lui cédant
son oxvgéne et s'unissant elle-méme, sous forme de potassium,
avec le radical composé pour former avec lui une combinaison
soluble telle que le cyano-ferrite potassique et autres. Mais il y
a plusieurs oxydes solubles dans un exces de potasse ; tels sont
les oxydes plombique, zincique et beaucoup d’autres. C’est pour
cela qu'en faisant bouillir, par exemple, le cyano-ferrite zincico-
potassique avec de la potasse caustique, il s’y dissout tout en-
tier; la liqueur contient alors du cyano-ferrite potassique et de
'oxyde zincique. Si I'on versait un acide dans ce mélange, on
obtiendrait de nouveau le précipité primilif de cyano-ferrite zin-
cico-potassique, et on reviendrait donc au point d'ol 'on est
parti. Afin de parer 4 cet inconvénient, on fait passer dans la
liqueur un courant de sulfide hydrique, qui change en sulfures
tous les métaux lourds que la potasse a dissous a I'état d’oxydes.
Ceux qui sont insolubles dans la potasse, comme les sulfures
plombique, zincique, etc., se séparent des sulfures métallignes
solubles dans la potasse, tels que les sulfures stannique, anti-
monique et autres qui ne se précipilent que sous T'influence des
acides.

Aprés avoir séparé, par filtration, de la liqueur les oxydes
ou les sulfures métalliques, elle reticnt le cyanogéne , mais sous
forme de cyano-ferrite , etc., potassique, dans le casou on au-
rait affaire aux combinaisons d'un de ces radicaux cyanurés
complexcs. On sépare le cyanogene de la plupart d’enire eux
tels queles cyano-ferrite, cyano-ferrate, cyano-chromate, cyano-
manganite polassiques, en partie du moins, sous forme de
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cyanide hydrique , en faisant bouillir leur solution avec de 'acide
sulfurique; il est alors facile de s’apercevoir de la présence du
cyanogene,

Quant au cyano—cobaltate potassique, comme il n'est pas dé-
composé par I'acide sulfurique, on ne peut y découvrir directe-
ment, de cette maniere, la présence du cyanogéne.

Toutes les combinaisons dont nous nous occupons ici, voire
méme le cyano-cobaltate potassique, se détruisent lorsqu’on les
fond avec du salpétre. Si, avant de les soumeltre a ce traitement,
on ne prend pas la précaution de les faire bouillir et de les éva-
porer a sec avec un excés d’acide nitrique, il en résulte facile-
ment des explosions.

Quoi qu'il en soit, toutes ces opérations devront toujours étre
conduites avec prudence.

Lorsqu’on ne veut déterminer que les bases des combinaisons
cyanurses simples ou composées, il suffit presque toujours de
chauffer au rouge le corps seul, ou mieux de le fondre avec du
carbonate sodico-potassique; on obtient de cette maniére les mé-
taux libres ou combinés au carbone. Dans le cas o0 on les a
fondus avec des carbonates alcalins, il reste dans les scories du
cyanure potassique, lorsqu'il n’a pas été transformé en cyanate
de la méme base, par la présence d’oxydes réductibles {voyez
§103,d, 2).
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ACTION DES REACTIFS SUR LES ALCALOTDES ET MARCHE
SYSTEMATIQUE A SUIVRE POUR LES RECONNAITRE.

§ 134.

La plupart des alcaloides sont beaucoup plus difficiles a
reconnaitre et & isoler que les bases inorganiques. Celle dif-
ficult¢ vient de plusieurs causes que nous allons passer suc—
cessivement en revue.

D'abord, il n'y a presque pas une seule des combinaisons
formées par les alcaloides avec d'autres corps qui soit tout a
fait insoluble ou doude de couleurs ou d’autres propriétés bien
nettement tranchées. Cependant, on doit avouer que la cause
essenticlle des difficultés que présente I'étude des alealordes
vient de ce qu'on ne les connait pas assez, tant eux—mémes
que leurs sels et les produits de leur décomposition. Voila pour-
quoi mous ne counaissons que les caractéres extérieurs des
réactions offertes par les alcaloides, et non pas leurs causes.
Il nous est donc impossible de savoir quelles sont la plupart
des conditions capables d’influencer et de changer les réactions
des alcaloTdes.

La chimie des bases organiques est si peu développée que,
dans I'état actuel de nos connaissances , il n'est pas possible
d'offrir un tableau absolumen! vrai des réactions que pré—
sentent les plus importants des alcalotdes; non plus que de
donner une marche absolument siire pour les isoler, ou méme
pour les déceler dans un mélange ou ils se trouvent tous en—
semble. Une foule de recherches qui nous sont propres et qui
ont été entreprises dans le but de combler I'une et I'autre de ces
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lacunes, nous permettent cependant d’exposer ici les résultats
auxquels elles nous ont amené. Ces travaux ne sont point com-
plets; aussi n’est—ce qu'a titre d'essai que nous les offrons aux
chimistes, et surtout aux pharmaciens, pour lesquels I'étude
approfondie des alcalotdes est d’une si haute importanee.

Pour diviser les alcaloides en groupes, nous n’avons point
tenu compte des plantes dont ils proviennent, non plus que de
leur composition. En échange, nous leur avons appliqué les
mémes principes qui nous ont servi a diviser les bases inorga-
niques, ¢'est-a-dire que nous avons ehoisi dans ce but 'action
des alcaloides sur différents réactefs trés-usités. Toutes les réac-
tions dont nous allons parler ayant été répétées par nous de
toutes les maniéres possibles, on peut les considérer comme
bien siires.

PREMIER GROUPE.
§ 135.

Alcaloides dont les solutions salines sont précipitées par la potasse, et
quj se redissolvent trés-facilement dans un exces du précipitant. A
ce groupe n’appartient que la

v
Morphine. G H,,NO, = Mo (1).

1¢ Cet alcalotde s’offre ordinairement & nous sous forme de
brillantes colonnes quadrilatéres, ou bien aussi, lorsqu’on I'a
obtenn par préeipitation , sous forme de poudre blanche com-
posée de flocons cristallins. Sa saveur est légérement ameére.
Elle est peu soluble dans l'eau froide, un peu plus dans 'eau
bouillante. L’alcool froid en dissout; de son poids et I'alcool
bouillant de % 4 .%. Les solutions de morphine dans lalcool
et dans I'eau chaude présentent une réaction alcaline asscz
prononcée. La morphine est insoluble dans 1'éther. )

(1) Nous avons adopté commnie symbole des bases organiquos le signe \,
plutot que la croix en usage, parce que M. Beizelius 'a déji donné comme
symbole du tellure.
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2° La morphine neutralise complétement les acides, et forme
avec eux des-sels. La plupart des sels morphiques sont cristal-
lisables, trés-solubles dans I'eau et dans l'alcool, insolubles
dans V'éther, et douds d’un godt amer trés-désagréable.

3" La polasse et I'ammoniaque précipitent la morphine des
solutions de ses sels sous forme de poudre blanche et cristal-
line. On facilite cette précipitation en remuant la liqueur, cten
frottant avec une baguette de verre les parois intérieures du
vase sous la liqueur. Ce précipité se redissout avec la plus
grande facilité dans un excés de potasse;: et, moins facilement,
dans un excés d’ammoniaque. 1l se dissout aussi dans les chlo-
rure et carbonate ammoniques, mais dans ce dernier avec
assez de peine, :

£° Les carbonates potassique el sodique produisent le méme
précipité que la potasse et 'ammoniaque; mais il est inso—
luble dans un excés du précipitant. C'est pour cela que si on
verse un bicarbonate alcalin {ixe, dans une solution de mor-
phine dans la potasse, et qu’on fasse bouillir, on en précipite
toute la morphine sous forme de poudre cristalline.

8% Les bicarbonales potassique et sodique précipitent, au bout
de peu d’instants , de la solution des sels morphiques neutres
toute la morphine en poudre cristalline. Ce précipité est insoluble
dans un exces du précipitant. Ces bicarbonates ne précipitent pas
& froid les solutions des sels morphigues auxquelles ona ajouté
auparavant un acide en léger exces.

6° Lorsqu'on verse de V'acide nitrique concentré sur de la mor-
phine, ou sur un de ses sels, solide on en solution concentrée,
il les dissout en se colorant en jaune rougedtre ou en rouge.
Cet acide, qui n’altére pas a froid les solutions étendues de
marphine, les colore en jaune iorsqu’on les chauffe.

7° Le chlorure ferrique neutre teint les solutions neutres dos
sels morphiques en beau bleu foncé. Une addition d’acide fait
disparaitre ceite coloration. Celle action du chlorure ferrique
nest plus aussi saillante quand les solutions morphiques con-
tiennent des maticres extractives, animales ou végétales.
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8° Lorsqu’on verse de I'acide todique dans les solutions mor-
phiques, il s’en sépare de 'iode. Quand la solution est aqueuse
et concentrée, ce corps s'en précipite en poudre brun rougeé-
ire; et, quand elle est alcaline, il ne fait que lui communiquer
une teinte brune ou jaune brun. Si on met daws la liqueur de
I'empois d’amidon, avant d’y verser l'acide iodique ou aprés,
cctte action devient beaucoup plus facile & saisir parce que
I'amidon se eolore en blen, lors méme que la solution est assez
étendue pour que la coloration brune, due a la précipitation
de Iiode, ne soit plus visible.

9° Le chloride aurique produit dans les solutions concentrées
des sels morphiques un préeipité floconneux brun jaundtre ou
grisitre, qui se dissout dans un excés du sel morphique, ainsi
que dans le chloride hydrique, en produisant, avec l'un et
'autre, une liqueur verte. Ce réactif ne fait que colorer en
vert les solutions trés-étendues. Quoiqu’il en soit, la solution ne
tarde pas a se colorer en jaune, et a laisser déposer une poudre
jaune brun, qui est de Uor métallique.

SECOND GROUPE.
§ 136.

Alcaloides précipitables de leurs solutions salines par la potasse, et qui
ne se dissolvent pas dans un excés du précipitant, Ils sont aussi pré-
cipités, meme de leurs solutions acides , par les bicarbonates potas~
sique ou sodique. Narcotine , quinine et cinchonine,

. v
a. Narcotine. G,H,,NO,, —= Na.

1° Cet alcotde est d'habitude sous forme de colonnes droites,
a base rhombe; elles sont incolores et briilantes. La narcotine se
présente sous forme de poudre blanche, légére et cristalline
lorsqu’on I'a préparée en la précipitant par les alcalis. Elle est
insoluble dans l'eau, et peu soluble a froid dans I'aleco] et
I'é¢ther qui en dissolvent davantage a chaud. La narcotine so-
lide est insipide, tandis que ses solutions éthérée et alcoolique
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sont fort améres. Elle n’a pas d’action sur les couleurs végé-
tales.

2° La narcotine se dissout facilement dans les acides, avee
lesquels elle forme des sels qui ont toujours une réaction acide.
Ceux de ces sels qui sont & acide faible se décomposent lors-
qu'on les étend de beaucoup d’eau, et ceux dont 'acide est
volatil lorsqu’on les évapore. La plupart d’entre eux sont in-
cristallisables et solubles dans ['eau, I'alcool et I'éther.

3V Les alcalis caustiques, carbonatés et bicarbonalés précipi-
tent la narcotine des solutions de ses sels sous forme de poudre
blanche qui, vue au microscope, avec un‘grossissement de 100,
parait composée toul entiére d'aiguilles entrelacées. Ce préci-
pité est insoluble dans un excés du précipitant.

1* L'acide nitrique concentré dissout la narcotine avec la-
quelle il forme une solution incolore, qui devient d’un beaun
jaune lorsqu’on la chauffe.

8¢ L'acide sulfurique concentré dissout la narcofine, en for-
mant avec elle une solution jaune qui passe au brun lorsqu’on
la chauffe. Quand on se sert pour cela d’acide sulfurique con-
centré, auquel on a ajouté un peu. d’acide nitrique, la narco-
tine, en s'y dissolvant, le colore en rouge de sang trés-foncé.

6° On dissout la narcotine, ou un de ses sels, dans un excés
d'acide sulfurique étendu d’eaw, auquel on ajoute un peu de
suroxyde mangunigue en poudre fine; puis on fait bouillir ce
mélange pendant quelques minutes, et on filtre. La liqueur
ginsi obtenue ne laisse plus précipiter de narcotine lorsqu’on
la traite par 'ammoniaque; parce que, sous I'influence du trai-
tement que nous venons de décrire, toute la narcotine se change
en acide opianique; en acide carbonique, et en cotarnine, qui
est une base soluble dans 'eau.

v
b. Quinine. C_H ,NO, = Qu.

20 1%

4°La quining s’offre 4 nous sous forme d'aiguilles délices,
soyeuses et brillantes, souvent réunies entre elles en petites
Youppes; ou bien aussi comme une poudre blanche et légeére
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Elle est peu soluble dans I'eau froide, et un peu plus dans

celle qui est chaude. Elle est trés-soluble dans l'alcool chaud

ou froid, et assez peu soluble dans I’éther. La saveur de la qui-
' nine est trés-amere, et ses solutions sont alcalines.

2° La quinine neutralise tout a fait les acides. Ses sels sont
presque tous cristallisables, trés-solubles dans Ieau et I'alcool,
et excessivement amers.

3" La potasse, Vammoniaque et les carbonates alcaling simples
précipitent des solutions des sels guiniques, lorsqu’elles ne sont
pas trop étendues, I'hydrate de cet alcaloide. Ce précipité
pulvérulent parait, lorsqu’on le regarde au microscope immé-
diatement aprés sa préeipitation, opaque et amorphe; puis,
aprés quelques instants, il parait composé en entier d’un lacis
de petites aiguilles. Ce précipité, qui est presque insoluble dans
un exceés de potasse, 'est un peu moins dans un excés d’am-
moniaque. Il n’est pas beaucoup plus scluble daus les carbonates
alcalins fixes que dans I’eau pure.

4° Les bicarbonates potassique ou sodique précipitent aussi des
sels quiniques, tant acides que neutres, de I'hydrate de qui-
nine en poudre blanche. Quand les solutions sont étendues,
la quinine ne s’en sépare qu’aprés quelque temps en houppes
formées d’aiguilles blanches et opaques. Ce précipité n'étant
pas tout & fait insoluble dans un excés du précipitant, il est
clair que sa séparation sera d’autant plus compléte que I'exceés
du précipitant sera moins grand. En faisant bouillir assez long-
temps ces' solutions de quinine dans les bicarbonates alcalins,
on eu précipite cet alcaloide. ’

8¢ L'acide nitrique conceniré dissout la quinine avec laquelle
il forme une solution incelore qui jaunit lorsqu’on la chauffe.

6° L'acide sulfurique concentré dissout la quinine et ses sels
sans se colorer. En chauffant cette solution jusqu'a ce qu'elle
commence A répandre des vapeurs, elle ne se colore pas immé-
diatement; ce n’est que plus tard qu’elle devient jaune et en-
guile brune. L'acide suifurique additionné d’acide nitrique dis-
sout la quinine, en se colorant & peine en jaune trés-clair.
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\/
¢. Cinchonine. ¢ H, NO = Ci.

39" 2

1° La cinchonine s’offre & nous sous forme de prismes qua-
drilatéres, limpides et brillants, ou d’aiguilles blanches et dé—
liées, ou enfin de poudre blanche el légére, comme c'est le cas
lorsqu’on I'a précipitée d’une solution concentrée. Insipide au
premier moment, la cinchonine laisse bientdt dans la bouche
une amertume analogue a celle de la quinine. Elle est pres—
que insoluble dans 'eau {roide, et trés-peu soluble dans 'eau
chaude. La cinchonine est peu soluble dans I’alcool hydraté
froid, qui en dissout un peu plus & chaud. Elle cst, en échange,
trés-soluble dans I'alcool ahsolu. Les solutions alcocliques de
cinchonine saturées & chaud abandonnent la plus grande partie
de cet alcaloTde bien cristallisé lorsqu’elles se refroidissent. Ces
solutions-1a sont ameres et alcalines.

2" La cinchonine neutralise complétement les acédes. Ses sels
ont le goit amer de la quinine; ils sont presque tous cris—
tallisables, et, en général, plus solubles dans l'ean et I'alcool
que les combinaisons correspondantes de la quinine. lls sont
insolubles dans I'éther.

3¢ Lorsqu’on chauffe avec précaution la cinchonine, elle fond
d'abord; puis il s’en éléve des vapeurs blanches qui s’attachent
aux corps froids, comme I'acide benzoique, sous forme de pe-
tites aiguilles brillantes on de sublimé délicat. En méme temps
il s'en dégage une odeur aromatique toute spéciale. Quand on
méle un sel de cinchonine avec du sable, sur lequel on verse
unpeu d’acide phosphorique concentré, puis qu'on desséche ce
mélange et qu'on le chauffe ensuite avec précaution dans une
petite capsule fermée par un verre de montre, il s’en dégage des
vapeurs blanches qui viennent se sublimer contre le verre. Cet
essai ne réussit pas toujours lorsqu'on le fait avec trop peu de
substance, quoiqu’on puisse toujours et dans tous les cas saisir
bien nettement P'odeur si remarquable qui accompagne cette
réaction.

27
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4° La potasse, Uammoniague et les carbonates alcalins neutres
précipitent la cinchonine des solutions de ses sels sous forme
de poudre blanche et 1égére, dans laquelle il est impossible de
découvrir des {races bien nettes de cristaux, méme avee un
grossissement de 200 4 300. Ce précipité est insoluble dans un
excés des précipitants.

5° Les bicarbonates polassique et sodique précipitent la cincho-
nine de ses solutions tant neutres qu’acides sous la forme in-
diquée an 4°. Ils ne la précipitent cependant pas d'une maniére
aussi compléte que les carbonates simples. Les bicarbonates
ne précipitent pas les solutions trés-étendues, et la solution qui
s’écoule des précipités formés par eux dans les solutions con-
centrées se trouble lorsqu’on la fait bouillir pendant longtemps.

6° L'acide sulfurique concentré dissout la cinchonine et forme
avec elle une sclution incolore qui devient brune, puis noire,
lorsqu’on la chauffe. L’acide sulfurique additionné d’acide ni-
trique la dissout aussi sans se colorer 4 froid ; mais, lorsqu’on
chauffe cette solution, elle devient jaune, rouge brun, brune
et enfin noire.

7° On peut faire bouillir, méme pendant longtemps, la cin-
chonine, ou un de ses sels avec du suroxyde manganique, et de
I'acide sulfurique étendu, sans.qu’elle s’altére, puisqu’on peut
toujours la précipiter intacte en versant des alcalis dans la so-
lution séparée de ce mélange.

Conclusion et observations. — Les alcaloTdes qui font partie
du second groupe sont aussi altérés et précipités par d’autres
réactifs que ceux dont nous avons parlé. Si nous n’en avons
pas fait mention, c’est parce que les caractéres qu’ils fournissent
ne sont pas plus propres & faire reconnalire les alcaloides de
ce groupe, lorsqu’ils se trouvent tous ensemble dans un mé-
lange, qu’a les séparer les uns d'avec les autres. Ainsi, par
exemple, les solutions des sels des trois alcaloides de ce groupe
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sont toutes précipitées en rouge brun par une solution étendue
d'iode; en blanc jaunatre par le chloride platinique ; en blanc
par le chlorure mercurique ; en jaune par le chloride aurique;
en blanc par le nitrate argentique, additionné d’assez d’ammo-
niaque pour qu’il ne soit plus acide; en blanc jaundtre par
I'infusion de noix de galle, etc.

Comme la quinine est soluble dans I'ammoniaque qui ne dis-
sout ni la narcotine ni la cinchonine , on peut utiliser ce réactif
pour isoler le premier de ccs alcaloides, bien que de cette
maniére la séparation de la quinine ne soit jamais tout & fait
compléte. Lorsqu’ensuite on précipite a chaud cette solution
ammoniacale par un acide, il est facile de reconnaitre au micro-
scope la quinine a la forme qu'elle affecte dans le précipité qui
se forme alors.

Il est impossible de séparer la narcotine de la cinchonine,
sans sacrifier I'un ou 'antre de ces alcaloides. Pour déceler la
presence de la narcotine dans un mélange ou elle se trouve
avee la cinchonine, il faut le traiter par I'acide sulfurique con-
centré , additionné d’acide nitrique, On reconnait facilement la
cinchonine en présence de la narcotine, tant & sa réaction al-
caline qu’a ce qu'elle n’est pas-altérée lorsqu’on la fait bouillir
avec du suroxyde manganique et de l'acide sulfurique étendu
d’eau,

. TROISIEME GROUPE.
§ 137.

Alcaloides précipitables des solutions de leurs sels par la potasse, et qui
ne se dissofvent pas en quantité appréciable dans un exces du préci-
pitant. lis ne sont pas précipités de leurs solutions acides pur les
bicarbonates des alcalis fizes. Strychnine, brucine et vératrine.

v
a. Strychnine, C, H;,N,0, = 8r,

4° La strychnine existe sous forme d’octaédres blancs et bril-
lants, de prismes quadrilatéres, ou de poudre blanche. Elle n’af-
fecte cette derniére forme que lorsqu’on I'a préparée en prici-
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pitant cu évaporant brusquement ses solutions. Sa saveur est
d’une amertume insupportable. Elle est trées—peu soluble dans
I'eau chaude et presque insoluble dans I'ean froide. Elle est
peu soluble dapns l'alcool hydraté et insoluble dans I'alecol
absolu et dans [éther.

2° La strychnine neutralise complétement les acides. La plu-
part de ses sels sont cristallisables et solubles dans Peau. Ils
sont tous des poisons excessivement dangereux, et ont une
saveur horriblement ameére,

3%La potasse et le carbonate potassique produisent dans les
solutions des sels de strychnine un précipité blanc de strychnine
insoluble dans un excés du précipitant. Ce précipité, vu au mi-
croscope avec un grossissement de 400, parait formé d’une
multitude d’aiguilles entrelacées.

£° L'ammoniaque produit le méme précipité que la potasse;
mais, cette fois, il est soluble dans un excés du précipilant.
Au bout d’'un temps plus ou moins long, suivant que cetle so-
lution ammoniacale est plus ou moins étendue, la strychnine
s’en sépare en cristaux aiguillés, visibles & I'ceil nu.

50 Lorsqu’on verse du bicarbonale sodique dans la sclution
d’un sel neutre de strychnine, cet alcaloide ne tarde pas a s’en
s¢parer cn petites aiguilles. La strychnine cst insoluble dans
un excés du précipitant. Si on verse dans cetle solulion une
goutte d’acide, mais de maniére a ce que la liqueur reste ce-
pendant alcaline , le précipité formé se dissout facilement dans
lacide carbonique, mis en liberté par cette petite addition
d’acide. (est pour cetle raison que le bicarbonale sodique ne
précipite pas les solutions acides des sels de strychnine. Cel
alcalotde se sépare de ces liqueurs-l1a, sous forme cristalline,
apres vingt-quatre heures, ou plus longtcmps encore, & mesure
que I'acide carbonique ‘qui le tenait en dissolution se dégage.
Quand on fait bouillir une solution de strychnine sursaturée de
bicarbonate sodique, il 8’y forme un. précipité immédiatement,
si elle est assez concentrée, et seulement lorsqu’elle est éva—
porée au point convenable, quand elle est trés-étendue.
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6° Lorsqu’on verse de l'acide ‘odique dans la solution d'un
sel strychnique, il ne la précipite pas a froid. En chauffant la
liqueur, on lui fait prendre une teinte wvioleite, et, aprés un
temps assez long, clle dépose un précipité noiratre.

7° Le sulfocyanure potassigue produil aussitot dans les solu-
tions suffisamment concentrées des sels de strychnine, et seu-
lement apres ur certain temps, dans celles qui sont étendues,
un précipité blanc, cristallin, peu soluble dans un excts du
précipitant, et qui, vu au microscope, parait compos¢ de lames
étroites et allongées en pointe.

8¢ On met dans un verre de montre une goutie dacide sul-
furique concentré, additionné d'un centiéme d'acide nitrique, et
on y jette un peu de strychnine, ou d’un de ses sels qui 8’y
dissolvent sans présenter de réaction spéciale. Si alors on met
dans cette solution un peu de suroxyde plombique, il y fait
naitre aussitot une coloration bleue qui passe rapidement au
violet, puis au vert.

9" Le chlorure mercurique produit dans les solutions des scls
de strychnine un préeipité blane, qui se change bientdt en ai-
guilles groupées en étoiles qu'on voil avee la loupe. Ces cris-
taux se dissolvent quand on chauffe le mélange, et s’en sépa-
rent de nouveau lorsqu’il se refroidit.

10° La strvchnine et ses sels se dissolvent dans I'acide ni-
trique coneentré avec lequel ils forment une solution incolore &
froid, et qui jaunit lorsqu’on la chautfe. '

b. Brucine. G /I NO = B:

60Tty

1° La brucine s'offre & nous sous forme de colonnes droiles
et transparentes, & base rhombe, ou d’aiguilles groupées en
étoiles, ou enfin de poudre blanche, composée d’éeailles cris-
tallines. Elle est trés-peu soluble dans I'eau a froid, et un peu
plus a chaud. Elle se dissout facilement dans 'alcool absolu et
hydraté. Elle est insoluble dans I'éther. Sa saveur cst trés-
ameére,

2° La brucine neutralise cormplétement les acides. Les sels
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bruciques sont trés-solubles dans 'eau, et doués d’une saveur
trés-amere. Ils sont presque tous cristallisables.

3° La potasse et le carbonate potassique produisent un préci-
pité blanc de brucine dans les solutions des sels de cet alca-
lotde. Ce précipité est insoluble dans un excds du précipitant.
Immédiatement aprés sa formation, ce précipité, vu au mi-
croscope, paralt composé de tres-petits granules qui, plus tard,
s’unissent brusquement entre eux pour former des aizuilles,
qui se groupent toutes autour d'un centre commun. Il est facile
de suivre, méme 4 I'ceil nu, ces singuliers changements dans
ce précipité. .

£° Pammoniuque produit dans les sels bruciques un préci-
pité blanchétre, formé d’abord de petites gouttelettes d’huile,
qui se changent peu & peu en petites aiguilles. Immédiatement
aprds sa formation, co précipité se dissout facilement dans un
exces d'ammoniaque. Suivant que cette solution est plus ou
moins concentrée, la brucine met moins ou plus de temps 4 s’en
séparer, sous forme de petites aiguilles gronpées autour d’'un
centre commun, et qui ne se redissolvent plus dans une nou-
velle quantité d’ammoniaque.

8° Lorsqu’on verse du bicarbonate sodique dans la solution
d’un sel brucique neutre, il ne tarde pas & en précipiter cet al-
caloide, sous forme d’aiguilles brillantes et satinées, groupées
autour d’un centre commun. Ce précipité, qui est insoluble
dans un excés du précipitant, se dissout en échange dans 'acide
carbonique libre dans la liqueur: voir ce que nous avons dit a
ce sujet pour la strychnine. Les solutions acides des sels bru-
ciques ne sont pas précipitées par le bicarbonate sodique. Ce
n'est qu'aprés longtemps, et & mesure que l'acide carbonique
libre dans ces solutions s’en échappe, que la brucine s'en sé-
pare en cristaux réguliers et assez grands.

6° En metlant de la brucine, ou un de ses scls dans de I'acide
nitrigue conceniré, elle s’y dissout, en lui communiquant une
teinte rouge vif qui passe ensuite au rouge orangé, et enfin
au jaune_lorsqu’on la chauffe. Si on ajoute 4 la liqueur au mo-
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ment of1 on I'a chauffée assez pour qu’elle se colorit en jaune,
du chlorure stanneux, ou du sulfure ammonique, cette teinte
jaune clair passe au violet foncé.

7° L'acide sulfurique concentré dissout la brucine en se co-
lorant en rose clair.

8° En versant de l'acide iodique dans la solution d'un sel
Lrucique, il n'y produit pas a froid de changement apprécia-
ble; mais, en faisant bouillir 1a solution, on lui fait prendre
une teinte rouge , violacée, sale.

9° Le sulfocyanure potassique produit immédiatement, dans
les solutions concenirées des sels bruciques, et seulement aprés
quelque temps lorsqu’elles sont étendues, un précipité en
grains cristallins. On facilite leur formation en frottant avec
une baguette de verre les parois du vase en contact avec la
solution. Vus au microscope, ces cristaux ne paraissent pas
avoir la méme forme, quoiqu'ils soient tous péle-méle.

10° Le chlorure mercurique produit un précipité analogue,
qui, vu au microscope, parait composé d'une multitude de
petits grains cristallins. )

v
¢. Vératrine (formule incertaine ). = Ve,

1° La vératrine est, en général, une poudre d’un blane tout
4 fait pur, ou plus ou moins teinte de jaune ou de vert. Sa
saveur est brilante, Acre et non pas amere. Cet alcaloide est
un poison violent. Sa poussiere, introduite dans le nez, excite
des éternuments si violents qu’ils peuvent devenir trés-dan-
gereux. Elle est insoluble dans I'eau, peu soluble duns I'éther,
et soluble dans 'alcool. Lorsqu’on la chauffe, elle fond comme
de la cire, déja a 50°C., et elle se prend en une masse jaune et
translucide en se refroidissant.

2° La vératrine sature complétement les acides. Parmi les sels
vératriques, les uns cristallisent, tandis que les autres se
changent en une masse d’aspect gommeux, lorsqu’on les éva-
pore & zec. 115 sont solubles dans I'eau. Leur saveur est dcre
et bralante.
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3" La potasse, U'ammoniaque el les carbonates alcaling simples
produisent dans les solutions des sels vératriques un précipité
blane, floconneux, qui ne parait pas cristallin lorsqu’on l'exa-
mine au microscope, imMmédiatement aprés sa formation. Au
bout de quelques minutes, ce précipité change d’aspect si on
le reporte alors sous le microscope ; on y distingue ¢a et 1a des
groupes de cristaux en petites colonnes. Ce précipité est inso-
luble dans un excés de potasse pure ou carbonatée. L’ammo-
niaque ea dissout a froid quelque peu, qu’elle abandonne
lorsqu’on la chauffe.

£° Les bicarbonates polassique et sodique ont sur la vératrine
la méme action que sur la strychnine et sur la brucine. Lors-
qu'on fait bouillir une solution de vératrine dans ces sels, cet
alcalotde s’en sépare avec la plus grande facilité.

8° Lorsqu’on jette de la vératrine dans de lacide mitrigue
concentré, elle sc prend en petites masses d’aspect résincux,
qui se dissclvent lentement dans cct acide, qu’elles colorent en
jaune rougedtre clair.

6° Lorsqu’on jette de la vératrine dans de ['acide sulfurique
concentré, elle se prend aussi en grumeaux d’aspect résineux;
et qui se dissolvent trés-facilement dans I'acide, avec lequel
ils forment une solution jaune clair, dont la teinte devient tou-
jours plus foncée, et passe ensuite au jaune rougedtre, au rouge
de sang foncé, au rouge cramoisi, et enlin, aprés un certain
temps, au violet.

7° Ce n'est que dans les solulions tres-concentrées des sels
vératriques que le sulfocyanure polassique produit un préci-
pité. Ce precipité est en flocons d’aspect gélatineux.

Conclusion et observations. — Les alcalordes du troisiéme
group> sont aussi précipites par plusieurs réactifs autres que
ceux que nous avons indiguéds; ainsi, par exemple, par I'infu-
sion de noix de galle, par le chlgride platinique, et plusieurs
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aulres encore; mais, ces réactions n’ont pas grand intérét, au
point de vue analytique, puisqu’elles sont communes 4 toutes
les bases de ce groupe. On peut séparer la strychnine d’avec
la brucine et la vératrine par l'aleool absolu qui dissout ces
deux derniers, sans toucher a la strychnine. Pour déceler la
présence de la strychnine, il faut se servir de Vaction qu’elle
exerce sur 'alcide suifurique additionné d’acide nitrique et
de suroxyde plombique. On peut aussi tirer parti, dans ce but,
de la forme cristalline, que le microscope fait découvrir dans Je
précipité produit par les alcalis dans les solutions de ses sels.
Enfin, on peut encore tirer des conclusions assez assurdes des
précipités que font naitre le sulfocyanure potassique et le
chlorure mercurique dans les solutions strychniques.

Quoiqu'il soit aisé de reconnaitre la brucine et la vératrine
dans une liqueur ot elles se trouvent ensemble, il est trés-dif-
ficile de les séparer I'une d’avec l'autre. Pour reconnailre la
brucine et la distinguer de la vératrine, on se sert de son ac-
tion sur I'acide nitrique et le chlorure stanneux, ou le sulfure
ammonique, ou bien aussi de la forme cristalline du précipité
que l'ammoniaque produit dans ses sels.

Pour distinguer la vératrine de la brucine, ainsi que de tous
les alcalotdes dont nous nous sommes occupé jusqu’ici, il
suffit de la chauffer avec précaution; les caractéres qu’elle
présente alors n’appartiennent qu’d elle seule, de méme aussi
que la forme qu’elle affecte lorsqu'on la précipite de ses solu-
tions par les alcalis. Pour déceler la vératrine dans un mé-
lange ou elle se trouve avee la brucine, on se sert de 'action
qu’'elle exerce sur I'acide sulfurique concentré.

La médecine fait une telle consommation de salicine, dans les
payschauds, que nous pensons bien faire de pacler de ce corps,
a la suite des alcaloTdes, quoiqu’il ne fasse pas partie des bases
organiques, ’

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



322 ANALYSE CHIMIQUE QUALITATIVE, [§138.

§ 138.

Salicine. G H O

P et b

4% Ce corps existe sous forme d’aiguilles et d’écailles blanches
et brillantes comme de la soie, ou bien sous forme de poudre
blanche, d’aspect veiouté. Sa saveur est trés-amere. Elle est
soluble dans I'eau et dans I'alcool. Elle est insoluble dans I'éther,
2° _Tous les réactifs qui préeipitent la salicine en changent
plus ou moins les propriétés et alierent.

3» —Lorsqu'on verse de l'acide sulfurique concentré sur de la
salicine, elle se contracte, se colore en rouge de sang trés-
foncé, et prend 'aspect d’une résine, mais elle ne se dissout
pas; aussi 'acide sulfurique lui-méme reste-t-il incolore,
4°—Lorsqu'on verse dans une solution aqueuse de salicine du
chloride hydrique, ou de Uacide sulfurique élendu d'eau, et qu'on
fait bouillir quelques instants, la liqueur se trouble tout & coup,
et elle laisse déposer un précipité en petits grains cristallins,
qui est de la salicétine.

MARCHE SYSTEMATIQUE POUR LA DECOUVERTE DES ALCALOIDES
LES PLUS USITES ET DE LA SALICINE.

§ 139.

Nous avons admis dans le plan d’analyse que nous allons
tracer, qu'on opére sur la solution aqueuse concentrée des sels
d’une ou de plusieurs des bases comprises dans ce travail.
Cette solution doit étre parfaitement exempte de toutes les sub-
stances étrangéres qui pourraient entraver ou modifier l'action
des réactifs que nous allons mettre en usage.

Apres avoir indiqué de quelle maniére se fait I'analyse dans
ces conditions-1a, nous dirons ensuite de quelle manieére il faut
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§'y prendre pour éviter les erreurs que peut causer la présence
de maticres extractives ou colorées, dans la méme liqueur
que les alcaloides,

1. RECHERCHE DES ALCALOIDES DANS UNE LIQUEUR OL IL N'Y EN A QU'CN SEUL.

1°—Onverse goutte a goutte dans la liqueur une solution étendue
de potasse caustique, jusqu'a ce qu’elle devienne tres-faible-
ment alcaline.
a.— Il w'y a pas de précipité. Absence certaine de tous les
alcaloides. Présence de la salicine. On s’en assure, en ¢s-
sayant la solution primitive par l'acide sulfurique concentré,
et par le chloride hydrique. { Voyez§ 138, 3 et 4.)
b. — Il se forme un précipité. On conlinue & ajouter goutte 4
goutte de Ia potasse jusqu’a ce que la liqueur devienne for-
tement alcaline.
«.— Le précipité disparail. Morphine. On s'en assure en
versant dans une autre portion de la liqueur de Vacide
iodique ( §138, 8 ); et en traitant la solution primitive
par l'acide nitrique( § 135, 6.)
8.— Le précipité ne disparaft pas. Présence d'un alealoide
des second ‘ou troisitme groupes. On passe 4 2.
20-—Dansune autre portion de laliqueur primitive on verse deux
ou trois gouites de chloride hydrique, puis une solution saturée
de bicarbonate potassique ou sodique, jusqu’a ce que la réac-
tion acide ait disparu.
a.— Il 'y a pas de précipité. Absence de la narcotine, de
la quinine et de la cinchonine. On passe a 3.
b.—1Ily a un précipitée. Narcotine, quinine cu cinchonine.
On verse dans un peu de la solution primitive de 'am-
moniague en exces.
. — Le précipité qui se forme se redissout dans un excés du
précipilant. Quinine. Pour s’en assurer, on évapore pres-
qu’a sec cette solution ammoniacale, on l'acidule avec
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quelques gouttes d'acide acétique, et on en précipite la
quinine par le carbonatc potassique. On observe au mi-
croscope le précipite quon obtient alors. (Voyez §436, b, 3.)
B.— Le précipité ne se redissout pus dans un exces du pré-
cipitant. Cinchonine ou narcotine. On met dans de I'acide
sulfurique concentré, additionné d’un peu d’acide nitrique,
une petite portion de la substance solide primitive qu’on
avait a ¢ludier, ou de calle qu'on a obtenue en évaporant
sa solution, ou, enlin, du précipité formé par I'ammo-
niaque, aprés I'avoir bien desséchée.
au.— On oblient une solution colorée en rouge de sany.
Nurcoline. .
bb.— On oblient une solution incolore. Cinchonine. Pour
s'en convaincre, on peut en dégager P'odeur qui la ca-
ractérise ainsi que nous I'avons dit au § 136, ¢, 3.
3% — On verse dans un verre de montre de 'acide sulfurique
concentré dans lequel on met un peu de la substance solide
primitive, on de celle qu'on a obtenue en évaporant sa solu-
tion.
a. —On obtient une solution ¢ncolore qui, lorsqu’on Ia chauffe,
prend une fuible teinte vert—olive. Strychnine. On s’en assure
au moyen de Pacide sulfurique, additionné d’acide nitrique
et de suroxvde plombique. { Voyez § 137, a, 8.)
b.— On cobtient une solution rose qu'une addition d’acide i~
trique teint en rouge vif. Brucine. On s’en assure parl'acide
nitrigue ct le chlorure stanneux (§ 137, b, 6).
¢.— On obtient une solation jaune qui passe insensiblement
au jaune rougedtre, au rouge de sang, puis enfin au rouge
cramoixi. Vératrine.
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1. RECHERCIE DES ALGALOIDES DANS UNE LIQUELR OU IL§ PEUVENK SE
TROUVER TOUS ENSEMBLE.

§ 141.

1°—Dans un peu delasolution aqueuse de la substance solide
primitive, on verse goutie a goutte de la potasse caustique éten-
due d’eau, jusqu’ace que la liqueur soit trés-légérement alcaline.
a.— Pas de précipité. Absence de tous les alcalordes, donc
présence de la salicine. On s'en assure d’aprés le § 140,14, a,
bh.— Ilyaun précz’pz’lé On continue & ajouter de la potasse
caustique goutte a noutte.]usqu a ce quelaliqueur devienne
irées-fortement alcaline.
«.— Le précipité disparait. Absence de tous les alcaloides
appartenant aux second et {roisiéme groupes. C’est donc
de la morphéne. On s'en assure, comme nous I'avons dit,
au § 140, 1, b, x.
g.— Le précipité ne disparafl pas, ou, du moins, pas d'une
maniére compléte. On filire et on traite le précipité suivant 2.
On verse du bicarbonate potassique ou sodique dans la li-
queur qui 8’¢coule du filtre, puis on I'évapore i sec, en la
faisant bouillir. Si le résidu qu’on obtient alors se dissout
tout entier dans I'eau, c’est parce qu’il ne contient pas de
morphine; si, en échange, il ne s’y dissout pas ou pas en
totalits, c'est une preuve qu'il contient de la morphine,
ce dont on s’assure suivant le § 4140, 4, b, ».
2° — On lave sur le filtre, avec de l'eau froide, le précipité ob-
tenu en suivant la marche indiquée au § 144, 1, b, g. On le
dissout ensuite duns un trés-léger exces de chloride hydrique,
et on verse dans ceite solution du bicarbonate potassique ou
sodique jusqu'a ce que la réaction acide ait totalement disparu.
a. — Il 7’y apas de précipité. Absence de la narcotine, dela
cinchonine et de la quinine. On évapore presqu’d sec cette
solution en la faisant bouillir, et on traite ensuite par I'eau
froide le résidu qu'on obtient ainsi. S'il 8’y dissout en entier,
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on passc & 4. S’il ne s’y dissout pas, ou pas en entier, on
en traite la partie insoluble suivant le 3, poury déceler la
présence de la vératrine, de la brucine et de la strychnine.
b. — Il y a un précipité. On filtre et on traite la liqueur fil-
trée d’aprés le § 144, 2, a. On lave avec de ['eau froide le
précipité qui est resté sur le filire, On le dissout ensuite dans
un peu de chloride hydrique, et on verse dans cette solution
de 'ammoniaque en exces,

. — Le précipité formé se redissout tout entier dans un ew-
cés d' ammoniaque, Absence de la cinchonine et de la nar-
cotine. La liqueur ne contient done que de la quinine. On
g’en assure d'apresle § 140, 2, b, «.

5. — Le précipité formé ne se redissout pas, ou pas d'une
maniere compléte, dans un excés d’ammoniaque. Narcotine
ou cinchonine, mélangges ou non avec de la quinine. On
filtre ot on cherche si la liqueyr filtrée contient de la quinine.
Dans ce but on ['évapore presqu'a sec, on la neutralise
bien exactement avec un acide, et on y ajoute du car-
bonate potassiqua ou sodique. §'il n’y détermine pas de
précipité, c'est une preuve certaine de I'absence de la qui-
nine. S'il 8’y en forme un, il est dd a cet alcalotde, ce dont
on s'assure suivant le § 140, 2, b, «.

On reprend alors le précipité insoluble dans [‘ammo-
niaque, on le lave sur le filtre et on le desseche enire des
doubles de papier joseph. On prend un peu de ce précipité
sec, qu'on traite. par acide sulfurique additionné d’acide
nitrique, pour y déceler ler présence de la marcoline
(§ 136, a, B).

aa. — On n'a pas trowvé de narcotine, donc le précipité

est formé seulemeni de cinchonine. On 8'en assure sui~

vant e § 140, 2, b, B, bh.

bb, ~ On g trouvé de la narcotine. Dans ce cas il faut dis-

soudre dans un exces d'acide sulfurique étendu le reste du

précipité furmé par Fammoniaque. On jette dans cette
sulution qui doit étre fortement acide, du suroxyde man-
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ganique en poudre fine (aprés I'avoir purifié si cela est
nécessaire en le lavant avec de I'acide nitrique étendu
d’eau), et on fait bouillir pendant quelques minutes.
Ensuite on filtre et on verse dans la liqueur filtrée un
grand exces d’ammoniaque, Si elle y forme un précipité,
il indique la présence de la cinchonine, dont on s’assure
en suivant le procédé du §140, %, b, 8, bh, siellon’y en
forme point on peut éire sir de ’absence de cet alcaloide.
3 — On prend alors la substance solide oblenue par I'évapora-
ration de la liqueur additionnée de bicarbonate (§ 141, 2, &) ou
de celle qu'on a séparce par filtration d’avec le précipité inso-
luble dans 'ean formé par ce réactif (§ 414432, b), ot on cherche
a v trouver de la strychnine, de la brucine et de la vératrine.
On desseche la substance au bain d’eau et on lu fait digérer
ensuite avec de l'alcool absolu.
a.— Elle s’y dissout en eniier. Abscnce de la strychnine.
Présence de la brucine, ou de la vératrine. Pour distinguer
entre eux ces deux alcaloides, on €vapore au bain d’eau
leur solution glcoolique. On partage en deux parts le résidu
qu'on obtient alors, et on recherche dans I'une d’elles la
présence de la brucine, 3 l'aide de l'acide nitrique el du
chlorure stanneux (§ 137, b, 6). On cherche dans la scconde
la vératrine au moyen de Facide sulfurique concentré (§ 137,
¢, 6).
b.— Elle ne s’y dissout pas, ou du moins pus complétement.
Présence certaine de la strychnine, possible de la brucine et
de la vératrine. On [iltre et on emploie la liqueur filtrée & la
recherche de la brucine et de la vératrine, suivant le § 144,
3, a. .

On reprend alors Ie précipité dans lequel on 8’assure do la
présence de la strychnine au moyen de I'acide sulfurique ad-
ditionné d’acide nitrique et de suroxyde plombique (§ 437,
@, 8).

4°— 1l nous reste encore a découvrir la salicine. Pour cela on
verse du chloride hydrique dans une nouvelle portion de la li-
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queur primitive avec laquelle on le fait bouillir pendant quel—
gues instants. §'il s’y forme un précipité, il indique la présence
de la salicine, dont on s'assure ultérieurement, suivant le
§ 138, 3, en traitant par l'acide sulfurique concentré un peu de
la substance primitive a essayer.

III. DES MOYENS DE RECONNAITRE LA PRESENCE DES ALCALOIDES DANS DES
LIQUEURS QUI CONTIENNENT DES SUBSTANCES EXTRACTIVES OU COLOREES
D'ORIGINE ANIMALE OU VEGETALE.

§ 142.

II est tres-difficile de manifester la présence des alcaloides
lorsqu’ils sont mélangés avec des substances extractives gom~
meuscs ou colorées, Cela est si vrai, qu’il n’y a réellement pas
moyen de décider de prime abord, avec quelque certitude,
§'il y a ou non, dans une liqueur semblable, un des alcaloides
dont nous nous sommes occupés ici.

Ce qu'on a de mieux a faire dans ces cas-1a, ¢'est d’adopter, &
quelques modifications pres, le procédé de purification proposé
par M. Merck. 1l consiste & verser dans la liqucur a étudier de
l'acidc acétique concentré jusqu'a ce qu’elle devienne fortement
acide; puis, onl’abandonne a elle-méme pendant quelques heures.
Ensuite on colle cette solution eton en décante la partie claire de
dessus le précipité qui s’est déposé au fond du vase. On lave ce
précipité a plusieurs reprises avec de I'eau acidulée par de Uacide
acétique ; puis on réunit ces solutions, et on les évapore toutes
ensemble & sec, au bain d’eau. On fait beuillir Ia substance so-
lide ainsi obtenue, d'abord, avec de I'alcool pur; puis avec de
Talcool additionné d'un peu d’acide acétique. On évapore en-
semble, au bain d’eaun et presque a sec, ces deux solutions. En-
suite on les étend d’eau , et on y verse du carbonate potassique
jusqu’a ce qu'elles deviennent faiblement alcalines. On évapore
encore une fois, et jusqu’a consistance sirupeuse. On aban-
donne le mélange & lui-méme pendant vingt-quatre heures, on
Pétend avec de I'eau et on filtre pour séparer la liqueur d’avec
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le précipité formé qu'on lave avec de I'eau et qu’on fait digérer
ensuite avec de L'acide acétique concentré. On étend d’eau cette
sofution qu’on décolore par le eharbon animal purifié. On peut
alors appliquer a la solution ainsi obtenue la marche décrite
plus haut, pour y découvrir la présence des alcaloides.

II.

INDICATION DE L’ORDRE DANS LEQUEL ON DOIT FAIRE SUIVRE
LES SUBSTANCES QU’ON EMPLOIE POUR S'EXERCER DANS L’ANA-
LYSE.

Une fois qu'on connait bien 'action des réactifs sur les diffé-
rents corps, on peut, 4 l'aide de I'analyse qualitative, procéder
a des recherches pratiques. Comme il n'est pas indifférent
d’étudier au hasard les corps qu'on analyse pour s’exercer, il
faut les faire succéder les uns aux autres, en partant d’un point
de vue bien arrété; car, si beaucoup de routes conduisent au
but, il y en a aussi toujours une plus courte que les autres.
Nous allons donner ici, a I'éléve, l'indication d’'une marche
quil n’a qu'a suivre, pour parvenir a son but aussi prompte-
ment que surement.

Tant qu’on s’exerce a I'analyse, il faut avant tout s’attacher
a déterminer avec la plus grande précision, si les résultats ob-
tznus sont justes. Ce n’est qu'en procédant de cette maniére
qu’on acqui rt de Ja confiance en la méthode qu’on emploie,
ainsi qu'une certaine assurance, qui est tout & fait indispensable.
De ces deux conditions nalt l'intime conviction, quon ne peut
atteindre son but, qu’en ne s’¢cartant jamais de la ligne tracée
par une méthode infaillible. On fait préparer le mélange & ana-
lyser par une autre personne qui doit naturellement en con-
naitre toutes les parties constituantes. Si on pe peut remplir
ces conditions, il vaut encore mieux le préparer soi-méme, et
procéder & son analyse absolument de méme que si on n'en
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copnaissait pas les parties constituantes. Lorsqu’on donne &
analyser un mélange dont on ne connait pas soi-méme la
composilion, 'éléve pourra y déconvrir tel ou tel corps, sans
qu’on puisse lui prouver qu’il a raisonj ce qui ne lui permettra
pas d’avoir, en la méthode qu'il suit, tout autant de con-
fiance que si on lui répondait oui ou non.

Suivant les dispositions et les connaissances des éloves, il
leur faut plus ou moins de preuves, pour se convaincre d’un
fait. Je divise les exercices a falrc en cent numéros, parce que
l'expérience m’a appris qu’un nombre semblable d’analyses
bien choisies suffit pour amener i la connaissance approfondie
du procédé d’analyse.

A.nE 4 A 20. ,

Solutions aqueuses de sels. simples, telles que : sulfate sodique,
nitrate calcique, chlorure cuivrique, etc. Elles servent a faire
connaitre la marche & suivre dans I'analyse des substances so-
lubles dans 'eau, et ne contenant qu’une base. Pour ces essais,
on se borne a indiquer quelle est la base dissoute dans l'eau,
sans chercher & prouver qu’il n’y en a pas d’'autre, et sans s’in-
quicter de la nature de I'acide.

B. nE 24 A 50.

Sels solides contenunt un acide et une base ( réduits en
poudre), par exemple, carbonate barytique, borate sodique,
phosphate culcique, arsénites terreux, chlorure sodique, bitar-
trate potassique, acétate cuivrique, sulfate barytique, chlorure
plombique et autres.

Iis servent a apprendre la maniére dont il faut 8’y prendre
pour donnet a un corps sclide une forme qui permette de I'ana-
lyser {¢’est-a-dire le dissoudre ou le désagréger); comment on
reconnait un oxyde métallique, méme quand le corps est inso-
luble dans I'eau, et comment on décéle la présence d'un acide.

11 faut trouver la base et I'acide sans chercher a donner la
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preuve que lo mélange ne contient pas d’antres parties con—
stituantes.

C. e B1 a 70.

Solutions aqueuses ou acides de plusieurs bases. Pour apprendre
areconnaitre et 8 séparer plusiedrs oxydes métalliques. Dans
ce cas, il faut prouver quoutre les bases trouvées, la liqueur
n’en contient pas d’autres. On omet la recherche des acides.

L DR 51 A 60.

Pour apprendre 3 partager les oxydes métalliques en groupes
déterminés. Les solutions renfermeront, par exemple : potasse,
chaux et plomb; ou bien : cuivre, fer et arsenic; ou bien en-
core : baryte, antimoine, bismuth et potasse; et ainsi de
suite.

1f. e 61 & 70.

Pour apprendre a reconnaitre les bases appartenant & un
méme groupe, et & les distinguer lorsqu’elles se trouvent dans
un mélange. Les numéros contiendront alors : potasse, soude et
ammoniaque; ou bien : zinc, manganése et nickel ; ou bien ens
core : cuivre, mercure et plomb; ou bien enfin : antimoine,
¢tain et arsenic, ou quelque autre.

D. b 71 A 80.

Solutions aqueuses, contenant plusieut's acides libres ou com-
binds, tels que les acides sulfurique, borique et phosphorique;
ou acide carbonique, sulfide hydrique et cyanide hydrique;
ou bien : acides tartrique, citrique ot malique; ou bien encore :
chlore, brome et iode; ou enfin : les acldes nitrigue, cxalique,
chloride hydrique ou autres.

Pour apprendre a déterminer dans un mélange tous les acides
qui sy trouvent , il faut donner la preuve qu’outre ceux qu'on a
découverts, il n'y en a pas d’autres. On laisse de cité les bases.
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E. pE 81 4 100,

Alliages, minéraux et mélangss de toutes espéces de corps.
Pour achever I'étude de l'analyse et s’assurcr qu'on est bien
str de soi, on doit déterminer les parties constituantes du mé-
lange et la nature des substances qui le composent.

III.

DE LA MANIERE DE REPRESENTER LES RESULTATS OBTENUS PAR
L'ANALYSE DES SUBSTANCES A EXAMINER.

Tant qu'on s’exerce a 'analyse, la maniére dont on note les
résultats obtenus n’est pas indifférente, et quoique, de quelque
maniére qu'on les représente, on arrive en dernier lieu tou-
jours & son but, il en est une cependant plus propre que les
autres a bien graver dans la mémoire la marche qu’on a suivie,
et a bien la faire comprendre.

Les exemples qui suivent peuvent donner une idée de la
maniere que l'expérience m’a appris étre la plus propre a re-
présenter nettement les résultats des analyses.

POUR LES X°° DE1 A 20.

Liqueur incolore et neutre.

ClH HS NH,S, HS. NH,0, CO, el NH,C1,
0; donc pas de 0; donc pas de Précipité hlanc,
donc point PhoO, ¥eo, done :
d’Ag0, HgO, MnO, BaO, 8r0, ou Ca0,
ni de Hg,0. Cuo, NiO, Point de précipité
Bio, Co0, pur la solution de
Cdo, Zno, gypse, donc de la
chaux. -
AsO,, ALO,, Preuve par 1’0,
AsO,, Cr,0,,
Sbo,,
SnQ,,
$no,
Au0,,
PLo,,
Fe,0,,
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POUR LES N°* 21 A 50.

Poudre blanche fondant lorsqu’on la chauffe dans son eau de cristal-
lisation ; donc inaltérable, soluble dans 'eau et neutre.

2Na0, PO, et NH3.

CliH HS NH,S, HS N1,0, CO,
0 o ] ¢t NH,Cl Précipité blanc;
0 donc magnésic.

Comme la base MgO est soluble dans 1'eau, ainsi que la
substance elle-méme, I'acide ne peut donc étre que Cl, Br, I,
80, NO,, Ac, etc. On apprend par I'épreuve préliminaire si
le mélange contient des acides organiques et de I'acide ni-
trique.

BaCl produit un précipité blanc, qui est insoluble dans CIH ,

donc il est du a l'acide sulfurique.

POUR LES N°°

5% 4 100.

Poudre blanche qui devient jaune lorsqu’on la chauffe, et conserve cetie
teinte. Au chalumeau, elle donne un grain métallique malléable et un enduit
jaune qui devient blanc en se refroidissant. — Insoluble dans U'eau, faisant
elfervescence avec HCl, dans lequel il ne se dissout pas en totalité;
complétemnent soluble dans l'acide nitrique.

CIH. HS. NH,S, HS. NH,0, CO,.

Precipité]  Préeipité Précipité blanc;| Précipité blane| Evaperée] L'hydrate
blanc inso0-|noirinsoluble(la solution ehlor-|qu'ondissoutdans|ne laisse|calciquen'a
luble dans{dans le sul-|hydrique n’est pas{le chloride hydri-|pas derdsi-|pas dogagd
un  excs,|fure ammoni-{troublée par un|que; aprés quel-{du tixe, d’ammo-
non altére|que, trés-so-|excds de potasse. |[que temps, Ja li- niaque,
par  Pam-|lubledansla-i .o neur  précipite
moniaque ;| cide nitrique; NHCL HS'. gar la solutior% de
plomb. On|lessai pour| O. Précipité gypse ; strontio-
sen  con-|trouver Cu, blane. |me. On précipite
vainc par: |Bi et Cd, Zinc. |par le sulfate po-

S0,. donne des ré- tassique et orn

snltats néga- cherche la chaux
tify, dang la liqueury
filtrée avec1’0.
0.

Parmi les acides on a déja décelé P'acide carbonique; des
autres, ne peuvent se trouver dans la liqueur les acides sui-
vants :
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D’aprés I’épreuve préliminaire, pas d’acides organiques:

Pas d’acides nitrique et chlgrique, puisque la substance est
insoluble dans Veau;

Pas de SH, CII, JH, Bri, parce qu'elle est tras-soluble
dans l'acide nitrique;

Pas d’acido chromique, puisqu’elle n’en a pag la couleur;

Elle peut contenir les acides PO,, BO, O. Les essais faits
pour les déeouvrir n’ont donné que des résultats négatifs.

Tableaw res formes et des combinaisons sous lesquelles
se présenienl {e plus sowvent les corps doni nous
avons parlé, avec U'indicalion des classes auxquelles
ils appartiennent , d’apres leur solubilité dans Uequ el
les acides chloride hydrique et nitrigue.

REMARQUES.

Pour plus de brieveté, nous avons indiqué, par des chiffres,
les classes que nous avons établies parmi les corps, d’apres les
principes exposés au § 109. Les corps qui se trouvent suc les
limites de deux classes, emportent les deux chiffres réunis.
Ainsi 1-2 caractérisera un corps peu soluble dans ’eau, soluble
dans les acides chloride hydrique et nitrique. 1-3 un corps peu
soluble dans I'eau, qui ne I'est pas davantage sous l'influence
des acides; et 2-3 un corps insoluble dans l'eau, peu soluble
dans les acides chloride hydrique ou nitrique. Quand une sub-
stance se comportera différemment avec le chloride hydrique
yw’avec l'acide nitrique, onle dira dans les notes.

Pour conserver au tableau plus de clarté, nous avons porté
les combinaisons halotdiques et sulfurées des métaux, dans la
mémse colonne que celle de leurs oxydes auxquels elles corres-
pondent.

Les compos¢s pharmaceutiques, de méme aussi que ceux
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0,
Lo,
30,
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450,
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§ 142.] CHAP. II. TABLE DE SOLUBILITE. 335

quon rencontre le plus fréquemment, sont indiqués par des
chiffres romains.

Sous le nom de scls, on comprend, en géndral, les sels neutres,
Nous ne nous occuperons des sels basiques ou acides, ainsi que
des sels doubles, que dans les notes, et seulement lorsqu’ils
seront usités; €’est & eux que renvoient les chiffres en petits
caracteres, qui se trouvent prés des sels neutres ou simples.

Nous n’avons pas compris dans ce tableau le cyanogéne,
ainsi que les acides chlorique, citrique, malique, benzojque,
succinique et formique, parce qu’ils ne se rencontrent en com-
binaison qu’avec quelques bases peu nombrcuses. Les composés
que forment le plus souvent ces corps sont : les cyanure potas-
sique, I, cyano-ferrite potassique, I, cyano-ferrate potassique, I,
cvano-ferrate ferreux (bleu de Prusse) I, cyano-ferrite zincico-
potassique II a ITT, chlorate potassique T, citrates alcalingl,
malates alcaling 1, malate ferrique I, benzoates alcaling I, suc-
cinates alealins I, et formiates alcalins I.

KO|NaO)NH,0(Ba05r0|Ca0MgO|ALO, [MnO|FeO|Fe,0, |CoQ[NiO
I|1 1 A ) LI IL [ IO Imju|u |,
tlr {1 (1|1 |10lae nin|n .=
tfr |1, [Tl |0 J1 |1 |1, I
i1 1 1 1 (1 1 t 1 1
|1 |5, (mgmEmi o Pt [ |
it |4 frofa e |1
V|0, 1 |2 [2|HLl2 [2 [2 |20 |22
Ll 1 |omjofo o |2 2
L{1 |1 |2 |e|mje |2 [2 (121222
e PR RN RN : , I : !

Lol Iy o220 :-2 :2, ; i 2 2ﬁ 2|2
Tj4 [t |2 A _r 1o La ]
AREEK 2 ja |1 I
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SO,

NO,
PO,

o,

C,0,
BO,

A

AsO,
A0,

Cr0,

336
CdO|PbO |Sn0O
2 2, 2
2 2 %0
1 7110 1
1701 |2
I |11 4
441
2 |2
2 | II
9 | |2
12 2 2
BT, |4
120 1 | 12
2
2
I-1l 2
1
2
3
11
5
6
7
8

.
W P == o O

ANALYSE CHIMIQUE QUALITATIVE.

SnQ),
2et3

20

BiO

2
2
I

P
©
-

X N - O O 1D

CuO [Hg,0
I | I
o | I
T, [TI-IIX
II
To, | 4-2
I I,,
2 |2
I 2
2 ]2
2 (1
Le | 42
1 1-2
2 |2
T |2
2 12
NOTES.

. Sulfate aluminico-potassique, 1.
. Bicarbonate potassique, L.
. Bioxalate potassique, I.

. Borotartrate sodico-potassique , I.
. Bitartrate potassique, I.
. Tartrate ammonico-potassique , 1.
. Tartrate sodico-potassique , I
. Tartrate ferrico-potassique , L.
. Tartrate antimonico-potassique, I.
. Phosphate sodico-ammonique, 1.
. Bicarbonate sodique, L
. Chloro-ferrate ammonique, L.

. Sulfate aluminico-ammonique, L.

HeO
II
1L
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14. Phosphate caleique basique, 1II.

15. Le sulfure cobalteux n’est pas officinal; facilement dissous
par l'acide nitrique, il n’est que difficilement décom-
posé par le chluride hydrique.

16. Le sulfure nickeleux recoit la méme cbservation que celui
de cobalt.

47, Sulfure zincique, comme pour le sulfure cobalteux,

18. Le vermillon est transformé, par Ie chloride hydrique, en
chlorure plombiqte; I'acide nitrique le change en oxyde
soluble dans un excés d’acide, et en suroxyde brun in-
soluble dans I'acide nitrique.

19. Acétate plombique basique, I.

20. Les sulfures stanneux et stannique sont décomposés et dis-
sous par le chloride hydrique; P'acide nitrique les change
en oxyde insoluble dans un exces de cet acide. Le sul-
fure stannique sublimé no se dissout que dans leau ré—
gale.

21. Nitrate bismuthique basique, II.

22. Cuprate ammonique, 1.

23. Lesulfure cuivrique est difficilement décomposé par le chlo-
ride hydrique, facilement par Pacide nitrique.

24. Chlorure cuprico-ammonique, 1.

25. Sulfate cuprico-ammonique, 1.

26. Acétate cuivrigue basique, soluble en partie dans U'eau, gt
en totalité dans les acides.

27. Nitrate mercurnso-ammonique basique, 11.

28. Chlorure mercuricoc-ammonique basique , II.

29. Sulfate mercurique basique, 1I.

30. Le sulfure argenlique n’est soluble que dans l'acide ni-
trique.

31. Le sulfure platinique n’est pas attaqué par le chloride hy~
drique; l'acide nitrique bouillant le change en sulfate
platinique soluble.

32. Chloro-platinate potassique , 1-3.

33. Chloro-platinate ammonique, 1-3.

142.] CHAP. II. TABLE DE SOLUBILITE. 3317
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338 ANALYSE CHIMIQUE QUALITATIVE.  [§ 142,
34. Chloraurate sodiyue, I.
8. L'oxyde antimonique, soluble duns le chloride hvdrique,
ne I'est pas dans 'acide nitrique.
36. Sulfantimoniate calcique, 4-2.
37. Chloride antimonique basique, 1.
38, Tartrate antimonico-potassique, I.
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b, Employés esscnticllement comme dissolvants chimiques.

Le chloride hydrique, § 19... . ......... .. ... ...,
L’acide nitrique, §20. ... ..., .. o iieal L o
L’acide chloronitrique. § 21.... ..... ........ N
L’acide acétique, § 22... .. ... .o
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. , ) - .
c. Employés essentielicment 4 séparer ou & caractériser les groupes

des corps.

Les papiersréactifs, § 24 ... . .. ... ool
L’acide sulfurique, S?.:) ........ Ce e e e
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o
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