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Ilaris le titre de I'iiiticlc : 1 ) o w g e  de l 'nznte t l n m  Irs n i l r n t ~ s  ~t 
l r . ~  nitrocelluloses, qiii a pari1 tiiins le no d'niril dernier, p. 4?!), 
lire : P. horietle, ail lieii de : If. Lorirtlr.  

L)aris lc niérnc article, p. 131; le rerivoi (3)  clpit éfrc placé la lier. 
riière ligne dc In  page, ;ipi+s la  phi:ise : une opFr-ction r l ~  c~ genre 
rlecient très risqirie. ail lieii d ' t t re  plnec': npiés la plii,ase ; si l'on 
prend h s  precautions indiqlhées ci-ekssus. 

Oans le mème article, p. 3\34. pupprimrr le sign" qui précèile 
cliaciin des nonibres pl;icCs dans l x  colonne «' - t-, q i ~ i  sc Iroilve dans 
le niilieu tlii Inbleiiii. 

Dans lc rriêiiie iiiticle et  tliiris le nihiie tableau [le In pnge 138.  
t lms  1:i coloririe intitiilCe : voli11ne théoriqiie c '  d'A70 ( s r c  e t  ramené 
k 00 et. à 7tiU rnillirn.). lire polir lc premier noïnbrc de Iii colonne : 
14ticc.9, ail licii de l lücc .9 .  

Llaris l'arlicle (Ir 11 Toninclli. p. 169, ligne ,12. lirc : K est dissoiis 
11:ins 100cc. N ail lieu de ; u eot dissoiis dans 200cc. ». 

Dans I'iirticle d e  RI Mollies. p .  217. ligne 41, lire : 29gr.70 81 ai1 lieil 
de : ( 1  2Ogr. 70 N. 
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ANNALES ET REVUE DE CHIMlE ANALYTIQUE 
ANNÉE 1914. 

TRAVAUX ORIGINAUX 

Aeiion d u  citrate d'ammonium s m r  lem phosphates 
niono- ,bl- ei  l r i e a l c l q ~ e ,  
P a r  M M .  T. W A R T N ~ X ~  e t  J. LANGRI.. 

Nous avons étudié la solubilité des p1iosphal.e~ mono, hi e t  
tricalcique dans des solutions de  citrate d'ammonium dans le 
bu t  d'blucider u n  probléme analytique qui  a déjh donné lieu IL 
d e  nombreuses controverses et qui  conterne la détermination 
des teneurs de certains engrais p h o s p h a t ~ s  en phosphate soluble, 
phosplrate rétrogrudé et  phosphate insoluble. 

La m6thode courante de  séparation de ces trois phosphates 
suppose, d'une part ,  I'insolubilit6 d a n s  le  citrate d'ammonium 
d u  phosphate tricalcique et,  d'autre pnrt, l'insolubilité dans l'eau 
des phosphates bi e t  tricalcique. A priori, on pouvait prevoir 
q u e  cette insolubilité ne serait que relative, et c'est d'ailleurs ce 
qu i  a été constaté. Cependant, ln séparation doit présenter des 
conditions oplima pour !csquelles les divergences entre les solu- 
1)iIités sont  m a z i m a  ; c'est dans  ces conditions qu'on devrait 
thkoriquement se placer. p o u r .  obtenir les résult,:its les plus 
e x i ~ c t s .  Siins doute, le p r o b l h e  qui  se présente dans la  pratique 
est beaucoup plus complexe, car  les substances analysées con- 
tiennent diverses irripurct6s qu i  exercent u n e  influence s u r  l a  
solubilisation des phosphates e n  question. Nous ne prétendons 
p a s  avoir résolu compléternent le  prohlèrrie, mais seuleineiit avoir 
duc id6  des points intkressants. 

Dans les expériences exposées ci-dessous, nous avons fait 
1'6tude de la solubilité des trois phosphates calciques, indépen- 
damment  les uns  des autres, mais d a n s  les mémes conditions. 
Nos essais n'ont donc pas port6 s u r  des mélanges analogues k 
ceux que  présente la pratique. 

,M6fhode expirimentale. - Le phosphate de  calcium en pou- 
a introduit dans des flacons d e  v e r r e  cylindriques, con- 

-tenant ]e djssolvant a étudier (eau nu citrate). A ces flacons, fer- 
mhç par  des bouchons CIP. liége, etaient adaptés des réfrigérants 

JANVIER 19th-  
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ascendants. Le sel calcique Ctait toujours en exetis. Les flaconfi 
étaient placés dans une graride cuve cylindrique en cuivre con- 
tenant de l'eau. IJri therriiostat assurait la constance de la  terri- 
pérature du bain; un agitateur à hélice, mCi par un moteur élec- 
trique, I'éillis~it l'homogénéité thermique. Le même moteur 
actionnait des agitateurs dans les flacons de verre. Pour les 
prises d'essai, on siphonnait % travers un  filtre-tampon, sans 
iriterronipre I;r marche de l'appareil. 

On a analyse les prises d'essai par voie volumétrique (acétate 
d'iirane, méthode du toucheau). La solution d'ae6tate d'urane 
était titrCe par equivalence avec une solution titrée de P04HNat 
et une solution titrke de (P06)2Ca3. Cfis deux solutions aviiient kt& 
titrées gravimétriquement de diverses maniéres (pesée directe ; 
calcination en PWSa2 ; précipitation directe h 1'Ctat de 
PO+MsAzI14 ; calcination en P207Mge après précipitation préalable 
par la liqueur molybdique). 

Phosphate monocalcique. - Nous avons utilisé d u  phosphate 
rnonocalcique purisoime de Merck. On a vérifié la puret6 du sel 
par voie gravimktrique. (MBrne remarque pour les trois phos- 
phates). 

Dur& de l'expérience : 8 heures. Solution de citrate à 15p.iOO. 
PWs solubilisé 

- 

. . . . . . . .  9.98 
. . . . . . . .  40,24 
. 12,%4 
. . . .  i0,68 
. . . . . . . .  16.53 
. . . . . .  16,3D 

Aota. - Les chif't'res des colonnes P P 0 5  solubilisé i )  repré- 
sentent toujours le poids en granimes de P205 dans Z 000 gr.  de 
liqueur analysée. 

Durée : 8 heures. Température : 5 O .  ' 

Concentration 
- 

O p. 100 (eau pure).  . . . . .  
. . . . . . . . .  0,s )) 

P O 2  solubilisé 
- 

%,34 
. 9,30 
. 42.55 
. 4%,24 
. 40.08 
. 7.07 
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Température : 300 . Concentration du citrate : I5p.100. 

Temps PQ solubilisé 
. 

4 heure . . . . . . . . . . . .  12, 34 
2 n . . . . . . . . . . . .  12. 06 
3 s . . . . . . .  12. 42 
4 » . . . . . . . .  . . . .  18. 50 
5 N . . . . . .  . . . .  12. 22 
6 N . . . . . . . . .  12. 34 
7 >1 . . . . . . . . . .  12. 22 
8 u . . . . . . . .  . . .  12. 34 
9 ) 1  : . . .  . 18. 28 

10 » . . . . . . . . .  12. 28 
11 )) . . . . .  12.  28 
12 II . . . . . . . . . .  12. 28 

Phosphate bicalcique . 
A . . ACTION DE LA TEMPÉRATUIIE . 

Durée: 8 heures . Concentration du citrate : 25p.200. 

Temperature PU5 solubilisé . . 
Y. . . . . . . . . . .  4. 60 

800 . . . . . .  8. 23 
. . . . . . . . . . . .  300 8. 10 

350 . . . . . . . . . .  7;99 
600 . . . . . . . . .  7 .  70 

. . . . . . . . . . . .  800 8. 23 

B . . ACTIOX DE LA CONCENTRATION DU CITRATE . 
Durée : 8 heures . Température : . 

Concentration 
. 

O p.100 (eau pure) . 
1 )) . . . .  
2. 5 1) . . . .  
O )) . . . .  

10' 1 . . 

1 .Y Il . . . .  
20 a .  . . .  

25 N . . - .  . 

40 N . . . .  
Saluration . . . .  
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Terripérature : 30". Concentration d u  citrate : 25p.100. 

1 ' 0  soliibilisi! - 
. . . .  5.40 
: . . . .  5,YO 
. . . . . . . . . .  5,93 

. . . . . . . . .  5,93 
: . . . . . . .  6,OO 

. . . . .  6,20 
. . : .  fi.05 

. . .  6 : l d  
. . . . . . . . .  0,Ol 
. . . . . . . . . .  6,i5 
. . . . . .  6,26 
. . . . . .  6,3O 

Conclusions générales et remaryues. - Si nous devonsrious 
iences : haser s u r  nos e x p h '  

:. .iO ILS trois phosphates  de  chaux  ont  une  solubilité apprécia- 
ble dans l'eau et  dans le citrate d'arrimoniuin. Ceci semblerait 
rendre a priori illusoire une détermination rigoureuse d'un 
mélange des trois phosphates pitr la mkthode courante au  citrate 
d'ammonium. 

2 0  La soluliilis;ti.io 11 d e  ces trois sels pitr 11: ci tr,ite d'arririioi 
nium semble assez rapide, et I'éqiii!ibre paritit atteint au  bout 
d'une heure d'action (Ii 30"). Cette conclusion ne psut 'stricte- 
inent s'appliquer a u x  engrais,  dans  lesquels les phosphates sont 
enrobés dans des substances étriinghres. 

30 Dans l'eau froide, l'écart des mlubilités des phosphirles bi- 
et tricalcique dans  le citrate d 'ammonium est le plus  grand.  On 
aurai t  donc intérSt à opérer à froid pour  la séparalion de ces 
deux sels. 

&a C'est pour les trks fortm conceiltral.inris en citrate (snl,iiÏ.a- 
tioii) que l'écart des solubilitks des phosphat,es bi et tricalcique 
senihle le plus grand.  

En résumé, il résulterait de  nos expériences que les conditioris 
o p h u a  pour la séparation ail citrale d'arrirrioriiiirn des phospl iaks 
dits réh-ograclés ei des phosphales dits iizsolubhs conjisterait h 
o p k e r  pendant une heure, froid, avec une solution sttturbe de 
citrate d'ammonium. 

Ilernarqeie. - La solubilité des phosphates mono e t  trical- 
ciques dans  le citrate e n  fonction de  la concentration du citrate 
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semble passer par un maximum pour des concentrations voisi- 
nes de 10 à llip.100. 

(Trav~c i l  e.zEcult: a u  Laboratoire de  chimie analytique 
de I' DÎzicersité de Genève). 

A n s l y s e  des bronzes, mallleehorts et lellonn, 

Par M. L. BERTIAL-x, 

Chef du laboratoire central des usines de la Compagnie française 
des mdtaiix. 

E l é n ~ e n t s  dosés : Cu.  1%. Sn. Fe. Ni + Co. Jlri. h l .  Zn. As.  Sb. 
Réactifi nicessaires : 
Acide nitrique à 360 né. 

Acide sulfureux (solution saturée à froid). 
Acide sulfurique à 660 Bé. 
Acide nitro-sulfurique (mélange à. parties égales d'acide nitri- 

que à 36O Ué et d'acide sulfurique B 66O B q ) .  
Acide chlorhydrique à 220 Bk. 
Acide sulfhydrique (solution de H2S dans l'eau, préparée en 

faisant passer un courant de H2S dans l'eau distillée pendant 
114 d'heure). 

Acide citrique (solution B !Op. 100). 
Acide oxalique ordinaire cristallisé. 
Acide chlorhydrique gazeux (voir Analyse des métaux, par 

A .  Ilollard et L. Bertiaux, 2 e  édition, p. 134, note 2). 
Sulfate de magnésie (solution à 25p 100). 
Sulfate d'ammoniaque (solution k 50p .  200). 
Ammoniaque k 220 (bien exempte de bases pyridiques). 
Nitrale d'airirriuriiaqiic: (solutiorià 50 p.100). 
Sulfure de sodium. 
Nitrate de cuivre (100cc. = 10gr. de cuivre; pour le pr6p;irer, 

dissoudre à froid 1 0 0 g .  de cuivre dectrolytique pur ,  exernpt de 
plomb et d'arsenic, dans 500 cc. d'acide nitr iq~ie h 3A0 Bk et btendre 
à l litre). 

Perhydrol. 
Eau oxygénée pure à I O  vulunies. 
Soude (solution 5 18p. 100 de soude à l'alcool). 
Siilfocyaniire de potassium (solution à 10p.  100). 
Sulfate ferrique (exempt de nitrates et de chlorures volatils). 
Permanganate de potasse (solution A Ogr.57 par  litre, titr6e 

exncteriient). 
Solution d'iode à 3 3 . 3  par litre (titrée avec une solution cxac- 

terrierit connue d'acide arskriieux). 
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Bicxriioliate de soude (soliition saturée). 
Chlorure de zinc (D = 2,O). 
Dosage du cuivre. - Attaquer Sgr .  dl;illiage prCalablement 

passe $ l 'aimant et dégraissé, si liesoin est,  dans lin verre à élec- 
trolyse (1) recouvert d'nn enlonnoir. pa r  1 0 c c .  de  S04112 ii 
GKo B h t  2Or:r:. d ' . i z O ~ l  A 3 6 '  13% i;ipri:s avoir reçuuverl l'alliage 
d'une quantité d'eau suffisante pour qiie l'attaque soit rnodkrée ; 
a t t a q ~ ~ e r  ri froid au début, puis ctinulfer jusqu'ù ce que tout 
l'alliage soit dissous; laver l'entonnoir h I'intirieur et à I'exté- 
rieur (à l'endroit d e  la gouttiére), sans pour cela lui f i~ire  quitter 
la position qu'il occiipi: di:s IF: déhiit de I';it,taque; retirer I'eri- 
tonnoir après l'avoir Cgoutté ; étendre l'électrolyte à 300cc. 
environ (?), puis sourriettre A l'blectrolyse a w r  dn courant 
de 2 h 3 ampères (3) avec nos nouvelles électrodes perforées 
grand rnodéle (dj. 

Ail bout de quelques heures. le dFpi3t est génMralament corn- 
plet,; s'en assurcr en a.joutant de l'eau à l'électrolyte, de façon & 
i i n i i i e r ~ w  la tige de  l'électrode de quelques millirnètres; si, une 

- - 

tienre aprés ,  i l  ne s'est pas déposé de cuivre sur  1;i partie de  la 
tige nouvellement. iinrnergkc, c'est que l'électrolyse est. termir16e. 

1,e cuivre ainsi déposé entraine- mécaniqiiernent de  petites 
q ~ ~ a n : i t r %  d 'hydrate  d'kttliri ( 5 ) .  

I1oiir le purifier, on opcre de la façon fiuivante : 
Sans interrompre le courant. remplacer le vase contenant les 

eaux-riikres .l piIr uri vase semblable vide;  y délacher les dcc-  
troiles : imouvrir  ce verre d'un entonnoir renverse; ajouter de  

( 1 )  Vase à l i l t ra t ion~ chaudes, rlc forrnc Ires haute,  no 4, sans bec. C n  
entonnoir reiiversb, placé sui- les bords de ce verre, forme une gouftikre 
dans laquelle quelques gouttes d'eau donnent u n  joint hytirauliquc 
parfait. 

(2 )  11 filut que I 'dectrolyte soit parlaitement homogene, afin d 'obtmir  
un depbt cotiipact; on  peut t r i s  bien. avec le gros bout  d'une pisselle, 
étendre et  i~iblanger c:n m h ?  temps I'élcctrolyte sans fairc usage d'agi- 
ta teur .  

(31 Pour arréter les projeclions qui  se  produisent au cours de cette 
elet:lrolyse, et de celles don t  nous  parlons plus loin, le vase est recoiivert 
d s  deux demi-verres de  rriontre, qu'on lave au-dessus d u  verre lorsque 
1'8kclruly te est décolort?. 

(41 Voir Annales de chimie urrnlylique, 1913, p .  l 2 9 .  
( 5 )  Dans l e  cas d'un bronze seuleiii. rit Pour les laitoris e t  les maille- 

chorls, il est inutile de ri?dissoudre le prerriier dépût du cuivre. qui  cst 
p u r ;  lavvr les tilcctrodes avec passage du courant conirrie i l  est indiquk 
plus luiri ; redissourlre le d6pbl de peroxyde. q11i se trouve gi;niiraleriierit 
su r  la spirale, daris les eaux-rriéres en s'aidant de quelques puutles d e  
perliydrol ; reunir les eaux-inéres dans  ilne capsule de pqrcelaine de  
1 litre avec les eaux de 1ava.e nitro-sulfuriques, puis Cvayorer jusqu'$ 
fumées  blanclies et contiriiiei comma il est dit a propos du dosage d u  Fe, 
d u  Ki + Co, du Mn, etc. 
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l 'eau jusqiil& l cc. environ au-dessus de la base superieure d u  
cylindre de l'klectrode, puis  10 cc. de SOLHe k 6fi0Ué et SOcc. de  
AzOqB :2 36'B': ; fermer la gouttière piir quelques gouttes d'eau 
et chaulfcr en veilleuse jusqu ' i  dissolution compli:te du cuivre, 
puis  laver l'entonnoir (coriinie il est d i t  plus haut).  

Sans enlever les électrodes du  bain,  fixer celles-ci s u r  le  
punt (2)  et klectrcilywr avec uri cour;iril de Z arripère (2). 

L'électrolyse est tcriniiiéc nprks une nu i t ;  on s'en fissure cornme 
il a d6,jk éié d i t .  

Pour  retirer les électrodes, on opère de la rayon suivante : 
Sans interrompre le couraiit ( 3 ) ,  remplacer Ics eaux-inères de 

l ' é lec t ro l~se  I3 piir un  vilse contenant 5cc.  d'acide nitro-sulfurique 
et 300cc. e.iviron d'eau distilltlc ; au  bout de 5 minutes, rempla- 
cer cette eau d e  1:iv;i~e piir un vase contenant d e  l'eau distillke 
pure,  qu'on laisse c;gnleirient pendant  3 minutes : détacher les 
é1cclrodi.s dalis  u n  \ e r re  d ' w u  distillke; pisser  la cal tiode (4)  
dcrix fois dans I'nlcool (51, puis secher pendant 10 minutes 
dans  uiie étuve iiiainten~ie à 900. 

Après i-efi.oidisseineiit, peser la. cathode (6). 
Dosage du fer, d v  niclïel + cobnlt ,  du mnnganbse et de ralu- 

nziniurn. - Les eaux-rnbres A et B, provenant de l'électrolyse 

i l )  Polir arrhter les projections qui  se  produisent au cours de cotte élec- 
trolyse, le vade est r e c o u ~ e r t  de deux darni vcrres de montre, qu 'on lave 
au-dessus i l i l  verre quand I'électr olylo est decolork. 

(2)  Si I'bleçtrolyse doit se faire de jour, faire paqscr u n  courant di: 2 o u  
3 i~inpkres;  en quolqucs Iieures, le dSpbt est complet ;  s'en aisurer  comme 
il a di jà  ètb dit.  

(3) X.. pas intcrrorriprc Ic courant  t,nnt cjuci los lavages intliquks ne sont 
pas terniiri63 e t  qiir: les éli,c,trotlrs nc sont piis détiichkrs. t 'é lectrol jse  aide 
beaucoup a u s  I~ivügcs ; e n  iriterro~iipiirit le c.ourxnt, on courrait le risque 
de relissouiii.e, ditni las liqiiidt?s acides, une portion d u  rnéi.al dépose. 

( 4 )  S'il y a un di:l.Ot d 'oxy~lcs  pur l'anode, le dissoudre dans  les eaux- 
mères en ajoiitant. a celles ci quelques gouttes de perliydrol. 

( 3 )  Noua paq.;on+ succt:~siveriicrit daris deux vases contenant de l'alcool 
absolu ; le preiiiiür rotierit l a  iriajt:ure partie de l'eau lestce s u r  I'électmde ; 
le drusikine aclit?vi: I'éliriiinütion de l ' m u .  

((i) L'appareil vierge peul etre pesS indiffèrernment avant et aprBs l 'dec-  
trolvse. 

Pour enlevcr le d1:libt de cuivre e t  rt:iidre la cathode vierge, c'est-&-dire 
apte  a servir pour. un autre  dosage, celle-ci est ~i longke,  en nikme temps 
que  la s i ~ r a l e  anoile, ddns uii verro coritcnant A z 0 7 H  a : 3 b  BQhien exempt 
de c h l o r ~  ; lorsijua le cuivre est coiiiplét~irient diqsous, l'appareil corriplet 
est lavB ti grande eau, puis  plongd darih uri verro N'eau distillée ; on 
l'abnntlorii~e erisilitc pendant  quelques iiiinntaa dans Az0.W au domi 
boiiill,rnl jaciilt: teruoin: ; on l a i e  grande eau, puis on  laisse pendant  
ql>vlquas rriiriuirs diiris nue autre eau diïii!li;e: U r i  égoutte la cathode ; o n  
la passe dcua fois daris I'alctiol. puis o n  la seclit: pendant  10 rriinutcs dans 
Urie étuve rriaintenue à 90" eriviiori ; apr8s refroitlisstirrient, oii la  pùst.. 

Le 11esi.e dc  1'8lectrtiili: a{irCs le riettuyage permet de s 'assurer q u e  
celui-ci est  parfait.  
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du cuivre, sont réunies e t  évaporées ail bain de sable dans  une  
capsule en porcelaine jusqu'h furiiBes blanches siil f i i r ique~  ; après  
refroidissement, reprendre p a r  l 'eau; chaufïer pour dissoudre 
les sels soliihles, puis faire passer la solution et les e a u x  de  
lavage dans un verre et  soumettre à. l'action d 'un courant  de  
FI25 pendant 112 heure environ ; ajouter l à. 2 3 .  de  solution de  
sulfate d'arrirrioniaqiie pour parfaire la précipitaliiin d u  sulfure 
d'étain (ce qui  1'empEcliera de  passer à travers le filtre lors de la 
filtration) ; filtrer; laver avec une solution d ' f i 3  additionnée de  
quelques gouttes de  sulfate d amnioninque, puis chauffer le 
l iquide filtré e t  les eaux de lavages r h n i s  afin de chasser I12S: 
laisser refroidir ; ajouter I cc. de perhydrol ; agi ter  pour mCliin- 
Der; rendre ammoniacal ; porter A I'éhultition pendanl  quelques 
instants ;  filtrer le précipit6 d 'hydrates  de  fer, d'alumine et  de  
rnang:ini:se, et laver avec l'eau amirioniacale ctiaude. 

Hedissoudre ce pr6cipil.6 dans S04112 den i lu  et chniid, addi- 
tionné de  quelques gouttes de pei-hydrol, puis prtrcipiter u w  
deuxièrnc fois par  I'ainnioniüque e n  excès; faire houillir ; filtrer 
e t  laver à. l'eau aninioniacnle chaude. 

I,e prkcipitk des hydrates  de  fer, d'alumine et d e  manganèse 
est séché, puis calciné d a n s  une capsule iricinération en silice 
fondue. Le résidu est pesé, puis difisous de la façon suivante : 
mettre dans la capsule quelques gouttes de  S04JlZ au 412 et quel- 
ques cc. d'lICi concentré ; évaporer au bain de  sable jusqu'à 
furnees kii;irickies su~fiiriqiies almndantes. Dans rxs condit,ions, 
Fe, A I  et Nn sont passés à l 'état de sulf i l t~s .  ' 

Laisser refroidir, rcprcndre piir I'cuu ; chnufler de Pqon il 
dissoudre les s d f a t e s  ; Alendre c c t k  so!rition à un volurne 
corinii ; en prélever une p:~rt ie  aliqiiole, qu'on réduit par le zinc 
pour doser le fer au  periiinngatiate (1). 

L n e  autre  portion sert à dhterniirier la quantitk de mangariksc 
par  coloriinétrie (2). 

L'aluminium est dosé par  différence : 

Les liquides filtrks et les eaux de lavages rCiiiiis (3) sont addi- 

(1 )  Si la quantite de fsr de la prise d ' e ~ s a i  n e  dbpasse pas 1 rnilli-. à 
d rnilligr.i/2. on peu t  le doser d 'une lacon plus precise par colorirn6trie 
& l'aide du sulfocyitnure de potassium. 

( 2 )  Voir analyse d u  Ni Pnduslrial par L Bertiaux (Annales  de chimie 
aîtalyf ique,  1913, p. 917). 

(3) Si l'on a tifluire a un maillechort riche en niokd, étendre 8 Bin 
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tionnEs de Scc. de  SO" de 20cc. d'une solution de sulfiile de  
rnagnesie h 25 p.lU0 e t  de  Z i i  cc. d'arnnioninqiie ; rr16lan;er pour  
rendre bien hoinogène; chaufï'erjusqu'k 6billliLion. puis souriiettre 
à l'électrolyse pour Ni + Co, avec un  couri~rit  de 0 aiilpi.re ,1 et 
rnainlenir très chaud pendant toute 1 ; ~  joui-rihe de I'kleclrolyse (1) 
(Voir 4 nalyse des mit au.^, p a r  A. Ilulliird et  L.  Ucrtiaux, 2"d- 
tion, p 90). 

Dosage du  zinc. - Géaéralement le zinc est calculé par  diIf'& 
rence ;  cependant i l  arrive parfois qu'un bronze oii un rniiille- 
chort  ne contient que de très petites cluilntitks de zinc, qu'on i l  

besoin deconnaître d'une façon très exiicte; on le rccherclie dans 
les ciaux-nières d6barr;issées du Ki + Co,  et or] le dose par  élec- 
trolyse (2) de la facon siiivnrite : les eaiix-nii,i,es de l'électrolyse 
d u  Ni + Co et  les premiéres eaux de lavages sont portées :i 

l'ébullition pour concentrer e t  pour chnsscr SU" on ojoutc 50cc. 
d'une solution de  soude à l'alcool à I t ip  1 0 0 ;  on concentre 
à 200cc. environ; on oxyde avec quelques cc. d'eau oxggéribe ; 
on ajoute 20cc. d'acide citrique ; on neutralise très exiicteinent 
avec S0"12 étendu ; on revient il une I é ~ é r e  alcalinité avec quel- 
ques gouttes de soude, e t  l'on ajoute d e  nouveau 20cc. d'acide 
citrique à 10p.100 ; on sournet à l'électrolyse avec un  courant de  
Oanipère4;  le d tpô t  io i t  se fiiire s u r  iirie c.;~lliode prk;il;ililerii~.rit 
cuivréeet tarée. Pour  retirer les électrodes, on fiiit deux lavages 

l'eau distillée sans interronipre le passage du  courant. 
On peut encore doser le  zinc p a r  les rriéthodes volurn6triques 

connues. 
Dosage dr~plomb.  -Deux cas se préseriteiit pour le dosageclu 

plomb : 2 0  l'alliage analysé ne contient pas de rnnriganése ou 
n'en contient que des t races;  2Vl'alliage contient plus de  quel- 
ques rnilligrainrnes p.100 de manganèse (3). 

volume connu : en prélever une partie aliquote coriteiianl Ogr.05 a u  maxi- 
m u m  de nickel, qu'on traite comme il est dit par  la suite. 

(1) Le lavage du nickel dépose par la méthode a u  sullite ne peut se faire 
avec paEsage du courant. Détdcticr les klectrodes dans la  preiiiière eau 
distillee (en opérant trbs vite) et passer successiverrient la cathode dans  
deux  authm eaux di:lill+es; laisser pendant un instant dans la t r o i s i h i e  
eau d e  lavage, puis passer a deux alcoolc el sécher  a 900 pendant  
10 minutes. 

(2) Voir Analyse des melaux, par  A. Hollard et  L. Bertiaux, 2' édition, 
p .  79. 

(3 )  On sait que, en présence d u  rnanganèse. celui-ci se dépose en 
partie avec le peroxyde de plomb et  peut  entralner d u  nickel et du fer B 
l 'état d 'ox j  des. 

Dans u n  bronze, la preinibre methode est seule possible ; en présence du 
manganese, reriissoudrt, le dépôt d e  peroxydes, bien lavé, coriinie 11 est 
dit plus loin, dans AZOV contenant quelques gouttes tl'eau oxygenke ; 
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i0  Attaquer 3gi'. d'alliage dans u n  verre i électrolyse par une 
quantitR mesurée de nitrate de  cuivre ( 2 )  suffisante pour que 
l'éleclrnlytc coritieririe erivirori 1 0 9 .  de miivre, puis par  la qiian- 
tité d':Zz03tI nécessaire pour que celui-ci soit en excès de 37cc., 
et  électrolyser avec un coiirant d e 0  ampère 3 pendant la nuit (a) ,  
l'électrode perforée étant fix6e a u  pale positif. 

20 Attaquer 5gr. d'alliage dans u n  verre par  10cc. de S04112 et  
20r:r:. de A z O q l  ; kvaporei dans le verre inCnîe, a u  biiiri d e  
sable, jusqn'B f u m é e s  blanches sulfuriques abondantes ; laisser 
refroidir; riiprendre par  l'eau ; c h a u l k r  pour tout dissoudre e t  
filtrer s u r  uri filtre S grains serres ; laver B l 'eausulfurique, puis 
traiter le sulfate d e  plornh de  la façon suivante : 

Le filtre est placé dans le verre qui  a servi dbs l'attaque ; verser 
sur ce filtre 100cc. de  solution de nitrate de cuivre (3), 40cc. 
d'ammoniaque B Z0 Bé et 80cc. d ' A ~ 0 ~ 1 1  360 fi6 ; couvrir avec 
u n  verre de montre;  chauffer à petite ébullition pendant une 
demi-heure environ, puis filtrer et l avera  l'eau distillée ; étendre 
à 300cc. e t  électrolyser avec un courant de  O arnpére 3 pendant 

laver l'électrode avec la  pissette ; Cvaporer les eaux conlenant le plomb 
avec SO'H2, puis continuer comrne il est dit dans la deuxikme mhthode. 

(1) Le nitrate de cuivre est prCpard d e  la facon suivante : dissoudre A 
froid daris une capsule 100 gr  de cuivi,e elecliolytique (bien exempt de 
plomb) dans  5OOcc. d'AzO" H 360 R <  ;tendre a l litre. Celte solution 
cont,ient, par 100cc.. 10gr. de cuivre et. 12cc. d'acide nitrique libre. 

Pour le calcul du cuivre à ajouter ainsi que pour le calcul d e  l'encbs 
d'acide, noiis donnons ci-rlessous un eseriip'e: 

5 g r .  d'alliage a 70 p. 100  rie Cu contiennent 3 z r . 5  d e  cuivre;  il faudra 
donc ajouter, pour pari'iizire les 10gr . ,  6 5 ~ ~ .  d e  riitrate de cuivre. 

5pr .  d'alliage nCccssitcnt 5 x 38 x 19cc. 
d'acide nitrique 380 B L  . . . .. t g  cc. 

Il faut, d'autre part,  u n  crcèy de 37 cc. d'a- i soit 56cc. 
cide nitrique a 36" B i  a I'Slectrolyse . . 37 

Il'autre part,  65 cc. de nitrate de cuivre con- 
tïnx 12 

tiennent - , suil X C C .  en chiffres 
100 

ronds d'acide nitrique e n  cscks dont il 
faut lcnir compte.  . . . . . . . - 8 r >  - 

= 48 I> 

RdsuiriC : attaquer 5 gr.  d'alliage a 70 p.100 de Cu p:tr 63 cc .  dc riitrate d e  
cuivre e t  48cc. d'acide iiitrique a 360 86. 

( I I  L'Clcctrolyse peut se faire dans la journée avec UII  courant de 
i aiiipc)re. 

( 3 )  Cette stilulion est 11rdparCe cornine il a k le  dhjà dit.  Ces rhc t i f s  doi- 
veiit Ctre varses daiis l 'ordre intliijue, en rri6lanpant alires chaque addi-  
tion, pour éviter les pertes d'airtnionia(~ue. Verser ces rbaclifs sur les 
1iar.ois du vase. de Cn~on ii laver e t  a dissoudre le sulfate d e  ~iloiiib qui 
pourrait s'y t rouvrr ,  
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la nui t  (1), l'électrode perforée étant  fixée a u  pcile positif (2) .  
Dosage de I'itain. - Attaquer 2 g r . l  B l o g .  d'alliage, suivant  

s a  teneur pr6suiriée en étain, par  l'acide nitrique (3cc.8 
d':iz03H à 36O Bk par  g ramme d'alliage $- uri excès d e  6 cc.) ddns  
uri vase à filtrations chaudes, forme kiasse, de 600cr.. environ ; 
suivant  la grosseur des morceaux, étendre avec plus ou moins 
d'eau pour  que l 'attaque soit modérée (3) .  

Lorsque l'attaque es t  terminée, étendre a 4:iO ou 500cc. avec 
d e  l'eau bouillante, puis ajouter quelques cc. d'une solution de 
nitrate d'ammoniaque 5 50p.200 et faire bouillir pendant quel- 
ques minutes ;  laisser reposer ; filtrer s u r  u n  filtre à grains 
serrés ; lavcr avec l'acide nitrique au 1/200 chaud,  jusqu'k ce 
qu'il ri'y ait  plus d e  cuivre entraîné ; faire passertout le précipité 
s u r  le filtre, puis laver à l'eau distillée chaude, afin d'éliminer 
toute trace d'acide ; sécher, puis calciner e t  peser; 

Malgretoutes les précaiitions prises au cours des iiianipulations 
qui  précèderit, Sn02  contient encore de petites quantités de 
cuivre, d e  plomb et  de fer entraînés ; le rksultat trouvé est cepen- 
dan t  sufrisant pour dbterminer le titre d'un ;illia;.e. 

Lorsqu'on dksire u n  dosage t r k  exact ,  on fond Sn02  avec 
trois fois son poids de soufre et de  carbonate de soude (avec u n  
iriiniinum de  Ggr. de rilélange). La matière fondue est reprise et  
dissoute dans l'eau chaude ;  on filtre ; on lave avec de I'eau con- 
tenant  quelques gouttes de  sulfure de  sodiuni. 

Le liquide filtré et les eaux de  lavases sont reçus dans une cap- 
sule de porcclaine; ajouter 30cc. d'uric solution de  sulfate d'am- 
nioni:ique i 5Op.100 ; é m p o r e r  à siccité ; déconiposer les sul- 

(I) Si I'Oler,trolyse se  fait de jour omployer un courant de 1 ampère. 
(2 )  I'our relirsr. 1'Clectrorle recouverte de peroxyde d e  plonili, un lave Urie 

preniihre fois i I'edu nitrirliie ( J c r .  d'A?03H à 360 B Q o u r  300 cc. d'eau 
distillee). puiq à. l'eau disiillee. Ces 1avagi.s doivent se faire sans interrom- 
pre le courant e t  dans les coriditions dcjh iridiquCes à propos du dosage 
du cuivre. 

II est trbs iriiportant, pour cc dosage, quo, pendsrit les manipulations 
néces?ilées par  les lavages, les deux vlectrodes ne se toucticnt piis, c a r  le 
pe rofyde  di: ~>loiiib se  dissoudrait irnrnétliatorrie~it It la  f 'a\aur du ni t rate  
de cuivre présent .  

11 n'est pas utile de passer le peroxyde de plomb dans l'alcool ; nprks les 
lavapes, I'électro~le est plat:& pendant 10 rriiriutes dans une 4tuvc ctiauff'ec 
a YUUo 

Le poids de pernxyde trouvd x 0,850 = P b  contenu dans la prise d'essai. 
Pour s'acsuror (luu tout le ploinb est dépose, ori soumet  I'eloctrolyle ii 

u n  nouveau passage de c ~ u r a o t  avec des électrodes vierges pendant une 
heure (1 = l ariipkrel. 

( 3 )  Les alliages trCs riches en étain necassitent de l'acide nitrique peu 
étendu. 
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fures par  Az0311 ( I ) ,  qu'ori verse avec prircaiition s u r  les parois 
de la capsule; ajouter licc. de SOVH au  4/2, puis évaporer k 
siccité a u  bain de  sable jusqu'à ce que le soufre a i t  corripli:kmant 
disparu. Pour enlevr:r coiripl8teriierit ce soufra. u n  chaufruge 
énergique est nkcessairo quand S041L2 fume alinndamment. 

Laisser refroidir ; reprendre p a r  l'eau ; chaulrer ; ttjouter 
30cc. d'IICI A 22O 115 pyis 30 gr .  d'oxalate d'ammoniaque cristal- 
lisé ; continuer de  chauffer jusqu'à dissolution complkte; trans- 
vaser dans u n  verre à é lec t ro l~se ,  puis soumettre b I'electrolyse 
avec u n  courant de 2 2 ampErcs une température de 4Q0 envi- 
ron.  Au bout de  quelques heures, le dépôt d'etain est complet (2). 

Dosage de l'arsenic el de L'antimoine. - Le dosage (le CO6 

impuretés est effectué s u r  une prise h part. et suivant  A. HoIlad ef 
L. Uertiaux (Analyse des înélaux, 28 édition, p. 11 8 et  suivantes). 
On se sert du  nouvel appareil k distillation de L. Bertiaux, indi- 
qu6 dans les Annales de chimie anahy'ique, 1913, p. 3821. 

Les analyses très complètes de ces alliages ne sont pastoujours 
nécessaires ; nous indiquons ci-dessous quelques dosages pou- 
vant  être effectués sans avoir recours à la méthode d'analyse 
complète (3). 

2Vosage du fer. - Attaquer 5 gr .  d'alliage par  30 cc. d'Az03H 
à 3GU Bk; étendre d'eau, puis ajouter de I'amrnoninque en excès 
suffisant pour redissoudre complètement l 'hydrate de cuivre ; 
faire bouillir, puis filtrer et laver à l 'eau chaude ammoniacale 
jusqu'à ce que lacoloration bleue du nitrate de cuivre arnmonia- 
cal a i t  cornpl&ternent d i sparu ;  dissoudre le précipité dans S04He 
étendu et chaud (4) ; réduire par  le zinc et  doser le fer p a r  
le permanganate de  potassium. 

2" Le fer peut  encore Ctre séparé directement par  l 'ammoniaque 
dans les eaux-méres de I'c!lei:t.rolÿse du cuivre ; ajouter de  I'am- 
mnniaqiie en excés ; faire bouillir ; filtrer ; laver ; dissourlre In 
fer dans S O q 2  etendu et doser comme il a Et6 di t  ci-dessus. 

30 Dosage du fer, du nzanganèse et de l'alunzinium.- Attaquer 
5 g r .  d'alliage par  30 cc. d Az0311 ; étendre d'eau ; ajouter I cc. 
environ de perhydiol  ; agiter ; ajouter de l'ammoniaque eri excès 

( l )  Ne se servir que de réactifs bi8n exempts de chlore pour éviter les 
portes en &tain lors do l'évaporation siccite. 

(2) On s'en assure en optirant conime il a été dit b propos d u  dosage d u  
cuivre. 

(3) Dans le cas d u  bronze. il faut  suivre la methode d'analyse cornpliAc. 
(4)  Si 1s quantité de fer  précipite ne depasse p.ts i niilligr. S. i mil- 

ligr. i / 2 ,  on peut le doser colorirnétriquement a u  moyen du sullocyanure 
de potassium. 
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pour redissoudre l 'hydrate de cuivre formé ; faire bouillir pen- 
dan t  quelques minutes ; filtrer; laver avec de l'eau ammoniacale 
jusqu'A disparition de la couleur bleue d u  nitrate de cuivre 
ammoniacal, puis redissoudre leprécipité des hydrates de fer, de  
mangnnése et  d'alumine dans  SO'+iL2 étendu et chaud contenant 
1 ou 2 gouttes de  perhydrol ; souniettre la solution ainsi obtenue 
à l'action d'un courant de I12S pendant u n e  demi-heure ; filtrer ; 
laver  et continuer comme i l  a été di t  2 propos de ces rriéhiix 
( I ~ L I I S  In rriéthode tl'analyse cnrripl+le. 

4" Le fer, le m a n g a ï ~ ~ s e  e l  I'aluminiunr peuvent encore Stre 
séparés dans les eaux-inéres de l'électrolyse du  cuivre en opérant  
de  la façon suivante : ajouter a ces eaux-mères 1 cc. environ de 
perhydrol ; y dissoudre les oxydes déposés s u r  l'anode ; agiter ; 
ajouter  de  l'ammoniaque en excés ; faire bouillir ; filtrer ; laver 
à l'eau ammoniacale, puis  redissoudre le précipité des hydrates 
de  fer, de manganbsc ct d'alumine d a n s  S 0 4 L I ~ t e n d u  ct  chaud 
contenant 1 ou 2 gouttes de perhydrol; soumettre la solution 
ainsi obtenue à l'action d'un courant de H2S pendant une derrii- 
heure ;  filtrer; laver et  continuer comme il a été di t  à propos de  
ces métaux d a n s  la méthode d'analyse complète. 

Prémence d u  g~l l lu i i i  duira lem alwininiuiiii~ 
d i a  coniimcrce et su séparatien, 

Par M M .  C H .  BOULANGBR e t  J .  BAKIIET. 

Le gallium a été isolé en 1875 de  la blende d e  Pierrefitle piir 
Lecoq de  Boisbaudran, qui ,  un  a n  plus l.ar11, avec M. Jurigfleisli, 
pa rv in t  à en extraire 6 d g r .  en partant  de  4.300kilogr. de 
minerai.  

Depuis, divers expérimentateurs on t  reconnu sa presence, e n  
proportion variable, dans la plupart  des minerais d e  zinc. 
M. G. Crbain (1 ) ,  entre autres, a signalé u n e  soixantaine de  gise- 
ments de  blendes contenant d u  galliurn, dans ses recherches 
spectrographiques s u r  le germanium. 

11. A. de Gramont d i t  avoir rernarqué In présence du giilliuin 
d a n s  les feldspaths de nombreuses roches. 

L'un de nous (2) a également constaté s a  présence dans  un  
grand  nombre d'eaux minérales. 

Ce métal paralt  donc extrêmement répandu dans la nature. 

( 1 )  Analyse spectrographique des blendes (Comptes rendus de l'Académie 
des sciencesl, C L I X ,  1909, p .  60%. 

( 2 )  J. BAKDET. Etude spectrographique des eaux  minerules fmnçcizses 
(Comptes rendus de 1'Acudemie d ~ s  sciences), CLVII ,  1913, p. 2 2 4 .  
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Ayant eii à exaniirier speclrogr;iphirli~e~nent plusieurs échantil- 
loris d'alurriiniurri du cornrricirce, nous avons constaté la prCsence 
constante des trois raies du  gallium (2.874,35 ; 2.943,77; 
2.944,29). Ces raies avaient une  intensit6 telle que nous nous 
sommes deinandé si ce rriétal n'accompagnait pas l'aluminium 
eu quantité dosable, et nous iivons tenté de le séparer. 

A cet effet, nous avons at taqué par  IICl 1 kilogr.700 d'un alu- 
minium que  nous avions à notre disposition ; nnus avons séparé 
les dill%rents métaux qu'on rencontre toujours dans  I'alurni- 
nium, tels que Cu, As, Sb, Sn, Pb, ln ,  li'e, Na, Si? etc., p a r  des  
traitements appropriés, c'est-à-dire p a r  l'hydrogène sulfuré, soit 
en liqueur ch!orhydriquc-, soit en liqueur acétique. 

En rRpétant ces traitements trois fois, il ne restait plus que  
le gallium avec un peu de fer entrain& IJne dernihre at taque p a r  
la potasse a l'ébullition a éliminé complétement le fer. 

Nous avons recueilli ainsi 0gr.3893 d e  galline, soit 0,017 de 
~ a l l i u i n  métal p.100 d'alurniniuiri employé. 

Cette galline a été examinée au spectrographe à prisme de 
quartz  en usage a u  laboratoire d e  M. G. Urbain, et nous avous pu 
coristati$r la puret6 d u  piudiiil obteriu. 

(:oriiiiie vérification de  l'origine de ce corps, nous avons exa- 
miné plusieurs échantillons de bauxite, minerai oidinairement 
utilisé, et nous y avons retrouvé les raies indiquées plus haut .  
Ces résultats, rapprochés de ceux de  BI. de Gramont, permettent 
de  supposer que  le gallium accompagne toujours l'aluminium 
dans  la nature. 

Domage du E A O U ~ ~ I O U C  pur dan- le c n o u t c h o u a  brut, - 
Par MAI. R MAHQUIS e l  F .  HEIM ( 1 ) .  

La teneur en caoutchouc pur  d'une gomme brute est u n e  don- 
née d'une certaine importance au  point de .vue  de l'appréciation 
de  la valeur inarchande de l'échanlillon. Toutefois, les méthodes 
erriployEes jusqu'ici pour déterminer cette teneur ne sont n i  
rigoureuses, ni cornniodes. 

Ces rriéthorles peuvent se  diviser en deux classes : daris les 
unes, on isole le cnoutchouc pur ,  qui est pesé comme tel ; d a n s  
les autres, le caoutchouc est transformé en un produit d'addition 
de  formule connue. 

L'isolement du  caoutchouc p u r  se fait, soit en précipitant l a  
solution chloroforinique ou benzénique d u  caoutchouc bru t  p a r  

(1) Bulletin de la Societé chimique de France, 1913, p.  862. 
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l'alcool ou l'acétone [ii~éthorles de Schneider ( l ) ,  de Fendler (2), 
de Jacobsen (Y)], soit en évaporant la solution du  cnouchouc 
préalablement privé de ses impuretés [méthode de Ditrriar ( 4 ) J .  

Dans l e  preiiiier cas, le caoutchouc se pr6cipite rarement en u n  
caillot unique, e t  il devient très difficile de rassembler le reste, 
qui forme une suspension colloïdiile ; dc plus, l i t  dessiccation du  
caillot est lente et difficile. Dans le deuxième c:is, i l  est très dif- 
ficile de  d6b;iixissei~ totiilciiient le caoutchouc de son solvant. L)e 
là des erreurs, tantfit par défaut,  tantbt p a r  excès. 

Quont R U X  iriCL1iodes de In deuxième classe, elles se réduisent 
à deux. Dans l'une, on transfortrie le caoutchouc eri nitrosite par  
l'action des vapeurs nitreuses [JIarries ( 5 ) ,  Alexander (6), 
Weber  ( 7 ) ,  Fendler (8)]. Dans l'autre, le caoutchouc est t rans-  
formé en tétrabroniure (Budde , 9), Fendler et Kuhn  (101, Hinrieh- 
sen et Kindscher (1 i)] ,  Ces miltthodes sont d'une technique déli- 
cate ; elles ne donrierit des  résult;its coinparahles que  s'ils sont 
oliterius dans  des conditions identiques, les produits form6s pou- 
vant  avoir des conipositions variables avec le mode opérittoire ; 
enfin, I i i  prcmiére surtout  met eii ceuvre un  réactif incornniode 
et d'un nianienlent dbsagréable. 

La méthode que nous proposons nous parait  échapper A 
ces critiques. Elle est  basée s u r  les tranforinations que subit le 
caoutchouc sous l'influence de l'acide sulfurique. 

dclion de l'acide su/fziriyue sur l e  caoutchouc. - L'action dc 
S0"V s u r  le caou\chouc n e  paraî t  guEre avoir été Etudiée; tout  
au  nioins ne trouve-t-on d:ms la lit térature chimique que  fort 
peu d'indicalions à ce sujet  (12). 

Chacun sait, toutefois, que  SO1Ilz al taque le caouchouc. Cette 
at taque a lieu rnèrrie à froid, quoique t rès  lentement ; le  caout- 

( 1 )  SCHXLIIDIR, Gummi-Zei tung,  1903, p.  874 ,  
(2)  F E N D I . ~ ,  Gumnii-Zei tuny.  18' a u n i k  ri", 41, 42, 43.  
( 3 )  J ~ c o i s m .  Gummi-Zei tuny,  20' anni '?,  p. 578 et 795. 
( L )  L)ITMAH, Gummi-Zt i tung .  20' annr'e,  p.  3 6 4 .  
(5) B a ~ i r l ~ s ,  Berichte, t. 35, p. 3256, 4429 ; t. 36, p .  1937 ; t. 38, 

p. 87. 
(6) AT.KXAPIDER, Berichle. t. 38, p. 181 ; t, 40, p.  1070. 
( 7 )  WBIIEH, Lierichte, t .  35,  p. 1 Y i 7 ;  t. 36, p. 3103. 
( 8 )  FEICDL~R, Ber.  d .  deuls .  phurrn. Ges., 190i. p. 31 ; Gummi-Zeilung, 

t .  19, p. 4 1 .  
( 9 )  K u n n r t ,  Gummi-Zei tung,  19. annCe, p.  935 .  
(10)  FEADLER et  liux'r, Gumnzi-Zeilung, 220 année,  p .  216. 
(II-) t i i P I R 1 ~ t r ~ i : ~  e t  I i i ~ o s ü i r ~ n ,  Z e i t .  f'. angew Chemze, t .  81. p. 70. 
( IZ )  Nous avons relevé srulcnieiit  u n e  r2ü(,tion colorée indiquée par 

L ~ T M A H  (Rerichle, t. 37. p. 21.32). Lorsqu'on agite une solution chloroformi- 
q u e  d e  caoutchouc avec u n e  gou t t e  de S04kIP, il se produi t ,  dit-il, une 
coloration rnugci-sang, et i l  se forme S0'. 
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chouc se dissout, e n  donnant une liqueur brune, et il se dégage 
de ]'.cide sulfureux. A chaud, I'action est plus rapide ; la liqueur 
noircit, et le dégagement d'acide sulfureux est plus intense. I l  
semble donc qu'il y a i t  osydation de la gomme. 

II  n'en est plus de  rnAme si l'on traite par  S04H2 concentré une 
solution chloroforrniqiie de  caouchouc. 

A 1 gr .  de caoutchouc pur, dissous d a n s  100cc. de  chloro- 
f[rrrie diiris un flacon bouché ii l ' h e r i ,  on njou1.e 8 gr. de S O H H "  
pur,  pllis on agite p m ù i ~ n t  3 à 5 minutes ;  la solution perd sa  
viscosité et se colore eri jaune clair ; il ne se forme pas d'acide 
sulfureux. On verse le tout dans 200 cc. d'alcool ; il se forrne u n  
précipité floconneux blanc, qui ,  après  essorase et lavage à l'al- 
cool jusqu'à disparition de I'aciditi, est séché à i O O o .  

Le produit obtenu se préserite sous la forme d'une poudre 
blanche, amorphe, soluble dans le chloi-ofornie. le benzène et le 
tétrachlorure de  carbone, insoluble dans l'alcool, I'acéto~ie et  
l'acide acbtique. 

Nous pensions d'abord que ce pouvait être un carbure 
(CioHi"n dilfkrnnt du caoutchouc primitif par le degr6 de  poly- 
mkrisation. Les analyses ne permettent cependant pas d'btre très . 
affirmatif à cet égard. 

Analuse. - 1. - 0gr.1835 de siibstarico onl donné Oqr.iSS9 de H f 0  e t  
0zr.5'68 d e  COe. .- I I .  - Ogr.1495 de substance o n t  donne Ogr.l592 d e  
HW et Ogr 4774 de COz. - Troiivt : C 11.100, 87,21 e t  87,09; II, 11 ,YG e t  
11,83. - Calcule pour CloH16 : C p.iOO, 88,23 ; Il, 11,76. 

On voit q~ i ' i l  y a un 1Fger déficit de carbone s u r  la quantité 
exigée par  la forinule Cfi'R1\ Sous  étant spécialement assurés 
que la substance n'avait. pas retenu de soufre, I'hypothése la 
plus plausible, pour cxplicliier le dificit en carbone, consiste à 
adinettre une légère fix~ition d'eau sur  la molécule du caoiit- 
chouc. fixation d':iilleurs trhs fi~ible, puisque, daiis I C  cas 
prikerit, le produit répoiidrait h peu près à la forriiule 
(Ci011i"1U1~20.  

Nous avons tl'nilleurs l'intention d'approfondir cette question 
et de poiirsnivre 1'6tude de l'action de SObI-I%su les solutions de 
caoutchouc, étude que nous avons provisoirement laissée de cbté 
pour n'envisager qiie le point de  vue  analytique. Mentionnons 
seulement que, si, dans  l a  rfinction précédemment décrite, on 
augrrienle In qiianl.iI.i: tl'iicitlc, ou si l'on prolonge l'agitation t rop 
longtemps, on voit le cao~itclioue se transformer en un produit 
insoluble dans le chloroforme et, pa r  conséquent, dif'férent du 
pïécéden t. 

Au point de  vue  analytique, le fait important est que  le poid3; 
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du  produit obtenu p a r  l'action de SObHe est précisément Egal 
au  poids d u  caoutchouc mis  en œuvre. Cornrne d'ailleurs ce pro- 
du i t  se laisse trés hien filtrer (particii1ii:rernerit s u r  ci-eiiset. de  
Gooch garni  d'une rondelle de  papier à filtre), laver k I'nlcool et 
sécher à i O O O ,  il nous a paru qu'il se prêterait parfaitement à la 
détermination quaritilative d u  caoutchouc. 

Dosage du caou~chouc. - Nos essais ont été faits avec du 
caoutcliouc para d'lndo-Chine, purifié par  dissolution dans 
l 'éther, prkcipitation par  l'alcool et dessiccation, d'abord l 'a i r  
libre, puis sur  l'acide sulfurique. Le caoutchouc pur  ainsi obtenu 
&ait blanc, translucide et  se dissolvait dans  Ic chloroforine cri 
donnant  une solution pnrfiiiternent incolore et limpide. Sa pureté, 
controlée par  l'ariiilyse, était aussi grande que possible : 

A71alyse. - Ogr.1475 de substance ont donné Ogr.1606 de HPO et Ogr 4750 
de CO'. - Trouvé : C p.400, 87,H2 ; H, 12,09. - Calcul6 pour  C'OH'B : 
C p.100, 88,'23; H, i1,7G. 

1)ifférentes prises d'essnis de  cc cnoutchoiic ont été dissoutes 
dans le chlorofornie, de  f;~çori il avoir des solutions à lp.100, 
puis additionnées de  8 fois leur poids de S04HZ pur.  Après une 
agitation d e  3 minutes, en flacon bouché à l'émeri, on versait 
dans 2 volumes d'alcool. A\prCs quelqucs heures dc repos, le pré- 
cité floconneux etait filtré, & l 'aide de la trompe, s u r  creuset de 
Gooch taré, lavé a I'alcml jusrlu'à non acidité, s6ché ii l'étuve 
B 200° et pesé. Les résultitts sont consignés dans  le tableau sui  - 
v a n t :  

IJrise d'essai Trouvé Erreur - - - 
0,5173 0,3145 - 0,52 p.100 
0,6704: 0,6673 - 0,47 - 
0,7410 0,7368 - 0,56 - 
0,4077 0,4653 - 0,52 - 
0,4733 0,4721 - 0,26  - 

Ces résultats, on le voit, sont tout fait satisfaisants. 
II restait  à voir,  pour que  1'applic:ition de  cette niathode pût 

étre faite au caoutchouc brut ,  quelle pouvait étre I'irifluerice d e  
la  résine s u r  le cours de la réaction. 

Dans ce but, nous avons extrait ,  d u  caoutchouc de  Landol- 
phia, une certaine quantité de résine dont  nous avons fait  une 
solution chloroforrnique. 

Tout d'abord, nous avons constate que l'action de S04He s u r  
cette solution, dans les conilil.ions de nos expiirrierices, ne don- 
nai t  pas lieu h la formation de  produits insolul~les dans  l'alcool ; 
il se produit seulement une  coloration brune trks intense. Nous 
avons répété les essais précédents en ajoutant,  k chacune de  nos 
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solutions de caoutchouc pur ,  I cc. de la solution d e  résine (cor- 
respondant à Ogr.0144 de résine sèche). Nous avons remarqué 
quc,  pour avoir  un précipité sc laissant convenablement filtrer, il 
fallait augmenter un  pcu In dose d'acide et en mcttre 20 fois le 
poids du  caoutchouc. L'essai 1 correspondait à u n  caoutchouc 
contenant 2,88 p.100 de résine;  l'essai II, 3.k9p.100 ; l'essai 111, 
3,'7lp.100 ; l'essai I V ,  2,74p.200. Les résultats sont les sui- 
vants  : 

I'riqe d'essai Troiirb Erreur 
- - - 

1 0, 4830 0,4816 - 0 ,70~ .100  
II 0,3980 0,3982 + 0,05 - 

I I I  O,OI68 0,5243 - 0,48 - 
IV 0,5104 0,5092 - 0,23 - 

Ces rhsultats sont également très bons. 
Nous ferons remarquer  toutefois que la natilre des résines de 

caoutchouc est extrSrrieiiient variable, niéme pour des caout- 
choiics de ir16111e sorte el. de rnême origine géographique, et que 
rien ne prouve que certaines rCsines n'apporteraient pas  de per- 
turbations dans le dosage. Si l'on joint à cela que la présence de 
la résine rend qu.elquefois la filtration assez lente, on estimera 
avec nous qu'il sera tou,jours p ré f thb le ,  pour une détermination 
rigoureuse, d'opérer sur  le caoutchouc préalableirient dérésin6. 
Cela ne compliqiic d'ailleurs nullenient l'analyse, puisque, pour 
l'appréciation de la valeur d'une gomme brute, la détermination 
de l n  teneur en r8sirie doit toi?joiirs &tre faite. Cette détermina- 
tion, qiii se fait le mieux par  extr:iction à l'acétone, Iiiisse un  
résidu de gorriirie dérésinée, qii'on erriploie pour la rlétermiiia- 
tion du caoiitchouc pur .  

On en pese 1 gr., qu'on dissout dans le chloroforme de  
rnaniére à ohtenir exactement 100cc. ; on prélève, par simple 
dkcantation o u  piir liltriition sui. coton de verre, 50cc. de  solu- 
tion lirripiiie, sui .  laquelle on opère corriiiie nous l'avons di t  plus 
haut .  Les résultats sont rapportks naturelleinerit ail poids de la 
prise d'essai avant  dérésinage. 

(Laboratoire di1 ciioulchouc Sonde pa r  Ir.  Coniiti! Uioloqia 
a la station biologique d'huleuil Boulogrie). 

dppnreil a Ppuirrenicnt oon(inu pour nncilgsc, 
Par hl. M ~ r r i l r c ~  FHAN$OIS. 

Cet appareil tout en verre  e t  qu'on peut, sans habileti: spé- ,  
ciale, fabriquer soi-rnéirie, se compose essentiellement d 'une 
~llori,ve cylindriqiic n, ail centre dc laquelle se trouve disposé un 
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tube 6, q u i  permet a u x  vapeurs  d u  liquide en ébullition dans  le 
ballon inférieur de  traverser l'allonge pour aller se condenser 

d a n s  u n  rkfrigérant h reflux, puis 
retomber de fiiçon continuelle s u r  la 
matière à épuiser. 

L a  figure cn fait corriprendre le 
fonctionnemerit. 

Le tube b est ouvert p a r  le  bas  
et légèrement évasé ; il est fernié p a r  
le h a u t  e t  terminé par  u n e  partie 
conique saillante, à la base e t  sous 
le  rebord de laquelle est percé u n  
t rou de  4 m m .  de diamètre. Le tube 
a lui-méme 1 cm. de  diambtre exté- 
r ieur  au  rnoins, ainsi que tous les 
tubes dans lesquels doivent se  ren-  
contrer u n  liquide descendant et une  
vapeur  ascendante. On 'fixe le tube b 
dans  I'allorise en lassant, autour  d c  
sa base év;isi:e, du  coton s u r  une 
hauteur  d c  3 ?i 4 cm.  

Il  reste, eiitre le tube et  l'allonge. 
un espace annulaire dans lequel on 
met la poudre à épuiser, qui  ne doit 
pas  atteindre la partie conique d u  
tube 6, et l'on recouvre la  poudre 
d 'un  pcu de cotori. 

On dispose l'allonge ainsi préparée 
sur  un  ballon qu'il est préférable de choisir à col court et trks 
large pour pouvoir y peser sans transvasement les matières 
extraites, dont la dessiccation se fait filcilement, s i  l'on couche 
le ballon & col larse .  Cn ballon de 2OOcc., dont le col est hau t  
de 6 cm. et large de  4 cm., convient parfaitenlent. On relie 
enfin l'appareil à un  rkfrigérant ascendant. 

Les grandeurs les plus convenables pour l 'analyse sont : I'al- 
longe de 30 crn. de longueur, 3 cm. de diamètre, qui contient 
30 B 40gr.  de nlatiix-e; l'allonge de t n c m .  de long s n r  2 cm. 5 d e  
dianiètre, qui contient 1 0 g r . ,  et celle de  25 cm. s u r 3  cm. 3 ,  qui  
contient 200 gr. environ. 

Les bouchons et les tubes de  caoutchouc se dissolvant dans le 
chloroforme et l 'éther e t  venant souiller le produit d'extraction, 
il est utile de n'employer que des bouchons de liège et de réunir  
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l'allonge a u  réfrigiirant ascendant p a r  I1inteririPdiaire d'un tube 
ii entonnoir coude, comnîe le montre la figure. 

Enfin, dans les expériences délicates, il convient d'employer du  
coton débarrassé de  rnatiGres grasses par  un lavage à l 'éther, les 
cotons hydrophiles d u  commerce coriteosnt dcs quantités appré- 
ciables d'acides gras .  

Sur nui nouvel agitateor méoanlque 
pour laboratoire, 

Par M. V. GHIGNARD. 

Les agitateurs mécaniques en usage dans les lahorntoires de 
chimie organique se ramènent  A deux types, qu'on pourrait  appe- 
ler agitateurs externes et agitateurs internes. 

Dans le premier groupe, on trouve des rnachines B chariot e t  
des appareils oscillants ou rotatifs, qui  ne peuvent s'appliquer, 
surtout les derniers, qu'à l'agitation de  vases compléternent 
fermés. 

Dans le deuxième groupe, au contraire, le rkcipierit lübora- 
toire est fixe, e t  le mélange des corps en présence est réalisd p a r  
un  agitateur central, mis  en rotation, par  l'intermédiaire d'une 
courroie, au  moyen d 'une turbine ou d'un petit moteur quelcon- 
que. Ce dispositif est à peu près le seul applicable lorsque les 
difhkents réactifs rie peuvent être rriélang6s en bloc, mais doi- 
vent étre introduits progressivement cri présence l'un de l'autre. 
soit lorsque la rkaction est trEs exothermique ou qu'elle engen- 
d re  un gaz, soit encore lorsqu'il est nécessaire de chauffer. 

II ri'y a pns de  difficulté, et les résultats sont, eri gériéral, 
satisfaisants, lorsqu'on peut o p h w  en vase ouvert,  mais  i l  n 'en 
est plus de  mèsne lorsqu'on est obligé d'employer un hallon avec 
réfrigérant.  II est alors indispensable, comme on sait ,  de recou- 
r i r  à u n  ballon spécial, h plusieurs cols, e t  d'établir un joint 
mobile mercure ou à huile pour assurer I'étanch6ité au  pas- 
sage de I 'agitatenr. Le ballon se trouve coiiipl&teiiient immobilisé 
par  l'agitateur, et 1'9n nc peut le soulever. soit pour se rendre 
compte de  l'élat d e  I'optiration, soit pour tout autre  motif, sans  
demonter partiellement l'appareil. A ces inconvénients, on peut 
en joindre un autre, dû  au principe nième de  cette méthode : 
l'agitateur, se trouvant placé dans l 'axe du ballon, entraîne toute 
l a  masse fluide d'un mouvement circiilaire uniforme sans renou- 
veler suflisarnment les surfaces en contact, malgré la forine plus 
ou  moiris hélicoïdale de ses piiles, et l'ou a d û  imaginer, p o u r  
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obvier à ce défaut, toutes sortes d e  formes nouvelles, p h s ' o u  
moins compliqu6es et  fragiles. 

M'étant heurté maintes fois à ces difficultés, et pdrticulikie- 
ment pour  des réactions 
magnbsiennes, ou il est, 
en plus, nécessaire d'évi- 
ter soigneusement toute 
rentrSe d 'a ir  et d'bumi- 
dité, j 'ai été ainené h 
rOaliser u n  appareil à 
agitation estéiieure, per- 
mettant d'utiliser sans 
aucune modification 'les 
ballons avec rbfrigérant 
ascendant et  arnpoule A 
robinet, qu'on ne peut 

employer d'ordinaire 
qu'a poste fixe. C'est cet 
appareil  que je pr6sente 
aujourd'hui,  convaincu 
qu'il peut rendre de  r6el.s 
services dans  1ks labora- 
toires. . I  

II se compose essen- 
tiellement,d'un plateau circulaire, horizontal, e n  tôle de fer-où 
de  cuivre, mobile autour  d 'un axe  vertical qu i  peut tourner 
dans  iirie crapaudine fixee elle-mbrrie sur  u n  grand slipport 
& pied, d u  rriod&le ha1)il.iiel des laboratoires. Ce plateau, d'cn- 
viron 30cent im.  d e  diarriètre, es t  percé de trois trous - de 
10 cent im.  de diamètre, disposks symétriquement ; il est 
recouvert de  carton d'amiante, qu i  s'incurve au  pourtour ddh 
ouvertures pour  adoucir le contact avec les ballons. On peut lui 
communiquer ,  au tour  de  son axe, un  mouvement d'oscillalion 
d e  faible amplitude ( 5  à Gcentim. environ), a u ,  moyen d'une 
bielle fixée au-dessous, en un  point de la pkriphérie, et d'une 
petite manivelle soudée simplement snr  l a  poulie d 'une turhin.e 
ordinaire de laboratoire. Cette turbine est vissée sur  la lige ou 
sur ' l e  pied du  support.  de sorte que l'appareil es t  facile 5 d6pla- 
:ter e n  bloc. Enfin, s u r  la tige verticale du support ,  peut glisscr 
u n  curseur à vis ,  portant trois anneaux  garnis  de  caoutchouc t 
dont  l'axe est sensiblement celui d u  plateau oscillant. . 

Lorsqu'on place s u r  le plateau un ballon contenant des suhs- 
tances à a ~ i t e r ,  il suffit, pour  le stabiliser, de  lui adapter ,  pa r  
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u n '  bon bouchon; Uri long tulie ou une tige de verre qu'on fait 
passer dans un  des anneaux du curseur fixé à hnuteur convena: 
ble.. Lorsqu'on met la turbine en marche,  l e  ballon prend un 
mouveinent pendulaire s u r  la surface d'un cûne dont la généra-. 
trice est précisérnent le tube ascendant.; suivant la vitesse de  la 
turbine, on peut donner au liquide un mouvenlent oscillatoire 
de  grande ainplitude, pouvant le projeter jusque dans  le col du 
hitllori ( l ) ,  ou bien, en accélérarit un peu, lui communiquer un. 
inouvernent rie rot;ition ondulatoire trks rapide. 

Lorsqu'il s'agit d'un hallon avec réfrigérant ascendant et tube 
h brome, il -n 'y  a aucune complication'; on fixe sur  un ballon 
ordinaire u n  tube d'environ 20 rriillirn. de diamétre, sur  lequel 
est soudée une  tubulure latérale avec entonnoir redressé vertica- 
lement. Les deux ouvertures supérieures portent indifféremment, 
l 'une le réfrigkran t, l 'autre l'ampoule krobiriet ; l'extrémité siipé- 
ricure du réfrigérant passe, bien entendu, dans un  anneau du 
curseur et ,  pour  plus  de  sécurité, on l'attache à. cet anneau, 
mais si les bouchons ernployks sont de  bonne qualité e t  suffi- 
samrrient enfoncés dans  les tubes, aucun accident n'est & crain- 
dre. C'es1 ainsi que j'ai p u  faire fonctionner l'appareil, ?I diver- 
ses reprises, pendant 70 heures, sans aucune interruption (2). 

On évite les projections en dehors du tube à brome en le sur- 
montant d'un petit tube effilé. Le chaufrage, s'il est nécessaire, 
est réalisé sans difficulth, en raison d e  la faible aroplitude des 
oscillations, a u  moyen d'un brûleur coudB ou d'une lampe élec- 
trique. 

Au conkaire ,  si l'or1 veut  refroidir, »ri opPre dans rin hallon à 
double paroi,  oii l'on peul Faire circuler de  l'eau ou tout autre  
liquide convenablement refroidi. 

Pour compléter l'utilisation d e  ce dispositif, je l'ai adapté 
d'une manière très simple 2i l'agitation des flacons. 11 suffit de 
visser s u r  le pourtour du plateau, grâce a dcs trous inénngés à 
cet cfl'et, une paire  de  brides dem-circulairvs en cuivre, sur  les- 
que!les on peut ficeler un flacon de 200 à 1.000 cc. On peut d'ail- 

(1) Ce genre d'agitation est wrtoi i t  avantageux lorsqu'il s'agit d'une 
absorption d e  pax. auquel cas il siiflit, rlaiis le dispositif que  .je d6cris. 
d e  reiiiplacer Io I i i t i e  & hrorrie pa r  u n  tube nhdiie.teur plongeant jusqu'au 
fond du ballon. 

(2 )  Lorsqu'on agite des organornagni~siens. il est nitcessaii'e d'éviter 
l'accbs d e  I.'air qui se trouve fdvorisd par les variations d e  pression dues 
B I'agit,ition. O n  y arr ive trés facilement cri rcliant a ia fois le reIrigCrant 
e t  I'anipoule u n  appareil B hjdronène sec, corurne l'indique l a  figure, 
e t  l'on Bvite Ics contre-pressions en intercalant, sur- le  trajet d'arrivée du 
gaz, une petite soupape de siirelé à mercure. 
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leurs fixer siiniiltnnr>inent trois pnircs rlc bridcs et,  par  suite, 
agiter trois flacons. 

La puissance d e  cette machine est, en effet, plus  considératile 
qu'on ne le supposerait à première vue.  Avec la turbine de  Inbo- 
ratoire grand modkle de  l 5  centim. de diamètre e t  une pression 
d'eau de 25 30 mEtres, on peut agiter en mbrrie temps trois 
ballons de  1 .O00 à 1.200 cc., & demi pleins et surmontés d 'un 
réfrigkrant de verre à cinq boules, ce qui  représente, pour  cha- 
que appareil, u n  poids d'environ 1.800gr.  

Ajoiiloris, pour  teirriiner, que l'appareil n'est nullement 
enconihrnnt, piiisqu'il n'occupe sur  une table que la largeur d u  
plateau, et que celui-ci peut être utilisé, au repos, comme sup-  
port dc balloris ou de capsules. De plus, il suilit d'enlever u n  
seul écrou pour libérer la turliine, qui peul  être erriployCe ail- 
leurs a u x  usages habituels. 

(Ce riouvel agitateur est construit par  la maison liequcux, 
64, rue Gay-Lussüc, à Paris). 

REVUE DES PUBLICATIONS ÉTRANGÈRES 

1Dosmge du plioopliare tiaiiq Ies  aelcrs aii vana- 
dium. - hl .  E.  W. HUGJlhIER ( M e t .  and. chem. Eng., 2 92 3, 
p. 28, d'après Journ. of Soc. of chernical Jndushy, 1923, p. 145). 
- 1,'acierest diasous d ,~r i s  l'eau r6q;ile ; la solutiori est évaporke à 
siccite ; le résidu est repris par  BCI, puis la silice est filtrke; le 
filtratuin est réduit par l 'aclde s u l f ~ i ~ u x .  Lorsque la réduciion 
est complète, on ajoute 5cc. d'acide acétique à 90 p.100 et  10cc. 
d'une solution s;it.urke d e  chlorure de  cérium ; on +joute goutte à 
goutte jusqu'à léger trouble, en agi tant  constainnierit, une  solu- 
tion d'ammoniaque (1 partie d'.izLi3 pour  3 pi~rt ies  d'eau) ; on  
fait  bouillir ; on laisse dkposer et l'on filtre. 

Le phosphate de  cériuiii est filtré, lavé cinq ou s ix fois à l 'eau 
chaude,  puis dissous s u r  le filtre par  AzO"11 chaud (1 : 4 ) ;  le 
phosphore est ensuite précipith par le molyhdate d 'ammonium. 
Lorsqu'il y a plus de  0,5p.200 d e  v n n x i i u m ,  le  phosphate de  
cérium est précipité iirie deuxième fois ; s'il y a plus de  2p.100 de 
vanadium, on précipite trois fois. P .  T .  

Illéthodes d'anelyrre d e s  Iiydrosallltes. - NJI. E .  
BOOSKARD et W. GROB (Chem. Zell., 1913, no 48). - Les 
méthodes suivantes ont été ernplogées jusqu'ici pour  l'analyse 
quantitative des hydrosulfites : 1" Titrage a u  nioyeri de la solu- 
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tion amrnoniacale de sulfate de cuivre ; cette méthode donne de 
bons résultats, mais elle exige des appareils encomhrant .~ et 
deriiatide beaucoup de temps ; 20 Titrage avec la solutiori d'iode 
de Berrithsen, siin- 
plifié par  E n z  et 
llertrarri ; ce pro- 
céd6, qui est très 
long, est peu em- 
ploy6, sauf d a n s  
le cas où les impu- 
retés de  I'hydro- 
sulfite doivent être 
dosées ; 3" Dosage 
au  moyen de la 
solution aminonia- 
c:ile de chlorure 
d'argent de Seye- 
wetz et  Bloch ; 
cette inethode n'est 
pas suffisanlment 
silrl:, p u i s q u e i l ~ s  
sels de  l'acide sul- 
fureux que con- 
tiennent toujours 
les hydrosulfites 
réduisent aussi la 
liqueur d'argent ; 

Oxydation des 
hydrosulfites avec 
l'iodure rrierciiri- 
que dans K I  e t  do- 
sage du  mercure 
reslnnt p a r  l a  l i -  
queur  d'iode de  E.  
Orloff; 50 Tilrnge 
au  moyen d e  l'alun 
de fcr airiinoniacnl 
de F. Mokir, ino- 
difie par  Bnlli:n- 
bach ; 6" Sitrirge 
par I'ncide sulfo- 
indigotique indi- 
qué  p a r  In Iladis- 
chen Anilin u n d  
Sodnf;il)ri k. - -. 

Mélhode inodi/iBe de titrage au moyn  de la liyueur de cuiilre. - 
Le titrage repose sur  I'éqiiiit.iou suivante : 2CuS04 +- Na'S204 + 
+AzH3 f 2H20=Cu2SOb{- Na2S03 $ (Az114)2S03 + ( A Z I ~ * ) ~ S O ~ .  
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L'hydrosulfite, ainsi que In solution de  sulfate dc cuivre 
arnrnoni;ical, s'oxydant très rapidement, il est nécessaire d'éli- 
miner l'oxygène de  I'itir piiur cette opération, e t  la liqueur devra 
Etre préparée avec de  l'eau bouillie, rcfroidic sous un gaz incrtc 
cornme l'azote ou l 'hydrogène, de prtiférence l'azote, parce qu'il 
est plus facile B niairitenir dans les vases. 

L'azote est purifié. pa r  passage d a n s  la lessive rle potasse, qui  
absorbe CO2, puis i l  passe s u r  trois spirales de  cuivre choutEes 
et mesurant 20 centim. de longueur. II est. 1)or~ di: I'i~ire prkcéder 
les spirnlcs de cuivre de d ~ u x  Ililcons contenant une liqueur alca- 
line d'hydrosolfite (30gr .  d 'hydrosul i ik  de  soude dissous dans 
250 cc. d'eau et ;iddilionrié de 40 CC.  (le lessiyr? de potasse 
(500 KOII 4- 700 I-120). 

Comme la teneur e n  eau d u  sulfate de cuivre ne corresporid pas 
exactement la formule CuSOL.SH20, on en dissout un poids 
donne avec un  excès d ammoniaque, et l'on 6lectrolyse un  vo-\urne 
mesure. 

L'appareil de Kipp 2 hydrogéne sera de prGf4rence celui cons- 
t rui t  d'après P. k n s .  On  remplit l 'appareil avec de  l'eau distil- 
Me, deinaniére chasser tout l'air ; or] fait sortir I'eau du vase du 
milieu, tandis qu'on introduit IICl p a r  le vase supérieur. Le p z  
est lavé dans un flacon laveur avec de la potasse pour  a!~sorL>er 
I12S,AsI13 et  CO" Pour  retenir les dernières traces d'oxygene, on 
intercale u n  flacon laveur avec une solution alcaline d'hydrosul- 
fite et un tube  en IJ  avec Fe(011)2+K011. Ensuite vient un tube à 
chlorure de cnlciiim ~t uri flacon laveur avec S01112 concentré 
dans le cas ou l'on doit faire passer de I'tiydrogènc sec s u r  
I'hyrlrosulfik sec. I,oi.sqiie l'appareil est niont.8, on pèse I'hydro- 
sulfite de soude dans  la fioled'Erlennieger à deux tubulures com- 
plètement séchée puis  on fait passer l'hydrogène ou l'azote pen- 
darit eiivirori 20 miriutes. N. B. 

D o e ~ g e  tlc I'étmlii an iiioyeii r l u  hi-onialc iIc: potirn- 
nloiii d'aprah II. Zseliokke. - M M .  Fi,. FICHTER et  E. MÜL- 
LERjChem. Zeitung, 1913, p. :<O!)). - Dans la teinture de la soie, 
la d&errninntion de la tenenr en étniri de la solution de  SnCI"oue 
un grand rôle, et II.  Zschcikke, de  Baie, a employé iin procédé 
volumétrique qui lui donne depuis longternps de  bons résultats, 
rnnis qui  n'a pas  encore été décrit. II est base s u r  les réactions 
suivantes : le chlorure stanneux rEduit le brorriate en tiroiiiiirc? eri 
présence d'un excès d'HCI d'après l'équation : 3SriCI2 + 611C1 + 
+ HBrCJk3SnCI" IIHr + H 2 0  ou,  en éliminant ce qui n'est 
pas  essentiel, 351.. + fiH + Br03=  3Sn.... + Br + 31I20. JAors- 
que tout le sel stnnnerix est c t i i in~é.  en sel stnnniqne et qu'on 
ajoute encore- une goutie en excés rie solution de  brornate de 
pntassiuin, s'il y a suffisailiment d'IICI lihre, l'acide lironlique 
réaçit s u r  l'acide bromhydrique en inettant du 'hrome en liherté ; 
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celui-ci, en colorant l a  liqueur, indique la f i r i  de la réaction 
lIUrOJ + 5l I lk  = 3I<r2 + :31120. 

La condition à remplir pour ce dos;ire est la réduction coin- 
9 

plète de loiites Irs conihiri;tisor~s ~t i t r i r i iqi ie~,  r6diic:tiori qu'on 
peut obtenir avec I'alurriiniurn et en évitant l'oxydation qui pour- 
rait  se  produire au contact de l'air. 

Les ai~Leiirs ont eiriployk le rriode upkixtoire siiiv~trit : 20cc. 
d'une solution faiblenierit acide de  chlorure staniieux au stanni- 
que, contenant environ 5gr.93 d'étain par litre, sont introduits 
dans un b:illori B fond rond avec Ogr.13 de fil d'aluininiuin coupé ; 
l'étain est précipité, et I'aliiiiiiniuin se dissout.  Ori ajoute alors 
u n  mélange de 30 cc. d'lICI concenlré et  20 cc. d'eau ; on ferme 
le ballon avec une soupape d e  Bunsen, e t  l'on chaiiffe lentement 
jiisqu'& ébullition ; l'étain se dissout ; on laisse refroidir, et l'on 
~ - 

t i tre avec le brornate de  potassiiirn. 
N. U .  

Sépnrntloii  d u  enivre. do tungbtèiic et d u  molyb- 
dénie. - RI. IV. D. T R E A D W E L L  (Zei ts .  f .  angew. Chernie, 
1023, p .  M U ,  d'aprks Zeiis. f.  Klektroçhernie, 1923, p.  319). - 
On peut facilenient séparer le cuivre du tungstène p a r  électrolyse 
en sclliilion niiiriioniaciile si celui-ci est ;l l'état de tuiigstate. La 
skparation du molybdène n'cst pas aussi simple, parce que le 
molybdate est facilement réduit- par  le courant & pi.t'icipité k 
I'éliit d'liydroxyile. L a  rnéthode de Siiiith (séparation en solution 
cyanurée alcaline: est inapplicable d'aprhs l'auteur. Par  contre, 
on obtientun dép6t de cuivre e x m i p t  de molybdène si l'on ajoute 
à la solution ariimoni;icale un sulfite alcalin, qui facilite la preci- 
pitation du  cuivre par  réduction des scls cui<riques en s c k  cui- 
vreux, sans réduire le molybdate ; il f a u t  opérer avec une cathode 
rotative et interrompre l'électrolyse peu de  temps aprCs que In 
précipitatiori du  cuivre es t  achevée. 

E. S. 

1)asage du el i lorure #lanncox c l  den chlorates p R r  
le i i lenr do métliylcne. - RI. F. W .  ATACK ( J o u m .  Soc.  
Dyers and Col., 1913, p. 9, d'aprés Jozwn. o f  Soc. o f  chernical 
I d u s t r y ,  2913, p. 163). - Iles solutions de  chlorure stanneux, 
rendues foitemerit acides par  K I  exeriipt d e  chlore, sont titrées 
dans une atmosphère d'acide carbonique avec une solution de 
bleu de inéthyli:ne N i 5 0  ( B  4 g r .  par  lilre); au-dessous d'une 
e e r h i n e  concentration d'acide, aucune réduction du bleu n'a 
lieu. On ajoute un volurrie égal d'lIC1 à la solution à titrer. 

L'antirïioine, le fer, le  zinc, le manganèse, le plonib, le bis- 
iiiuth e t  I'itluininium n'altkrent pas I'ex:ictit~ide du  dosage ; il 
n'en est pas de mEme pour le cuivre, le ti tane, le tungstène, le 
molgbd&ne et le vanadium. La solution d e  bleu de inéthylène 
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peut être titr6e à l'aide du chlorure de  titane (Knecht) ou en 
ajoutant une certaine quanti16 d'une solution de chlorate de po- 
tassium de  titreconnu (environ Ogr.7 p a r  litre), puis réduisant le  
bleu de rnéthyléne par  le chlorure d e  titane, ce qui donne le titre 
de  In solution de bleu de m6thylène en fonction de  l'oxygène de 
ln solution de chlorate de potassiurn. Lorsque le chlorurc: de  
titane ne convient pas ,  Ic chlorurc stanneux peut ètre employ6. 
Lorsque la solution de bleu de rn6thylene est ajoutée lentement 
B une  suliitiori de  perc:hl«riite de poliissiiiiri, iirie prkcipitation 
quantitative de perclilorate a lieu ; on f i  tre le pr tcipi té  ; on le 
lave ; on le calcine et l'on pèse. 

P. T. 

Rcchercbe  dn p n t n s s i r i i i i  pnr 17aciùt t n i - t r i q n a .  - 
M. II. RECRLFREN (Zeits.  f .  an,gew. Chernie, 1913. p. 375). - 
L'aiileiir critique le rriotle op6rat.nir.e iricliqiik par  L .  IV. IVin- 
klcr (2) .  Si I'on n'observe pas exactcmcnL les conditions de concen- 
trations voulues, i l  peut  se faire que le  hitartrate de potassium 
reste p i n  soliit,ion ou qiie de  1'~cirle t:wtrique rwle  iiidissoiis, don- 
nan t  ainsi une rkirction positive malgré l'absence de potassium. 
Si I'on doit faire un  essai i blaric avec l'eau ou une solution d e  
chlorure de sntliuin, la rriCthode perd tnut son rriErite de  sirri- 
nlicité. 

II vau t  mienx opérer comme suit : au  liquide essayé, qui  ne  
doit pas  6tre t rop  dilué, on ajoute, ?I la tempkrature ordinaire, 
u n e  çolution qçseS! concentr6e de  bitartrate de-sodium. Si, nu lieu 
de ce r h c t i f ,  on veut employer un mi lange  d'acide tar t r ique et  
d'acétate de  sodium, il faut faire attention que l'acide tartrique 
soit en excès et  non l'acétate; l'acide tiirtriqiie est assez sollihle 
dans 1'acét;ite de sodiurn en excPs. Si, a p r k  avoir frott6 douce- 
ment  les pnrois du w s e  avec iine bagnelle de verre, aucune cris- 
tallisation nl:tpparait, on filit tomber le l i p i d e  adhérent à l'agi- 
ta teur  dans  u n  verre de montre avec une  goutte d'une solution 
A lOp.100 d 'un sel de po tas i i im,  et  l'on agite jusqu'à apparition 
des cristaux ; on amorce alors la rénctiun avec ce qui adhère h la 
baguette. 

Cette facon d 'oplrer  est aussi siinplo que celle d e  \Vinklcr, e t ,  
comme on n'a qiie des solutions, il n'y a pas à craindre de con- 
fondre des cristaux d'acide tarlriqiie avec ceux d e  bitartrate d e  
potassium. E. S. 

Dasape <In patn~slnm par l m  nii-tliodc ai l  n i t r i t e  
de e n h n l t .  - R I .  F .  H .  8lAC DOUCr.iL1, (Journ. of amer. che- 
mical Sociely,  1912, p. l W). - Dan': la rrii.Lliorle l i ; i~i i t i ie l l~,  le 
compos6jaune de nitritc douhle de  cobalt pt de potassium K q a C o  

(1) Annales de chimie arral,ytique, 1913 ,  p .  237. 
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( A z O g ) W  xH20 est porté B I'tSbullition pendant plusieurs iriinu tes 
avec u n  excès dc solution dc permanganate de potassium N / I O  ; 
on ajoute alors S 0 4 1 1 2  dilué, de l'acide oxaliqiie titré, puis du 
permanganate N/10 jusqu'k réapparition de  la tein te rose p i le .  
I h n s  ces conditions, l 'oxydation des nitritcs se fait en milieu 
alcalin, e t  le  f x t e u i -  à appliquer h l a  solution de  permanganate 
Nil0  est Ogr.000'iZ de I i  par  cc. L'auteur propose d'oxyder le 
nitrite eu solution acide, cn ii,joiitarit en prerriicr lieu S0411z dilué 
au  prbcipiti! jaune et d e  produire ensuite l'oxydation avec le 
permanqanate N/10 ;  le facteur B appliquer  dans ce cas est 
O,rrr.000631 de K par  cc. Dans rinc solution acide, le sel cohaltique 
formé se transforme en sel cobalteux avec mise en liberté d'oxÿ- 
gène, et,  dans cctle no~ivel le  méthode, la proporlion de  liqueur 
N / I O  de pcrin:~ng:inate ù employer est g n n d e  que dans la 
preniiére méthode, cians In proportion de 22 k l 2  ; nianinoins, les 
résultats sont trks cornparal~les. 

I l .  C .  

Uéteranilnuiion d e  I7inonnitïit&. - MM. G.  If. BIJNSLY 
et  J .  II. COSTE (Jown. of Soc.  of  chrwa. fnd., 1913, p .  62'). - La 
quantité d'humidité contenue dans les produits cornmerciaux 
figure souvent dans les contrats de vente et d'achat, et les pr ix 
conveiius tiennent coiiipte d e  ce chiffrc. Son dosage est donc-très 
important.  
.i ce propos, nous rappellerons qu'au 8. Congrhs international 

de chimie appliquée, u n  sous-comité iivlit été  chargé d'6iudier 
le dosage de I'tiuiriidité d:ins les chrirbons. 

Ilans les laboratoires, d 'une mariière générale, on emploie soit 
1'6tuve à eau, soit l 'étuve il a i r ;  les analystes s e  bornent le plus 
souvent B dkterrniner I'hiiiiiidite par  dessiccation en vase ouvert 
à des tenipératiires variant de  84 i 98"our le bain-marie, et 
heniicoup plus élever, ponr l'étuve à a i r  chaiid ; In perte de  poids 
est comptée cornme humidité, hien que des riiati6res volatiles 
autres que  I'eiiu puissent se dégager et q u c  le produit puisse fixer 
l'oxygène de l'air. 

I.es méthodes eniployées pour la détermination de l'humidité 
peuwnt  Ptre class&.q en d jreçtrs et iridirec:tw, avec ii rie r:l;isse 
interrriédinirc, cltins laqiiclle, quoique l'eau conterlue dans la 
substance ne soit pas pesée ou inesurée directement, un  gaz tel 
que l'acétylène, I'hyrlrogéiic ou le iri6ttiane, dCgagé par  l'action 
de I 'c i~u s u r  une siil~stance ajoutée, pcrnict de  I'cstinicr indirecte- 
ment . 

Voici u n  résurné de ces différentes irikthodes : 
Milhodes d w e c t ~ s .  - 1. k.au chassée par calcination, condensée 

dans une partie rlu tube de  calcination et pesée directement (Pen- 
field). 

II. Substance chauffée dans un courant de  gaz désséché ou dans 
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le vide, la vapeur d'eau étant recueillie dans le chlorure de  cal- 
cium ou S04H%t pesée. 

Il[. Substance rriélnngée avec un exct's d'un liquide volatil non 
miscible, tel que le xylène;  on distille, et l'eau est niesur6e sous 
la couchc d'hydrocarbure, avec ou sans corrections pour les solu-  
bilités relatives des deux liquides. 

1V. Le produit est chauti'é directenient B t30° dans  un r é c -  
pient L haute pression ; la vapeur d'eau dégagce est. condensée et 
mesurée. 

1C1Plhoiles ,qozonre'tiiyurs. -- V .  La siibstanre est iiiklong6e avec 
d u  carbure de  calcium ; l'acétylèiie dégiigé est ~iiesuré. 

VI .  La suhst:ince est rnélang6e av&un dérivé halog6né de 
rri6tliyl-rriagriési1ir11 diiris un tiissolv;irit sec et converiahle. I,e 
méthane dégagé est mesiirk. 

VI[. La substance est traitée par  le sodium. On niesure I'hydro- 
gène dkgagé. 

Metlu~des indirectes. - VII1. Détermination de  la perte (le poids 
par  chauti'age k une teriipdrnture définie ou indéfinie. C'cst I:L 
méthode ordinaire. 

IX .  Exposilion prolongée dans le vidc, en préserice de W H 2  
concentré, soit it la température ordinaire, soit à une ternpera- 

I'iir l'une ou l 'autre d e  ces niéthodes, 1i i  plupart des déter- 
niinatiuiis tl'hurriidité requises dans la pratique peuvent &Ire 
ohtenues avec une exactitude suffisante. mais i l  se présiinte 
quelques cas où aucune d'entre elles n'est applic~ible ; par  esern- 
ple ,  pour Ir: dosage de l'eau des silicates hydrates et  dcs chnr- 
hons. 

1. La iiiCthode de I'erifielcl s'applique particulièreincnt I'ana- 
lyse des roches. Elle donne des rdsultats exacts en présence des 
carlionates ou des sels ferreux. 

11. Celte ni6thodc est largement appliquce. M. F. M .  G. Johnson 
recoiiimande I'aluiriine (séchée i chaud dans u n  courant d'air 
sec h In tenipéralure de  la fiainine Cclairmte) comme absorbant 
l'eau aussi complètement que SOJ1l2. 

Coinriie Enz, on ne peut recoiiirii:indei l'air, pitrticulièieirient 
pour les cliarbonç ; l'acide caiboriique ou l'azote, sur tout  ce der- 
nier, seraient prkfériildes. 

Ail Comité du Congi ès international, i l  a et6 dit  que  la rné- 
thode de  tlessiccation il 10k-1070 danç un courilrit d e  gaz p z i ~  

d'oxygéne parait posskder un avantage considera1)le s u r  les autres  
procédés, en ce sens qu'il perme1 une  dessiccation complète, 
sans qu'on ait  2 redouter une oxydation d e  ln subst;tnce. En 
eniplojant  I'hpdiogénc, I'iizote ou l'acide c n r b o n i q ~ ~ e ,  I;i seule 
erreui, possible serait la perte d'aulres substances vol;itiles due 
N 1741évation de la température. 

L'emploi du  gaz d7&laiiage, $ moins qu'il ne soit suigrieuse- 
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nîent purifié, peut ne pns conveuir, le charbon desséché pouvant 
avoir un  certain pouvoir d'absorption pour les conçlituants du 
gaz d'éclniragc. 

I l l .  Ln distill;ition avec un liquide non miscible (xylène) est 
convenable pour les I-icurres, les huiles, les goudrons et  les char- 
tions. 

Ce procédé a cependant le tlkfaut d'exiger u n e  grande atten- 
tion pendant l a  distillalion, ce qui ne permet pas de  conduire 
siiiiultrin61nent un grand noinhre de dosages. 

IV .  Crosficld ( h i m .  of A a n k h  I n s t . ,  1911, p.  493) ;I proposé 
un  appareil pour le dosage direct de l'humidité dtrns le charbon, 
appareil qui  consiste en un  tube k double enveloppe de  vapeur  
à 230° Fatireinheit muni d'un tampon visse à chaque extrémité. 
L'eau de 500gr. de  charbon est condensée avec les précautions 
convenables. Cet appareil présente l'avantage de permettre 
l'emploi d'un gros échantillon. 

Allen et  Jacobs ont conseillé la même méthode pour le pétrole 
e t  ses dkrivés. 

V. VI. VII. - Des trois méthodes gazométriques, la inkthode 
a u x  cornpos6s halogénPs d u  rriéthyl-magnésium est quantitative, 
mais le réactif est délicat à preparer, et, dep lus ,  tous les groupes 
hydroxyle rdagissen t. 

L'emploi d u  carbure de calcium a été suggéré par  Dupré. On 
peut appliquer cette méthode k la cordite, à l a  laine, aux  beurres, 
a u x  cacaos, a u x  chocolats et a u x  charbons. 

Le traitement a u  sodium a été proposé par  Allen et Jacobs 
pour la détermination de  l'eau dans les pétroles. On doit éviter 
l'emploi de bouchons ou d e  joints en caoutchouc. 

VIII. Nous trouvons ici la mCthode g6nérale avec laquelle on 
obtiendra des résultats corrects : 

1 Si la température del'étuve et  la période de dessiccation sont 
suffisantes pour chasser tonte l'humidito; 

Y Si la sut~strince ne r6ahsorbe aucune humidité avant  la 
pesée ; 

3"Si aucune autre  su1)stance volatile que la vapeur  d'eau ne 
se  dégage ; 

4.O Si aucune oxydation n'a lieu ; 
a0 Si aucune absorption d'acide carbonique n'a lieu ; 
6 0  Si aucune modification chimique susceptible de produire 

d e  l'eau ne se produit It la température choisie. 
Des modifications ont été apportées a u x  6tuves afin d'obtenir 

une température uniforme de  100°. La porte est revétue d'un 
garnissage ti'ouralite ou d'asbeste, et l'air est introduit à sa  par- 
tie inférieure aprits avoir traversé un tube de I o n p e u r  suffisante 
pour arrierier sa  terripkrature LL 100 degrés. 

Les irréguliirités de température dans les Ctuves il a i r  sont trPs 
grandes; on devrait les re,ieter 
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Les auteurs préconisent d a n s  les étuves à double paroi un  
rnelange de  glycrIiririe (7.7 p.  100 eri poids) e t  d'eau avec réfr is& 
r a n t  reflux. 

Les poudres sèches étant l iyposcopiques,  il est important : 
1 0  De peser la substance danS des vasesqui ,  tout en offrant une  

grande surface, puissent ètre convenablement fermés pendant l a  
pesée ; 

20 1)'crnployer un bon ilessiccateur, ayan t  une grande surface 
de SO4II2 ; 

De laisser le vase ouverl daris le dcssiccatcur pendant  le  
refroidissement. 

Dans la méthode indirecte, la possibilité qu'une substance 
puisse dégager d'autres mntiCres vol;itiles introduit u n  élément 
d'incertitude dans les résultnts. P a r  exemple, les engrais déga- 
gent AzI13 ou des amines volatiles. Lrs tipices, les g a i n e s  don- 
nent des  huiles esscntiellcs. Dcs savons ou autrcs  produits 
analogues dégagent de I'acide phénique, de la crkosote, de la 
naphtaline ou du pétrole. 

Le charbon fournit des gaz hydrocarbiirés ('ilalher). Enfin 
l'action de I 'oxp$me de l'air s u r  certaines substances ne peut pas  
être négligée, p a r  exemple, dans le cas de sels ferreux, d'huiles 
siccatives, de tourteaux d'huile de lin. Le charbon, particulière- 
ment, lorsqu'il est Bnernent pulvéris0, est trbs sensible à l'action 
de l'ouygkne, surtout k haut,e tempkrat,ure. La ~nnt ié re  organique 
du charbon et le soufre des pyrites sont altérés. L'ktuve & eau ne 
peut donc pas &tre employée dans ce bu t .  

T)'~ut,re part., les iiinrt.iers, 1eii s ;~vnns  et. i111Ii'es produits conte- 
nan t  des alcalis ou des terres alcalines absorhent de l'acide car- 
bonique par  ce procédé de  dosage. 
TX. Nous corisidkreroris eri dernier lieu l'exposition prdorigée 

dans  le vide en présence d'un agent d e s s k h n n t .  En opérant B la 
température ordinaire, ce procédé est applicable à u n  grand 
riorribre de  suhstarir:es. A biisse t e rn[hx ture  et en l'abserice d e  
l'oxygène, l'oxydation n'il pas  lieu. 

L e  vide doit &tre aussi parfait et la surface de SO"H2 aussi 
grande que possible. Avant In p e s k ,  on fait rentrer de l'air sec 
dans la cloche. 

L a  méthode au  vide a été of'ficiellement adoptbc p a r  le Comité 
international pour 1':~rialyse des glycérines; un vide de 2 rriillirn. 
est spkcifié, et la dessiccation est corripléte en 48 heures. 

Les rapporteurs du Comité iriternational sont arrivEs aux  con- 
clusions et  recommandations suivantes : 

4'' II n 'appiraî t  pas, jusqii'à présent, qu'un moyen existe pour  
distinguer analytiquement entre l'eau ajoutée: l'eau d'absorption, 
c'est-Ü-dire due B la concentration de  I'eau h la surface des part i -  
cules et l 'eau de cristallisation ou I'eau de combinaison. 

2O Il est probable que la distinction entre  l'humiditb et I'eau de 
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conitiinaison est de peu d'importance dans le cas du charbon, 
puisque, i In t e m p h t i i r e  ordinaire, sous pression réduite et  en 
présence de nioyens convenables pour  réduire la tension de la 
vapeur d'eau il une qiiant,ilé inappréciafile (desséchants', e t  h 
une température de  quelques degrés au-dessus du  point d'iibulli- 
tiori de l'eau, les résultats ne difrèrent pas sensiblenient ; 

3 O  Les meilleurr résultats sont obtenus dans u n e  atrriosphhre 
non oxvdante : 

4-e charbon est une  su1)stance très hvgroscopique; avan t  
d'étre séché, il doit etre conrenableinent protégii dans le labora- 
toire contre les cliangernents de terripératiire ou  atrriosphkriques. 

Les aut,ciirs, vil la diflicultb de  doscr cxactîmcnt l'humidité 
daos l rs  charbons, recominimdent, lorsque c'est possible, spécia- 
lerncrit dans le cas de charbons moiiillbs, de déternliner l'eau, 
a p r k  que 1'éçh:iritillon a kt(! souniis ?i un t,raiteinent rnécani- 
que préliminaire minimum (c'est-h-dire rnklnnne s o i ~ n 6  avec 9 
écrasement rapide des grenailles); wt te  déterminiitinn sera 
cffcctuée par l 'une ou l 'autre des méthodes suivantes : 

I r e  mithode. - Une portion exacteriient pesEe de 100 à. 300 g r .  
de charlion est. klendiie dans uri pliif.tti~ii riikl.nllique et ttxpos6e 
pendant 24 heures a u  nioins à l 'atkosptikre de la-salle d'&han- 
tillonnage. 

Le plateau est pesé de  nouveau, et la perte de poids es1 calcu- 
lée. 

Le charbon est alors grossièrement pulvérisé, et l'eau est dkter- 
minSe dans la portion pulvérisée par  une des méthodes, 2, 3. 4 .  
2" mitho&. - La miithode au  xylène du  111' Constant permet 

d'opérer sur  le  charbon original. 
Pour le  travail technique, le charbon sera desséché d a n s  une 

étuve avec bonne circulation d'air pendant une heure entre 1UIL 
et  2 2 1 0 .  

[Jeux prises d e  I gr. sont pesées entre  des verres de  montre 
bien ajustiis ou dans  un vase plat qiii a kté chauffé l a  tempé- 
rature-de dessiccation et  refroidi dans  un  exsiccateur. 

On desshche pendant 2 périodes d'une demi-heure et  ! heure 
respectivementi le couvercle é t m t  enlevé pendant la dessiccation. 
A la fin de  la période de  refroidissement Cgale ti celle d u  chauf- 
fage des vases vides,  on phse, et l a  perte est calculée. Le résultat 
le plus fort est le  pourcerit;ige d'huniiditk d a n  le charbon. 

Ln température requise peut ètre obtenue p a r  la vapeur  de 
toluilne (1200 k 760rriillim.) ou p a r  l a  vapeur  sous pression 
(906 h 1.100 millini.) ou p a r  u n  thermostat électrique. Les auteurs 
rejettent toutes les étuves air  ou tous les systèrnes dans les- 
quelles l a  terripérature des parois est variable Une alimentation 
d'air chauffri: au  préalable est préférable. Un sirriple chnulrage 
sans courant d'air ne convient n a s .  

JAorsqu'on soupyorine qu'un charbon est t r k  oxytlnhle, ou que 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Tes r6siill.nis de  la demi-heure et de l'heure de dessiccat,iori diIl(:- 
rent notablerrient, on desséctie dans un  coui-arit d'acide ciirbo- 
nique oii d'azote à !O!)-211". 

Ide dosage direcl. ou indirect peul-F.l.i,e eiriployk. Si le preriiier 
est choisi, i l  fiiut s 'assurer d e  la siccitE du gaz, qui  doit rie con- 
tenir que des quantités d'oxygiine inappréciables. 

1.a rrikttiode de dessiccatiori daris uri cmourlirit d e  gaz inerte est 
prkférable. 

La dessiccation à poids constarit dans  le vide, en présence de  
SWH? ne présente aucun avnritiige sur  I;t iriéttiode prtlcéderite ; 
elle cst beaucoup pliis Imtc. 

La méthode par  chauffage d i i i i ~  le xylène bouillant, et inesii- 
rage d e  la quantité d'eau qui  distille avcc l'hydrocarbure, est 
bonne. 

Le charbon sera toujours pesé en vase bien clos. Les creusets 
ne sont pas convenables pour  le dosage de l'humidité. 

Les evsiccateurs à SOVIQoncentré fréquemment renoiivelé 
sorit reconimandés. Le chlorure de c;ilciurn, si on l'emploie, doit 
étre recalciné avant  d'étre introduit dans l'exsiccateur. Si l'on 
emploie l'anhydride phosphorique. celui-ci doit être fréquem- 
ment  agité. Les auteurs préfèrent S04H2. 

P. T. 

Prookti& ai lnpic  d e  tiowngc d e  I'niiimi~iiiaqoe dans 
les cniix rhitiunirea et tir drnis~nge. - M. S. KRA- 
I'IWIN (Ze ih .  f. analyt. Chernie, 1923, p .  198).- On peut éviter 
le déplacement J e  I'ariiiiioniaque par  la iiiagnésie en recourant 
au  procédk suivant ,  basé sur  l a  réaction des sels ammoniacaux 
avec la formaldéhyde : 

II se forme de I'hexliméttigléne-tétrarnine et u n  acide corres- 
pondant au  sel ammoniücal; la r6action est rapide et  quanti- 
tative. La solution, neutre k l'origine, devient acide, et c'est cette 
acidité, qui  correspond à la teneur en nrnirioniaque, qu'on titre 
avec une liqueur alcaline de concentration convenable et en pré- 
sence de la phénolphtaléine. l'our appliquer cette rriéthorle a u x  
eaux résiduaires, i l  faut en élirniner COe. L'ébullition derriandant 
t rop d e  temps, on précipile par  le chlorure de baryurn en milieu 
alcalin. 

On melange 100 cc. de l'eau k examiner, dans une fiole jaugée de  
S00cc.. avec 10 cc. de solution de chlorure de  b;iryum k 10 p.100 
et 10cc.  de  lessive de  soude NI5  ; on ajoute quelques gouttes de 
phénolphtaléine; on jauge k 200cc. ; on agite vigoureusement e l  
on laisse déposer;  le dépût est rapide. Au bout de  quelques 
riiinulrs, on filtre; on prékve  100cc. ;  on rieutralise exncterrient 
avec HCI K/10, et l'on ajoute 5 cc. de solution de formalrléhyde A 
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4.0 p. 100. Pour avoir cette solution presque neutre, on la  conserve 
sur  d u  riiarhre granulé dans une fiole ferniée par  U r i  tube 
recourbé dorit l'extrémité plonge dans I'cau. On t i t rc  avec 1ii 
liqueur desoude 1 / 2 0 :  soit A le nombre de cc. employés. On verse 
encore 5 cc. d e  solution de fotmnldéliyde, etl'ori t i tre d e  nouveau 
pour avoir In valeur a ,  qui  représente I'iicidité apportée par le 
réactif;  c ~ t t e  acidité correspond habituellement A un volume de 
NaOH K/20 variant de 0cc.l  à Occ.03. J,e dosage deniande 10 
à 12 minutes. 11:. S. 

-- 

19omge aie I'ii i i i inui~inqoe et de I'nzcite. - M. KNU- 
R I A U C H  ( a i l s .  f. aaqew. Chernie, 1913, p. 423). - L'auteur 
expose dans uri I O T I ~  méinoire les o11st:r.val.ions faites après uri 
grand no~rilire d'analyses de produits de l'industrie du gaz et du  
coke: En voici le r6surné : 

1 .  Pour  1;i décorripositiori des rrialières oraaniqiies, o n  peut 
employer Urie qiiaritité beaucoup moindre de 80L112 et de mercure 
qu'on ne le f i l i t  ordinairernerit. Pour beaucoup de  coinpos6s, 
I'ndrliliori de riierciire ri'est pas riér:essaii.e; pour cert:iiris, cette 
addition est inérrie riuisible, parce que la réaction est t rop vive, 
et qu'alors In totalil6 (le l'azote ne passe pas sous forriie ~ i ' ~ \ z I l ~ .  
Paririi ces rierriiers coiriposés, or1 sigriale les sulfucyariures et les 
ferrocyanures ; par  contre, pour décomposer les cyanures doubles 
(par  exemple lTe7CyiR), 1 emploi d ~ i  mercure est facultatif, mais 
riciri ri6cessairr. 

2. De ce qui  précede i l  résulte que, pour  les dosages de l'azote 
dans les substances contenant des sulfocyanures, par ~ x e m p l e  
les rnasses 11'Cpuration du gaz,  on ne doit pas  ajouter de iiiercure, 
tout a u  rnoiris au  début de l 'attaque ; il est niEiiie recommandé 
de  f:iire agir  S04H2 d'abord à froid, en refroidissant la fiole; on 
chiiiifre ensiiit.e doucement pendant l 5  à 20 rriiriutes, puis on fait  
bouillir pendant 20 minutes. Après avoir éloignti le brûleur, 
on ajoute environ Ogr.23 de mercure ou Ogr.05 d'oxyde de 
cuivre (CuO), et l'on fait bouillirjusqu'à dCcorriposition complète. 
Les rnasses d'épuration doivent è tre  préalablement dessécliées à 
5 0 W Y ,  pour pouvoir étre broyées firiement. 

3. L'azote des corriposés signalés ci-dessus est facilernerit 
amené sous forme d'AzIPppnr cülcination avec la  chaux  sodie ; 
on peut donc avant:igeuserrient choisir ce procédé pour l'analyse 
des masses d'épurntiori ; il permet d'opérer sur  2 à 3 g r .  

4. L'auteur recoinmande, pour  faire les attaques, un petit 
ballnn d r~  forme s ~ i k i i i l e  et de niodèle drliposé (constructeur Strnh- 
lein, B üusseldorf, ,  qui peut être en verre ou en quartz. Cc ballon 
a une capacitdde 223 à 230 cc., un col d e 2  ceritirn. 4 dediamètre;  il 
porte au fond une sorte d e  petite panse de 8cc.  environ, dans 
laquelle se fait réellement l'attaque et qui permet de faire bouillir 
?cc .  de  SWII2 sans  s'exposer aux i&o&énients que pr6sente 
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l'emploi d'un ballon ordimire.  On al taque avec 7 à 12 cc. d'acide. 
Après refroidisseriient et dilution, le volume du liquide h distiller 
n'atteint que  50 à 60cc. ; on acheve l'opération dans le r n h e  
ballon. II suffit de  distiller 113 ou 2/5 du liquide. 

5. On peut décoinposer les cornposés 11gAzf13 avec la poudre 
de zinc moyennant un  excEs convenable d'alcali ; cet excks dépend 
de la quantité de  mercure employée; il faut 6 p.100 de  NaOlI libre 
pour Z gr .  de I1g ; 4 p.lOO pour Ogr. 73 e t  2 p.100 pour Ogr. 25. 
Pour 60 cc . ,  il suffit de O g r .  25 de poudre de  zinc ; un e x c h  est 
niiisible. Si l'on veut  décomposer pnr  1 1 5 ,  on emploie d u  foie de 
soufre (polysulfure) grariiilk, i i r i  graiii de 08" O pour  Ogr. 25 
d ' l lg .  

6. L a  quantité d'aminoniaque retenue p a r  le  mercure est 
var iable;  celui-ci en retient d 'autant  rcoins que le milieu est plus 
alcalin. 

7. En somme, il faut ,  pour  les sulistarices riches en azote, neu- 
traliser approxirnativerneut le  produit de l'attaque, puis,  e n  
rric?me teinps que le bouchon, i~joiiter avec le  sulfure le  complé- 
ment de Ka011 sous forme solide ; si l'on emploie l u  poudre de 
zinc, on l'ajoute avan t  que le liquide soit alcalin. 

8. [,es conditions e x p s 6 e s  en E i  h n t  bien observées, lm 
dosages concordent parfaitement soit qu'on emploie la poudre 
de zinc, soit qu'on se serve du  sulfui,e; avec le  zinc, on peut 
diluer ericore   no iris, ce  qui  est intéiessanl avec les charboris 
riches en cendres. 

9. Avec la poudre de  zinc, il faut faire u n  essai à blanc ; on 
obtient facilement des r k c t i f s  exempts (le AzH3, mais ceux-ci 
sont plus dil'ficilenxnl pur* au point & vuedes  produits n i t reux ;  
ceux-ci sont transformés c n  ammoiliaque par  le zinc. 

P o u r  les faibles teneurs e n  azote et e n  t i t rant  avec des liqueurs 
acides faibles, il fnut. tciiijnurs miployer  de  l'eau tlisl.ill6e neulrti- 
lisée. L'eau distiliée pr6p;irée avec d e  l 'eau exempte d'ikd13 est 
toujours alcaline. E. S. 

Iderit iücwîio~r des l i l i rea  tl'oi-iigine aiiirunlc et vk*é- 
tale. - RI. W. P. I)I1EAPEK (Jov~rn. Soc. Dyers and Cod., 
2913, p .  78, d'api-& Jourîz of Soc. of chernical fndustry, 2913, 
p. 337) .  - Le ieactif eriiployé es t  otiteou en dissoivarit 2 g r .  d e  
soude caustique dans  30cc.  d'eau e t  ajoutarit 2gr .  d'atktnte d e  
plomb dissous dans  3Occ. d'eau; on fait  bouillir jusqu'à kclaii- 
c is .wnent;  on refroidit environ 600, p i s  on ajoute Ogr.3 
de Magenta dissous dans  5 cc. d'alcool ; on coiiiplèk 2OOw.. et 
l'on filtre s'il est nécessaire. 

Urie purtiori d u  tissu est chaiilïrk presque & l'ébullitioo dans 
cette solutiori pendant 2 minutes ; ori lave;  puis on traite par  
I'acideacétique ou formique di lué;  après  dessiccütion, la soie est 
colorée en rouge, la lairie en brun ou en noir ; le coton, l a  soie 
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artificielle et les autres fibres végétales ne se colorent pas Une 
solution de litharge dans lii soude caustique peut être utilisée, en 
remplaçant le Magenh  par  l'acide picrique. 

La soie artificielle est rapidenient dkcelée en présence de l a  
soie par  cet essai. 

L'essai de  1,ncorripte peut &tre rendu plus iapide,  tout en opF- 
rant  en pleine lurriière, en faisiint bouillir l'étoffe pendant deux 
minutes avec une solution de  Ogr.5 de  nitrite de  sodium dans 
10cc. d'eau, k I:~quelle on ajoute quelques gouttes d'lIC1. La fibre 
est alors introdiiite daris une solution ~lcr i l ine de  +xlph to l  qu'on 
porte à 1'6bullitiori. 

La soie ordinaire prend une color:rtion rouge foncé, les soies 
Tussah ou les soies brutes urie coloration brun-chocolat. Les 
fibres vkgétales restent incolores. 

La soie Tussah peut cftre différenciée de la soie ordinaire p a r  le 
réactif de  Millon, qu i  donne une coloration brun foncé avec la 
soie Tussah e t  rouge avec la soie ordiri;iire. 

Les soies Tussah dégomrn6es se dissolvent en 30 secondes dans 
BzO9H concentrE bouillant, en donnant  une solution plus colortk 
que la soie ordinaire .  P. T. 

. t)osagc de I'riciclc n n l î u i . l q i i e  c lnn~  le: v i n .  - JI. C.  
vaN D E K  HEIDE (Zeiis. f .  n n d y l .  Chernie, 1913, p. 4k0). - L e  
dosage de  SO'+H2, cf'f'ectué par  prkcipitation directe du sulfate de 
baryuin dans le vin,  donne des résu1t:its plus faibles que si l'on 
opère s u r  les cendres ; on serait porté k croire le contraire, les 
rnatiCres org:iniques devant  à priori réduire les sulfates en sul- 
fures pendant la calcination ; en fait, on n'atteindrait pas, d'après 
l'aiiteur, 1ii  tenipériitiire ri6ccssiiire B cet.1.e réaction. L a  différence 
corresponrl en inoyerine Grriilligr. de  S0"112pour 100cc. de  vin, 
m:iis peut varier de  3 à 13milligr.  Elle est due : i 0  S une oxyda- 
tion tlr l'acide siilfiir~eiix peritl:irit la prF~inraLinri des cendres ; 20 <t 
la  présence de  coiriposés sulfurés organiqiies, dont  le soufre 
passe à l'état de  sulfates la calcination. Il n'y a pas lieu de 
mettre en cause 1';rpport du soufre par  le gaz d'kclaii-age. 

L'auteiir recominande d'opérer cornrne suit : 
10 Poiir le  dosage de S04112 sur  le vin débarrassé de  SOZ. L n  

essai pr&il;ilile fixe I i i  yuanlil.6 de  snliiLion de  t:tili)rure de  baryum 
[1,87p.1110) nCcessaire A la précipit a 1' ion. 

On prépare. daris urie fiole de 500cc., tOOcc. d'eau et 10cc. 
d'FIC1 H iOp.100 ; or1 ch:iuffe h 1'6hullition e n  faisant passer u n  
courant de CO? pour  déphcer  coinplCtement l 'air ; on laisse cou- 
ler dans une bouteille f rakhement  débouchée 400cc. de  vin pr& 
levks ail rnnyen d'iinc pipeite ; on fait bouillir pendant une  
demi-heure, puis on interrompt le courant d e  CO2 en enlevant lc 
barboteur, qu i  est soigneusement rincé. Le contenu d e  la fiole, 
qui  est concentre k IOOcc., est transvas6 dans un bécher de 300cc. 
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et dilué i30cc. ;  on porte à l'ébullition, et l 'on ajoute la quantité 
de chloriire d e  baryum nécessaire, diliike avec 20cc. d'eau houil- 
lante ; au bout de  quelques rriiriutes, on  cesse de chautyer, e t  on 
laisse deposer a u  bain-rnarie pendant  4 12 heures suivant  la 
quiinlit6 de  pr+i:ipité ; on terrriirie le dosilge corririie d'liabitude. 

2 0  Pour doser S0'i12 dans  les cendres du vin,  on en concenlre 
en deux fois 100cc. (50cc. seulement s i  le vin contient plus de 
0 g r . i  de SOq12 pour 100cc. coriirne dans  le dosase précédent). et 
l'on calcine. Les cendres, qu i  n'ont pas hesoin d'etre tout & fait 
blanches, sont reprises par  I eau et 11C1 ; on précipite comme ci- 
dessus la solution filtrée. 

E.  S. 

D é C e r i n i n a t i o ~ i  d e  I R  viscosi té  des h i i i i e m  d ' é c i n i -  
rage. - RI. L. IIEITCHEX (Zeits. f .  an,&gew. Chenzie, 1913, 
p. 368, d'après Pelroleurn, 1923, p. 653). - Le viscosiiriétre 
d 7 ~ n a l e r ,  cornine tous les appareils conventionnels analogues, 
donne des valeurs qui dépendent plus de  l ' instrument  inbme que 
de  la viscosité sp6cifique. Cet appareil rie donrie piis de résu1t:its 
caractéristiques pour les différentes sortes de  pétrole. Les foririu- 
les de  Poiseuille et Hagenbach donnent  des valeurs exactes, i i~a i s  
la détermination d'apr& ces formules exige de  longs tubes capil- 
laires ou de plus grandes corrections. L'auteur a p a r  suite choisi 
plusieuis tubes capillaires plils courls, placGs pi~rallélement, ce 
qui  permet  d'avoir des chifl'res de  correction plus fiiibles, qu'on 
peut  prendre sur  des graphiqiies, des temps d'observation plus 
courts, des volunîes plus grands et ainsi iine influence relative- 
ment moindre de I'hiiiiiectatinn. 1)'aprhs les résult:its annoncés. on 
pourrait  calculer la coin position volurnéti-ique d 'un mrilange de 
divers pétroles corinus d'après le poids spécifique, le test d'Abel et 
la viscosité. Ln méthode serait  également applicable a u x  huiles 
de graissage en iiiodifiiint conveniibleiiient l'appareil. 

L'élalonnage de  l'appareil ne doit piis se faire directernent h 
l'eau pour les viscosités élevées, mais avec u , liquicie épais, 
comme la glycéi,ine, don t  lc rapport h l'eau est connu. 

E:. S. 

U o n n g e  den R U ~ S ~ R ~ B O ~ P I O ~ ~ ; H ~ / ~ U C R  t l u n n  les rrrgilerr. 
- MM. P. EHIiENBERG, C .  DIEUEL et  II. VECKEPISTEDT 
(Zeits. f .  analyt.  Chernie, 1913, p .  408). - Les auteurs  ont soumis 
2 une étude comparative les méthodes suivantes : dosage du  
carbone par  analyse i.léin~rit.aire, corritiuslion avec l'oxyde de 
cuivre ou 1'srni:inte platiné ; attiiqiie par  l'acide ctiromique en 
présence de  S04112 e t  pesee de CO2 recueilli; oxydation par  le 
perrnirrig;trinte d e  potassiuin eu rriilieu ii1c:ilin e t  titrage de la 
partie réduite. 
, L'analyse élémentaire donne, dans  tous les cas, les chiffres les 
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plus &levés ; l'oxydation par l'acide chromique n'a donné que 
dans deux cas des résultats concordants avec ceux  de la combus- 
tion ; enfin, le permanganate de  potassium donne, dans  tous les 
cas, des  résultats encore plus  faibles que  l'attaque p a r  l'acide 
chromique. La nature des substances organiques contenues dans 
les argiles parait  Btre assez variable, car les écarts ne sont pas 
constants. On sait ,  d'ailleurs, qve l'oxydation par  le permanga- 
nate d e  potassium n'est pas  complète pour beaucoup de  corps 
organiques. Les quantités, de carbone ainsi dosées, évaluées e n  
humus,  ne représentent jamais des quantitks élevées e t  dépassent 
rarement lp.lOO. 

Les auteurs pensent qu'on ne  peut pas  ratthcher à la présence 
de ces substances organiques d a n s  les argiles leurs  propriétés 
colloïdales. E. S. 

Evaloatlon de Is qualité do papier. - M .  KEENAN 
(Chem. Tvews, 1923, p. 4 3 ,  d'après Journ. o f  Soc. o f  chem. Ind.). 
- On peut h a l u e r  la qualité des papiers à l'aide de  la solution 
dc Herzberg, dont  il est utile de  donner la composition. On pré- 
pare les deux solutions suivantes : 

Solution A.  - Chlorure de zinc . 20 gr. 
- . . . . .  Eau distillée 10 gr. 

Solution B. - Iodure de  potassium. . 2gr . i  
- Iode sublimé . . . . .  Ogr.4 
- Eau distillée . 5gr. 

qu'on mélange e t  qu'on conserve dans u n  flacon e n  verre b run .  
Une goutte de ce réactif, déposée s u r  la pâte 5 papier donne : 

Urie coloration rouge-vineux avec les fit~rps de coton ou d e  
toile ; 

Une coloration bleu pâle avec la pâte d e  bois à la soude ou a u  
sulfite; 

Une coloration jaune ou  jaune-gris-verdStre avec la pAte d e  
bois meulée. 

On eqlploie fréquemment aussi une solulion prPpar6e seloq la 
formule suivqntc : 

Iode . . . . . . . . . .  Zgr.15 
Glycérine. . . . . . . . .  2 gr .  

. . . . .  Ioduredepotass ium 2 g r .  
Eau . . . . . . . . .  20 gr .  

Avec ce rkactif, les fibres de coton, de  toile, de chanvre blanchi 
et de ramie se colorent en brun ; l a  pâte de  bois meulée, le jute, 
le chanvre de Manille prennent une couleur J a u n c  ou  jaune- 
brun ; les pâtes de  bois chimiques, la paille et le spart  ne sont  
pas altérés. 
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La solution d e  nitrate de calcium dans  l'iodure de  potassium 
n'absorbe pas l'humidité de  l'air et n'altère pas Ies fibres. On la  
prépare d e  la manière suivante:  

Solution .Li. - Kitrate d e  calcium cristallisé. . 200gr. 
- Eau distillée . . . . . . . .  50gr. 

Solution B. - lode . . . . . . . . . . .  2gr. 
- Iodure d e  potassium . . . .  Sgr. 
- Eau distillke . . .  90gr. 

On ajoute 3 cc. de la solution A à la solution B. Avec ce réiic- 
t i f ,  les fibres de toile sont colorées en rose avec'iirie nuance bru-  
n%tre ;  le hois meulé est coloré e n  jaune ; les fibres de bois au 
sulfite blanchies, en rose tendre ; celles non blanchies, en jaune 
pâle; le peuplier à la soude, en bleu indigo ; les fibrcs de  paille 
et le spart ,  en bleu.  
- Pour  déceler Je  bois rneul6, on emploie aussi une solution 
alcooliqiie de phloroglucine, qui  donne une belle coloration 
rouge. 

Pour  faire cet essai, on  verse, dans  une cüpsule de porcelairie, 
deux parties de  solution de phloroglucinc à 2p.200 et  une partie 
d'llC1 ; on y plonge le papier à examiner 

Pour  les papiers colorés e n  rose, on emploie le chlorhydrate 
de befizidirie, qui  donne, avec le hois meulé, une coloration 
orangé. 

En Allemagne, on emploie le réactif de Wurstcr  (solution 
aqueuse à 50p.100 de  dirnéthylpnraphénylènedian~ir~e), qui 
donne, avec lc bois meulé, une  coloration rouge foncb. 

P. l'. 

BIBLIOGRAPHIE 

introduction a la  cbiniic d e s  coniplenerr. Théorie 
c l  syst~ni i i i lqoc ilc la ebiiiiie  de^ eomplereo mine- 
raur, par G .  URBAIN el  A.  SE'IÉCHAL. 1 vol. de 480 pages. (Hcr 
mann et fils, éditeurs, 6, rue de la Sorboune, Paris). Prix 13 fr. - 
La question des complexes est toute nouvelle. Un expose de la syste- 
matiqiie de A. Werner avait eté déjL publie par le celkbre professeiir 
de Zurich sous le titre : n'eue Auschauungen auf dem Gebiete der 
nnorgaxischen Cilemie. A. Werner y exposait ses idées personnelles 
sur le groupe de corps qiie FtlM. G. 1Jrbiin et A ,  Senéchil ont appeles 
les comnplezes p a r b i t s ,  et il s'elforçait de géncraliser ses vues à I'en- 
semble des coinposGs de la chimie minkrale. Outre qu'une telle géné- 
ration est plus que risqube, la thborie de Werner ne dépasse pas les 
cadres étroits et toujours trop rigides d'un systéme. 
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Le livre de XM. G. Urbain et  A .  Sénéchal a une  portée plus haute.  
Les autcurs ont discerné trois genres  de  complexes : les complexes 
parfaits, les complexes imparfaits  et les sels doubles proprement 
dits. Celte classification est  justifiée par la différence dc stabilité de 
ces diverses combinaisons au point de vue thermodynamique. Le cha- 
pitre relatif à l a  stabilité des complexes renferme un expose simple e t  
clair des principes de l a  thermodynamique ; on y trouve, a u  point de 
vue de. la'stkbilité des  cornposks chimiques, des idées entikrement 
originales. La constance d e  la valence ou de  l'indice de c.iordination 
dans les complexes parfaits est  présentée comme une conséquence du 
frottement chimique qiii maintient ces corps dans  l'état thermody- 
namiquement instable, [nais chimiquement stable, que les auteurs 
appellent I'etat de contrainte chimique. 

C'est celte contrainte chimique q u i  permet le foisonnement des 
espèces d'elcments doués de faible électro-nffinitè, tels que le platine 
ou le cobalt (sels cobaltiques complexes), la multiplicilé des cas d'iso- 
mérie, etc ... Comme dans  la chimie du carbone, les rlactions aux- 
quelles -ces corps do-nnent missance sont  des' seactions de  substitu- 
tion. Ce sont l à  des  caractkres propres aux complexes - p~rfa i t s ;  
tlierriiodynarriiq1ie11ie11L instables, puisque ctis corps sont aisément 
d6composés sous l'action des catalyseurs. 

A ces complexes parraits s'appliquent sans  réserve l a  systématique 
de A. I V ~ r n e r  e t  ses nouvelles théories stéréochimiques completement 
exposcies dans la partie du livre consacrée aux complexes parfaits. 

Les sels doiibles proprement dits sont  corripit.lernent dépourvus de  
  on train te chimique, aussi leur chimie est-elle celle de leurs consti-. 
tuants. A l'inverse des complnxes parfaits, dont  l'existence est u n e  
conséquence du frottement chimique, les sels doubles ne  subsistent 
que dans leur zone de stabilité thermodynamique e t  obéissent sans  
reserve aux lois des phases. Les principes de la nouvelle systématique 
n e  sont pas nécessairement applicables h ces sels doubles. 

Les complexes imparfaits forment la transition ent re  les complexes 
parfaits et les sels doubles. Ce son t  des sels doubles dont les réac- 
tions d'équilibre thermodynamique s'établissent lentement,  ce qui est 
le cas des sels d e  ,chrnme, qui font l'objet d 'un chapitre spécial. 

Les principes d e  la systématique de A .  Werner  restent applicables 
aux complexes imparfaits, mais d'importantes réserves sont nCces- 
saires, ainsi que le montrent les auteurs. 

La partie du  livre consacrée aux complexes imparfaits est conçue 
&.un point de vue didactique complètement original. Les auteurs o n t  
inontré que l a  constitution de ces corps- est mise en  relief, 
moins par leurs propriétés purement chimiques que par  leurs 
proprietes physico-chirniqueo. 11s ont montre en  particulier, dans 
le cas des sels d e  cuivre (cuivreux et  cuivriques), qu'à. l'aide d 'un-  
petit uonibre de  principes, on peut. ret:onstitiirr mathématiquement 
toute la chimie de  ces sels. Sous cet angle, l a  chimie apparaît, non 
comme une accuinulation d e  faits exigeant une mémoire considerable, 
mais comme une science rationnelle véritable. Ce chapitre donne une  
idée. de ce que pourra kLre la science chimique tout entière dans 
u n  avenir encore eloigné. 

Il  est impwsible en quelques lignes d e  donner une image précise 
des idées personnelles qui sont exposées par MM. G. Urbain e t  
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A.  Sh3chal  et qui ne d6passent jamais les strictes limites de la 
science la plus positive. 

L'impression qui se dégage de la lecture du livre des compleacs, 
c'est qu'il existe désormais une complète unité entre les trois aspecls 
didactiques de la chimie : chimie organique, chimie minérale et chi- 
mie physique. 

Entre les jeux de formules exclusifs de la premiére et les thbories 
mathématiques de la dernière, le livre de MM. G. Urbain et A.  Sené- 
chal jette un pont qui constitue, pour la chimie toute entière, e t  plus 
spécialement pour la chimie minérale, un progrés considérable. 

Ce livre s'adresse a tous ceux qui s'interessent au ddveloppemenl 
de la science chimique et & la philosophie genérale des scienees. C'est 
aussi un livre d'avant-garde, indiquant non seulement aux jeunes 
chercheurs une voie nouvelle pleine d'avenir, mais encore explicitc- 
ment de nombreux siljets de recherches expérimentales et théo- 
riques. 

Traltb de ehlmla minérale, par B. ERDMANN. T. 17 : Etmie 
des mdtauz, 1 vol. de 330 pages. ( A .  Hermann, Bditeur, 6, rue de la 
Sorbonne, Paris). Prix: 10 francs. -La première partie de l'ouvrage 
d'Erdmann a été favorablement accueillie en Francé, et ce succès est , 

lbgitime. On trouve, en effet, dans cet ouvrage, des indications dignes 
de confiance sur les propriétés d ~ g  corps, l'origine mineralogiquc des 
substances, des notions sur leuPç propriétés thérapeutiques ou toxi- 
ques, leur importance dans la vie quotidienne, leurs applications 
diverses, et amsi des renseignements statistiques aussi complets que 
possible sur leu$ production et leur valeur commerciale. Quant au 
côte historique, ii  occupe une étendue importante, car on ne trolile 
pas moins de 900 noms citds. 

Leé principes exposes dans l'lfitroduetion a la c h h i e ,  que Pau- 
tcur a développéif avec une gra'nde envergure, se rapportent aussi 
bielr au tome second @au tome premier. 

t 'autfur a' divisé les &étaux ed sept classe&. L'étdde dë chaque 
clasgedebute paf les caractéres commun2 a u i  rhétaur de cette clasde 

' et se termine p h  des généralité$ sur les conlbinaisons de8 metaui de 
1~ crasse Ctudiéé. 

Nous signalerons particuli6rment, dans l'cluvrage, l'btude sur le$ 
flammes colorées et les spectres deg métauf;  les développements que 
l'auteur a dohaCs &ux CerPes <are$ e l  ~articuliPi 'erd~nt au radium; 
la mètallurgie des métaux les plris.importants, tels que I'aluminium, 
le fer e t  l'or, enfin le très iinportabt chapitre intitulé : Ge'ne'ralitds sur 
les propriétés des Cléments et dé leurs combinaisons. 

L'auteur nc partage pas !opinion encore très répandue que les gaz 
nobles et' les métaiir de4 terres rares ne trouvent pas. place dans le 
systime périodi'que. 

Les détouverte@ lés plus récentes ont cohfirmé le bien fondé du 
tableau dpiral que l'autelir a donné (appendice 111). La concordant5e 
est telle que, si uh élement s'&carte du. trait de la courbe, c'est l'in-' 
dice certain d'une ddt.erminatio& inexacte du poids atomique (par 
exemple pour le neoytterbium Yb). 

E'ouvrage est accompagné' de trois beau* sijkctfes èolbres d'une 
etactitude absolh.  
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Il contient le développement de  loutes les matiéres enseignees dans 
les Facultés. C'est un  excelient ].ivre pour la préparation la licenro 
et l'agrégation, e t  bien des chimistes y trouveront des renseignv. 
rnents qu'ils auraierit de la peine k trouver daos des oiivrriqes plus 
étendus. 

Nntlons Ponrlamrutalcs de ehinile orpn iqoe ,  par  
Ch. WOUREU. membre de  1'1risliliit e t  de l'iicadiirnie de Médecine. pro- 
fesseur à 1'Ecole superieure de pharmacie de Pa r i s .  1 vol. de 380 pa 
ges. (Gautier-Villars, éditeur, quai des Grands-Augustins, 55, Paris) .  
Prix : 9 francs. - Conçue dans le m6me esprit que les pr&édentes, la 
quntrii.riie edition de cet ouvimage a eté tres soigneusement mise au 
courant des derniers travaiix. Urie large place y est  faite aux réactions 
catalytiques, ainsi qu'aux rriétliodes de synthèse basées sur  I'ernploi 
des coiripost!~ organo-rnttalliques. Les principales réactions provo- 
quées par l a  luinière e t  les rayons ultraviolets y sont également 
décrites. 

Entre autres addiiirms inl.éressantes, menlionnons celles qui o n t  
trait A la stbrPocbimie: composés actifs sans atonies asgmetriques, 
inversion de Walden . 

Les renseigneirients historiques abonaent,  e t  le teste est émaillé 
d'un grand nombre de noms propres et de dates,  avec de courts 
exposés $I propos des principales qiiestioris. 

L'ouvrage se termine par un index alphabétique t r i s  complet. Mal- 
gre le caractère général dulivre, cet index, tant  est grande la varie16 
dans les exeiriples choisis, ne comprend pas moins de  douze cenls 
mots. 

Les élèves des Facultés des sriences, des Eroles de medecine et de 
pharmacie. du P. C. N . ,  de 1'Ecole polytechnique, de 1'Ecole normale 
supérieure. de  I'Ecole centrale, de l'Institut agronomique, etc., troii- 
veront dans ces Notions fondamentales un guide prbcirux pour leurs 
Ctudes de chiuiie. 11 leur permettra d e  suivre avec fruit, e t  sans  
jamais perdre pied, cours et  conferences, et  aussi d e  comprendre 
immédiatement et sans difficulle les Traités proprement dits et jus- 
qu'aux memoires originaux. 

Tabelle dei- wicliliprit~n organisclicn Vci -b ind~n-  
gen pcorcl ncC uadi  S)clinielzpunkten (Table  des princi- 
paux composés organiques classés d'après leur point de fusion), par 
Dr R .  KRMPP,  de Brrlin. 4 vol. de 255 pages. (Fried. Yirwrxg r t  Soho, 
éditeurs Brunswick). Prix : 8 marks 80, relie toile. 

L'ouvrage de  R .  Kempf donne la nomenclature des combinaisons 
organiques qu'on renconlre l e  plus souvent, classées d'après leiir 
point de fusion ; cette liste comprend environ 2.900 composés ; elle 
cornnience & - 1840 avec le rnethane et  se termine h +.41g0 a m c  
l'oxarnide. L'indication du point de fusion est complétée par celles de 
l a  couleur. d u  point d'ébullition avpc la pression correspondante; 
d u  nom ordinaire, d e  la formule de  aonstilution abrrgee, de l a  refe- 
rence au travail original dans lequel le point d e  fusion a f t e  donné e t  
d e  la citation de l'article intéressant dans l e  dictionnaire classique de 
Beilstein. On peut donc, dès qu'on connait le point d e  fusion d'un 
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produit étudie. déterminer presqii'h coup sûr  s a  na ture  en consuitant 
l a  table de  Kempf, ou tout au  moins restreindre le champ des recher- 
ches A un trés petit nombre de  corps. Ajoutons que ces indications 
g h e r a l e s  sont completées par  des explicnlions sp6ciales toutes les 
fois que des phénomenes particuliers accompagnent la fusion ou 
l'ébullition. 

Les nouvelles tables fournissent donc trés i ngén iaus~men t  au chi- 
mistedes renseignements qui permeltent l'identification des corps par 
des moyens rapides et  n'exigeant la mise en œuvre que de tres faibles 
quantites d e  substance. Leur utilite est donc indispensabl~,  et  nul 
doute qu'elles ne trouvent le meilleur accueil dans  tous les labora- 
toires. E. S. 

L'additivlt6 des propriétÇs dlamagoétfqncn et non 
iilillsarlon duus la recherche des ~oiintliullaori, par 
1'. PASCAL. 1 brochure d e  26 pages. (Hermann, Cditeur, 6, rue de la 
Soibonne) .  Prix : 1 franc. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS. 
Nous informons nos lecteitrs qu'en qualité de  secrktairp g h 6 r a l  du 

Syndicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsque les demandes et les 
offres le permettent, de procurer des 'himistes aux industrielsqui en ont 
besoin e t  des places aux chimistes qui sont & la recherche d'un emploi. 
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absoliiment gra- 
tuites. S'sdresser M. Crinon. 45. rur  Turenne, Paris, 30. 

S u r  la demande d e  M .  le secrétaire de l'Association des anciens éli*ves 
d e  l'Institut de chimie appliquée. nous informons les industriels qu'ils 
peuvent aussi demander des chimistes en s'adressant h lui, 3, rue 
Michelet, Paris, 68. 

L'Association amicale des anciens kléves de I'Instilut national agrono- 
mique est h m&me chaque aunée d'offrir à MM. les industriels, chi- 
mistes, etc.. le concours de plusieurs ingénieurs agronnmes. 

l'rihre d'adresser les demandes su  biége social de L'Associülion, 1G, rue 
Claude Bernard, Paris, 54. 

L'Association des anciens kli.ves du laboratoire de chimie analytique de 
I'Universilt? de Genéve nous prie de faire savoir qu'elle peut offrir des 
chimistes capables et expt?rimentr;s dans tous les dornaines se rattachant 
R la chimie. - A d r ~ s s ~ r  les demandes é l'Erole de chiiiii~, ii Geneve. . . 
INGENIEUR CHIDIISTE licencib 6s sciences, cunnaisxnt fahrimiinn 

des produits citriques et Iartriques, cherche 
situation. Excellentes rbférences: - Ecrire au bureau des Aai ta les  de 
chinrie analytique, 4 5 ,  rue Turenne, aux initiales J . 'P.  - 

anrien directeur d'usine, chef de fabrication, 18 nus de pra- CHIMISTE tique en stearinerie. savonnerie, huilerie, dist;ilaliori' dc 
glycbrine. chercha situation. Exccllentea rkfkrences. - S adwsser au 
bureau des Annales, 45 .  rue Turenne, Paris, aux initiales L.  V. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Sur I n  solol~illté et I ' i n s o l w i ~ i l i s a t i o i i  de IR a l l i c e  
eii ireliilloq d i l o r l i y d i ~ i q u e ,  r i i l r i q u e  et p u l P u r 1 -  
que, 

Par  MM. Max WUADER et  A .  SULEIMANN. 

Depuis longtemps déj8, XI. Duparc et  un cerlain nombre de 
ses élèves s'occupent d e  I'étudc des méthodes analy tiques con- 
cernant les silicates. IJour pous rendre compte du d ~ g r é  d'exac- 
titude dans  la détermination de  la silice, nous avons fait nos 
essais autant  que possible dans les mémes conditions que celles 
oii l'on se Irouve d a n s  l'analyse des silicates. Gknéraleiiient on 
opère en soluiion chlorhydrique ; mais eii présence d 'une quan- 
tité considérable de manganbse, on doit se servir de l'acide 
nitrique, pour pouvoir, d a n s  In suitcl, lors de la sbparation du 
rnangiinèse d'avec les autres  éléments des deuxième et troisième 
groupes, eiri[iloyer la rnkthode ;tu c:lilur;rte de  pol;issiuiri, qui 
fournit. les rrieilleurs résiilt,ats ( 1 ) .  

Dans d'autres analyses, surtout. dans celle de produits obtenus 
nu four électrique, et d a n s  beaucoup d'analysm de minerais, on 
fait, pour ok~tenir la dCsngrégatiori, une fusion au bisulfatc de 
potassium. Le résidu qui  reste s u r  le filtre a p G s  la reprise par  
i'eau ;icidoléc à l'aide de  S0'II2 est considFr6 comme silice e t  
pesti directement. Voici les raisons pour lesquelles nous avons 
entrepris la coniparaison cntre 1';ictiori de  ces trois acides. 

1. Ir~solu6ilisution de la silice. - (a) I-ICI. - La désajirégation 
des silicates se  fait p a r  une fusion au  carbonate de sodium ; la 
niasse fondue est reprise p a r  l'eau ; on acidiile ensuite p a r  l'acide 
chlorhydrique : on évapore k siccité a u  bain-marie : on desskche 
clans un bain d'air ü 1100, afin de déshydrater la silice; on 
reprend par  I'acitir. diliil:; on filtre; on 1;ive el l'on pèse la silice 
ainsi obtenue. Si l'on admet  pour  ces corps une teneur moyenne 
d e  50p.100 d e  Si02 et s i  l'on opère s u r  des prises de  1 gr. ,  on se 
trouve en présence de Ogr.50 environ de silice. C'est donc 1% 
quantité que noiis avons prise pour  nos essais. Dans Ic principe, 
nous avons opéré avec d e  la silice délivrée comme pure  dans  le 
commerce, mais nous avions toiijours des  pkrles provenant des 
impuretés renfermées d a n s  ces produits. 

Pour  avoir  de  la silice pure,  e t  par  conséquent un  point de  

(1)  Thése de Mlle G u n ~ . l i e i  (Genève, 1912). 
PRVRIER 1914. 
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déparl. absolurnent sbr, nous avons dÙ la préparer n o u s - m h e s  
e n  partant  d'une solution de silicate de soude à IOp.lOÙ, que 
nous avons traitée directement par JICI concentré. La silice g61ii- 
tineiise ainsi obtenue i l  ;té lavke, d'abord avec de  l'acide dilué, 
pu is  avec de  l'eau bouillante, jnsqu'h ce qu'on n'ohtînt plus 
aucune rCaction des etlux de lavage avec uze  solution de nitrate 
d'argent.  

La masse a été cdcinée dans une pclite ciipsiile en platine, 
puis  pulvtiriske dans un mortier d'iia;ik et recalcinée jusqu ' i  
poids constant. La silice prépartie [le cette manière était absolu- 
ment  pure. 

Pour  nos essais, nous avons pesé environ 0gr.50 de silice 
daris un creuset en platine; nous l'avons ini lang>e avec environ 
6 gr. d e  Ka2C03 (quantitg employée pour les analyses de  sili- 
cates), et nous l'avuris fondue s u r  u u  lion I~ec  'ïéclu jusqu'ii ce 
q u e  I ; i  triasse fût absoliiirieril liiiipidc et tr;trisp;ii~i~rile, c'est-:L- 
!ire jiisqir'h ce que t o u k  1;i silice fllt transforriiée en silicate de 
sodium. Le $teau obtenu a Ctk repris p a r  I'enu, ce qui  a donné 
u n e  solution limpide q u i  a Cté acidulee par  IICI concentré ; oii a 
évaporé h siccité au hoin-rnarie et di:sséché ensuite A 1100 dans 
u n  bain d'air,  jirsqu'k disparition de  toute odeur acide (en génd- 
ra l  2 heures suf[ isent~ ; on a hurnccté ayec 5 cc. d'IICI çonceiitré: 
o n  a ajouté 50 cc. d'eau bouilliinte et  I'on a décanté ; on a In\+ à 
l'aide d'llCI dilué, en niettarit 17 fois I cc. d'IICI e t  TiOcc. d'eau. 

Fin:~lerrient la silice n étB portCe s u r  le filtrc, et I'on a xIiev6, 
l e  lavage par  de I'enu 1~ouill:iiite; on a calciriii, et pcsé. 

Le !ilti-atum a subi encore une fois le inème trniteinerit et 
fourni ce que nous appelons In pr&e silice 

Toutes les optiratioiis ont ét6 eil'ectuées en vnws  de plalirit:, 
proprikté de hl .  lc professeur Duparc, que celui-ci a bien voulu 
iriettre ii riutre dispositioTn ; qu'il nous soit permis, ici de  I'eii 
reriier.ci el- si ric:krerrieri t . 

IJne s6ric de  ces ~ S S ~ I ~ S  nous il d»~ii ié  les r6sultats suivants : 
Les pertes en silice, pour 2 2  essais, titaient c~dculfies en p.100 : 

1,16;0,95; 0,74; 0 ,42 ;  O,?II; 0 ,Ul;  0,81; 0,%0; i,FjS; 0:40; 1,02, 
82.6 

ce qui dorine une moyenne d e -  0,73p:100 d e  silire perdue. 
I I  - 

Pour  les petites silices, nous avons ohteiiu : 

0,95; 0,70; 0,8&; 0.32; 0,511 0 , 6 2 .  0,70;  0 , N ;  1 , 30 ;0 ,31 ;  1:22, 
766 

soit une iiioyennede --= 0,70p.100 de petite silire. 
I I  

On obtient donc la totalité de  la silice, i i i i i ih  i l  filut iib~oluinciit 
fiiire In doiible évaporation. 
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Noiis avons fait  plusieiirs essais en bvaporant plusieurs fois 
;I siccité avant  la preinièw fillralion, slins oblenir d e  ditrérence 
sensible. 

(61 t\z03H. - Le t.ra.iteinen1 pnr ,\203H es1 identiqne il celui 
décrit pour IICl ; il a donné les résultats suivanls (les chiBreu 
précedés du  signe + indiquent un excés de silice) : 1,10; 0,iO ; 
+0,05;  +0 ,20 ;  0.19; 0,19; 0,20;  0,04,; +O,OC, ;  + 0,20, 

4 7 2 - 0 4 1  soit en moyen rie - '  - 
1 O 

= 0,13p.i00. 

Ponr l r s  prliles s i l ices,  un a obte1111 : 

48Y soit en moyenne - = 0,89p. 100. 
,1 O 

Ici nous constalons un  excés de  silice de 0.49 - 0.13 = 
= 0,36p.100. Cela provierit, d 'une  part,  d e  ce qu'il est difficile 
de conslater le moment oii la silice est bien IavCe; d 'autre  part ,  
de  ce qu'une certaine quantité d'acide est retenue p a r  l a  silice. 
A In calcination, cet acide peut se décomposer et  se recombiner 
avec la silice pour  la transformer en silicate d e  soude, t and is  que  
le chlorure d c  sodium rclenu Cventucllement dans  les cssnis 
prbzédents aurai t  distillé sans décomposition. E n  tout cas ,  In 
quanlité de  petite silice n'est pas plus gral ide que  celle t rouvée 
avec l'acide chlurhydrique : donc l'insolubilisation en solution 
nitrique se produit tout aussi bien que  celle en solution chlorhy-  
drique. 

(c) C0411Z. - Avec SObI12, nous ne pouvions pas évaporer  à 
siccitb. Nous avons chaufr6 jusqu'tt degagcinent de  vapeurs  
hlanchw ; iipr'ks l a  p r e i i i i ~ r  triiiteiiierit, nous avori? r:onstiil.b. lm 
pci-tes suivnntes : 2,G; 4 , h ;  "9: 4 , , D ;  ? . f i ;  4 . h ;  2,2 ; 4 , i ,  

1,il pell,.le s i l i ce  obtrnur  ilans le second triiitciiient n doniik : 

3,O; 4 3 ;  1 ; O ;  4,8; 2 , 9 ;  4 , 9 ;  2 , O ;  5?7, 

2% soit en moyenne = 3,ïOp. 100. 
H 

Nous obtenons un  excés d e  silice de 3,70 - 3 , 4 6  = O , 2 L  p 200. 
Uans le premier triiiteiiient, les perles sont énormes, mais elles 
sont c o i n p ~ n s k s  par la pelite silice. 

II .  Solubilité de la sil ire.  - Les essais ont été faits avec de la 
silice p6liitineuse ohteniie Ilar dé~oiripoaitiun d u  silicate de  so.liurn 
par  HC1 conceritré; on a lavé h fond, d'abord par  IICl dilué, 
puis p a r  l 'eau bouillante; l'hurniditi5 a et6 enlevée aussi  corri- 
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- 48 - 
plctcrnent que possible B l'aide d'une t rompe  wpi ran te ,  et In 
n i ~ s ç è  ainsi obtenue a 6Ld coinsrrvée d:ins u n  fliicon fermant 
herinétiqueiiient. Nous nvons to,i,iours iriis 1 g r .  de  cette silice 
dans une capsule en pliitine avec 150 cc. d e  l'acide considt!ré, 
et' toujouis aussi, dans une secoride capsule, la iiièine quanti16 
d'hcide Yeul. : 

' (a) IKI.  - l 'On n fait  dizérer pendant deux heures au bain- 
m.irie 1 gr .  de Si(0211)C + 50 cc. d IICl + 100 cc. d'eiiii : on a 
filti.6 s u r  un filtre S ~ h l e i c h e r  et S:hiill n"i9 ; 50 cc du  filtrn- 
tuiii ont 616 Evapoi& daris une ciipsule tai& et ont fourni. après 
calcirialioii, un r k i d ~ i  t i r :  Ogr.OOj, ce qui  fait une solubililt! de  
Ogr.l.2 par litre. 

Cinq essais ont donné le mèiile rCsultat.- 
- En preni1n.t les inèines quiintités de produits, irinis en effec- 
tuvnt la digestion k 18", pendant 12 heures, mlus avons obtenu 
lin i+sidii deOgr.0015, soit une solubilité A 0;i..03 par litre. 
. 2" Sous  tiyons pr is  I gr. de Si(UZii)" 77 cc. d7ICI et 75 cc. 

d'eau. . . - 
Après digestion au hain-marie. nous nvons obtenu u n  r6sidii 

dg-Ogr.OO7, w i t  uni: solul)ililG, de 0gr 19 par litre. 
.lprks tligestiuo i 28" le -ié.siclu a et6 ( le  Ugr.0013, soit One 

solubiiité de  Osr.O3 p:ir litre. 
30 Nous avoiis op&+ avec 1 gr. de  Si(O?lI)& + 100 d'[ICI et  U c c .  

d'eau. .. 

Aprés digestion ail bain-marie, nous avons obtenu u n  r6sidu 
de O;rr.OlKi, soit une solubilité de  Ogr.33 par  litre. 

AprEs digeJliun 48", le réaidu a été d e  0gr  0025, sait 'une 
s~dubil i té  de Ogr.05 par  litre. 

Les essais i 0  on1 614 nipétés avec de la silice préparCe en 
d:con~posiint le silicate de sodium par  Az03fI et par  S0411a, et 
nous avons obtenu nhsoluirierit. les iri6ines r6siilt;iIs. 

(6) Az0311. - I o  On a fait digkrer 1 gr.  d e  Si!02iI)k + 50 cil. 

d'r\z0311 + 100 cc.  d eau .  
Après digestion au  bain-marie, on n obtenu un  rbsid~i d e  

fl,gr.Oll5, soit une s~lubiIitC tle()ji..10 par  'iire. 
A p i . 6 ~  d i p t i o r i  ii IXO, on a oblenu uii i 4 ~ i ~ l u  de  Ogr 001, soit 

une sclubiliié dt: 0,F.O:' pilr Iitrc. . 

' 2O Un ü fait digérer 1 g r .  de  S ~ ( O ' H I ~  + 7 k c .  d'.lzO"I + 77cc.  
d'eau. 
' Api-ès .diseslion nu bain-marie, on a olitenu un résidu' de 
O;r.OUi, suit unc soluliiliLé de 0 g . 0 8  piir litre, 
'' Api.è<diges:iori a lao ,  on. a ulilïnu un résidu dc 0 ~ r . O ~ i i .  soit 
hoe solubilité de ogr:03 par litre. 
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3O On a fait digrii'er 1 gr. d e  Si(O'1Ijt + 100 cc. d'AzCSII + 50 CC: 

d'ea". . 
>..Lprès digestion an bain-marie, on a ohtenu u n  résid~i  de  

Ogr.002, soit une soliihilité d e  O;r.Oi par  litre. 
..Après rligestion Ii 180, oii a u!i~ciiii u n  réçitl~i dr Tiy.OUl5, cuit,' 

une sulu1)ilité d e  0,g.OR par litre. 
Ces expér ienc~s  prniivent qu'avec Az0311 l a  solubilité est plus 

faible qu'avec IICl ; d'autre'  p,irt, cette soliihilité diininue avec 
I'auqrrieiitiitio~ de la ci~iicc.ntrntioii de I'iicidc. 

(c) SO'Il" Ponr 1';ici~le siilfiii~ique. rioils n';tvons fait qu'unc 
seule &rie d'pssnis ;ivec 50 cc. d'acide e l  200 cc. d'eau; et nous 
avons tuiijours obtenu les'rnéines résultats. Une plus forte'conceii- 
tration de l'acide détruit le filtre, et,  si  l 'an Gltre sur  la ' laine d e  
verre ou sur  I'ainiantci,'les résultats obtenus nepeuvent 'plus  ètre 
comparés a u x  précédents, : . . 

Aprés digestion au  bain infirie, nous avons obtenu u n  résidu 
de Og.001. soit une so l~ i '~ i l l t é  de Oqr.03 pzr litre. 

,2près digestion Ii l S O ,  le résidu obtenu a 6té de Ogr.002, 
soit une solubilité de  Ogr.04 par  litre. 

(Travail exécuté dnnq le laboratoire d e  chimie analytique du profeuseur 
D- L. Duparc, de I'Universil6 d e  Genéve). 

Doange rapide de I'aritliiioina et dc I'nriienia dnns 
IPR ~IOIIIIBR n n t l n ~ ~ ~ i c ~ ~ x  et Ica alllagcm autifrie- 
tlon, 

Par M. L. ULHTIALX. 

Principe de la méthode. - Attaquer l'alliag~! par SObIIQon- 
centrc et  bouill;~rit; aprés refroidissrment, 6tendre l'acide d e  son 
voluine d 'eau;  agiter. puis d m e r  A s  + St)  avec une solution de 
permanganate ile pibtasse,-qu'on fait couler dans le liquide bouil- 
larit juiiqii'8 adorat ion rosq persist.ante. 

L'arsenic est dislillt! d'autre par t  et dosé par  l'iode. 
Les réaclions sont les suivante? : 

5ShZ03+ kMnU1lC +6SO%H2=5Sb405+ 4SOLMn + 25041<2 + 6t120 ; 

A u a t l t n p .  - Celle illéthode, en l'absence du fer, permet le 
dosage rlc As et Sb en 1 heure 112 envirun. En présence du fer, on 
peut doser Sb, As et Fe en 2 heures environ. Elle peut s'appli- 
quer  trés facilement s u r  5 gr .  ou inème s u r  I O  g r .  de  matière, ce 
qui permet d'obtenir u n  echantillon plus moyen- e t  au;< une 
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plu.; grande dans  l'analyse. Elle est destince h reriipla- 
cer avantiigeiissrnent In mbthorle a u  cliloriire stanneiis.  

Zn/iuerice des azitres métaus. - Ida p r k e n c e  de  I'étiiin, du 
hisinuth et d u  zinc, rrifiiric: e n  qiiantilé iiriportarite, ne $ne pas 
la. rpaciion. 11 en est de  riiéiiie poiir le cuivre, si In coliiintion 
d u  sulfate de cuivre n'est pas assez forte pour masquer celle dii 
permanganate de  potasse. 

Le fer, s'il s'en trouve, est dos4 comme antimoine. Si la 
rriatiére analysee en contenait une  quanlilC apprk iab le ,  i l  [au- 
d ra i t  le doser comme i l  est di t  plus loin et retrancher du cliin're 
d'antimoine le chiffre du  fer x 1,0714.  

Réaclifs nécessaires. - SO"12 concentré exempt de chlore. 
IICl chiiiiiquement pur .  
AzB3 k 2 F  Baumé exempte de hases pyridiqiies. 
MnWK (solutioii titrbe à 5 g . 7  ciiviron par lilre). 
SO'Fe chiiniqucinent pur  ci.istiillisi: ct piulvkrisé. 
Siilfiite il'ainiiinninqiie ( s o l ~ ~ l i o n  ,? 5Op.100). 
Siilf~i:~;iii~ii 'e di: put;i>i;i~1111 ~so!ut iou 11 10p.1UO:). 
L0,'SiiiI (soliitiori s;iturée). 
ladr (sol ~iliuii p r é p r E e  en dissolvant 3 3 . 3  d'iode dans  I'ioilure 

d e  potnssiuiii et un peu d'eau, Stentlse k I litre, puis fixer le 
titre avec une soluliori d 'acide ni&riieux). 

11% gazeux et  en solution daris l'eau. 
H L O p u r e  à 1 0  volnines. 
Dosage d e  As + Sh. -Attaquer d e  1 gr. 10gs .  d'alliage par 

SOilI"l) cliiiis uii Iialluri distilles l'arsenic (2 ) ;  porter p s o g e s -  
siveiiieiit à I'éhiillil.ion, qu'on mai nt.ieiil. j i isqu'i  ce que le soufre 
rl(;posf: au tléliilt [le l';itl.;ique, s u r  les pnrois d u  vase, a i t  coin- 
pléteiiient rlispasu (3) ,  puis laisser refroidir ; i joiiter une quan- 
t i t i  d'eau égale H In qui~iitité d'acide sulfiirique einployé, et cela 
avec pi 'é~i~ut ioi i ,  afin d'éviter toute p ro j~c t ion  ; chauffer pendant 
lin instant à I'i.liuIlition. puis,  dans la solution bouillante. tijou- 
t e r  le periiianganate de  potasse jusqu'à coloration rose persistant 
inCrne api,ès nouvelle ébullition. 

Le noni lm de  cc.  de KJ1nO"rouvé x p a r  le titre en fer de 

( l )  I'i i i ir 1 ;P.  d'nlliagc!. tiniployer 20 ci:. do FOV13 ? ài6u Hauri i i .  
* 2 )I 25 )) )I 

)) :i I> 30 N n 

1) 4 11 35 >, >> 

i 5 n 40 m x 

n 10 1 60 B D 

(2)  BalInn en verre de  Boliéoie B furid p la t  de, 400 ii 500 c c . ,  a trbs 
large n u v ~ r t u r e .  

( 3 )  SOQqui se Cbrrne pendan t  l 'attaque disparai t  lui aussi couiplc2ternent. 
Condition irnyorthnte. 
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ce dernier x i , 0 7 1 4 = A s +  Sb, calculés e n  Sb, contenus d a n s  
l a  prise d'essai. 

Remarque. - Pour  des quantités d'alliage dépassant 1 gr. ,  
la fin de la  réaction est u n  peu délicate à saisir. le précipité de 
sulfüte de  plomb ne secolorant pas ; il faut lelaisser deposer pen- 
dant  quelques instants pour juger d e  la coloration d u  liquide ( i ) ;  
on peut encore ajouter un léger excès de  KXn04. laisser déposer 
l e  siil fate de  plomb et en déterminer l'excès en comparant  avec 
une quantité connue d e  KMn04, qu'on fait tomber dans un ,égal 
volume d'eau placee dans  un vase semblable. 

Dosage de l'arsenic. - L a  part ie  d e  l ' a l l i ap  qui  a servi a u  
dosage de  As + Sb est additionnée de  l 5  g r  de  sulfate ferreux ; 
on monte l'appareil 2i distillation comme dans la figure indiqiite 
dans un  précédent article (2) ; on ajoute, par  le tube à boule T, 
! 50 cc. d'[ICI ?i 220 Baumé ; on distille l'arsenic et on  le dose par  
l'iode. 

L a  quantité d'arsenic trouve x 1.6 donne la  quantité d'anti- 
moine à retrancher du  chiffre d'antimoine + arsenic (calculé 
en Sb) précédemment obtenu pour avoir Sb contenu dans la 
prise d'essai. 

Dosage du  fer. - Attaquer de  .l à 5 gr. d'alliage par  S0411Z 
concentré, coinnie il est di t  2i propos du dosage de As et S b ;  
laisser refroidir;  étendre de 4 2 3 fois son volume d'eau ; sou- 
mettre ti l'action d'un courant de I12S pendant 112 heure ;  f l trer; 
laver avec une solution de  HZS additionnée de sulfate d'ammo- 
n iaque ;  faire bouillir le liquide filIr6 p w r  c l ~ i s s e r  HZS ; pernxy- 
der le fer a u  moyen d e  11209 et le précipiter par  l 'ammoniaque; 
redissoudre le fer dans S0411e étendu et chaud,  et le doser colo- 
rirnétriquement dans la solution étendue au moyen du sulfo- 
cyanure de  potassium (3). 

Uétermination da pouvoir diantanique 
des extraits de mmlt, 

Par M .  A .  MONNIER, 
Professeur g I'Universit6 de GenBve. 

Les extraits de  malt employés pour les usages thérapeutiques 
doivent Ctre préparés exclusivement avec du malt,  e t  leur valeur 
dépend principalement de leur teneur en amylase. 

(1) La fin de la  reaction est comparable A celle qu'on observe lors d n  
dosage du manganése par  la niethode de Volhard. 

(!) .Voir Analyse d u  nickel industriel B. par  L .  BEHTIAUX (Annales de 
chzmie analyfique. 1 9 1 3 .  t. XVIII, p. 382). Voir aussi Analyse des 
metaaî:, par A .  HOLLARD e t  L. HEHTIAIJX,  20 édition. p. i i ï - 5 8  e t  133-70. 

(31 Si la prise d'essai conlierit plus d e  2 uiilligr. d e  fer, étendre l a  solu- 
tion sulfurique A u n  volume connu et en prendre une partie aliquote. 
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Le procédé le plus géndralcment cmployê pour' la détermina- 
tion du  pouvoir diastasique des malts de brasserie est le  proccdé 
de Liritner, qu i  consiste h mettre en contact des quantités varia- 
bles d'une infusion de  malt avec une solution d'amidon soluble, 
puis  de  déterminer la quantite de sucre formé a d  bout d'un 
temps donné. 

Cette analyse s'effectue d e  la fnçon suivante : on dispose, sur  
u n  support,  une série d e  dix tuhes à essais, dang lesquels on a 
versé d'abord 10 cc. d'une solution d'amidon soluble à Pp.100, 
puis, respectivernerit. Occ.1, flcc.2, Occ.3, ... i cc. d'une infusion 
à 5p.iO0 d u  malt à examiner ; on agite et  an  laisse en contact 
pendant une  heure la température du laboratoire ; on introduit 
dans  chaque tube 5 cc. de  liqueur de Fehling, puis les tubes sont 
placés dans u n  bain-rilarie qui  est porté à 1'~bulIition et  dans 
lequel ils sont miiintenus pendant 8 minutes. 

Après avoir laissé déposer le précipité de sous-oxyde de  cui- 
vre, on cherche le tuhc dans lequdi 1 : ~  solution est exactcment 
d6colorée. Lintncr admet  que  le pouvoir cnzymotique est égal 
h 10i) si la r d u c t i o n  est complète dans  le premier tube, c'est-a- 
dire  s i  Occ.1 de l'infusion de malt  a saccharifié en une heure 
une quantité d'amidon sufflsantt! pour réduire 5 cc. de  liqueur 
cupro-illcaline. Si la solution n'est décolorée exactement que 

100 dans  le c i n q u i h e  tube, le pouvoir diastnsique sera - = 20, et 
L3 

ainsi de suite. 
Ayant éL8 chargé d'effcctucr d m  analyses d'extraits de malt 

et d 'en déterminer le pouvoir di i~stasique d'après cette méthode, 
j'ai dû  apporter au procédé de Liritder quelques modifications, 
afin de le rendre applicable aux  produits commerciaux. Eri effet, 
ces extr:iits étnrit formés essentiellement de sucres réducteurs, 
il est nécessaire de tenir compte du pouvoir décolorant que le 
produit k examiner peiit exerccr s u r  la liqueur de  Fehliriçi. 

Dans ce bu t ,  je pr2p;ire une solution B 5p.200 de  l'extrait 2 
; irialysey sui. celle soliilion, je dose le rrialtosc. Supposons que 
50 cc. du rb;lctif nient 61.6 rl6colorés p;ir- 10 cc. d e  la solution 
d'extrait de rnitlt,. Chaqiie dixii:rne de  cc. rCdnit Occ.5 de  liqueur 
cupin-potiissique. 

On introduit d o r s ,  dans  une s h i e  de tubes, la solution d'ami- 
don, cornme il a été indiqué ci-dessus; on ajoute respec- 
tivement dans ces tuhes Oçc.t, Occ.2, etc,, de la solution de malt, 
puis  5cc.  de liqueur de  Fehling, plus  un excédent de ce réactif, 
calculé cl'npiCs lit. teneur du liquide en s i i c f ~ ~  t&lucteurs. 

I~cpr~enant,l 'excmple ci-dessus, on a : 
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l o f  tube ,  0 c c . l  d o  sol. dlét tfai t+ 5cc.5 de  liq. de Peblitig (5td. +Occ.5). 
88 tube, Occ.4 r N -f- 6co. a n (SEC. + l m . )  
3. t u b e ,  Occ.3 » ii + 6co . 5  » s (5cc.  + l c c .  5 
. . . . . , . . . . . . . . .  - . . . . .  

 IO^ 1ùb6, $cc. )> Ir j i o c c .  3 n (5cc.  +$cc' . )  

De cette facon, il y a dans chaque lu he un  excédent de réactif, 
qui sera exactement dCcoloré p a r  les sucres réducteurs pt-ècxis- 
tant dans la solution à exarriin~i'. 

Aprhs ébullition, on 1,~issc reposPr. et l'on dC.leriiiinr r:eliii drs' 
tubes dans Ilquel In ri.,ductioii est coiiipli.te. Si c'est le septicme 

100 tube, par  exemple, le pouvoir diastasique sera égal à - , soit 7 
4d,3. Si la décolorhtiun d'est cornplète dans AuCiln des tiibeu, (in 
prépiire une seconde skie  d'essais auet! des quant,it&s de soliitiriti 
d'extrait cbrriprises entre 1 cc.4 e t  3 cc. 

Pour  s'assurer dc l'exactitddc! des résùltüts, oh ap6t.e pxr 
comparaison avec dés ~ I I ~ Y  t&r~oins,  datis iesrldels ori reiiiplar.e' 
l'amidon p a r  I'eaii distill6e kt Hdhs lesquels on verse s e i i l ~  
ment I ' e x c k k t ~ t  d e  lirpieur cupro~potassiqt ie ,  CalculCe d'rtprès 
la quadtit? d ' c t t r d t  i n t ~ o d ~ i i t e ;  on s'8$sur'e, nprCs dbdllition, que' 
la réduction est  complbte dans  tous les tubes. 

La ternptirature exerçant u n e  influence nianifeste s u r  la sac- 
charification de l'amidori pkt I ' ah~ylhsd~  il est iînportant d'opé- 
rer toujours a la méine ternpdrnturc. Iltins mes essais, j 'ai inain- 
tenu mes tubes it une tempériiture constante d e  2S0, 

La méthode n'est pas applicable aux extraits de  malt trBs 
pauvres en dinstüsc; rrials de  teid produits doivent .ètre cbnsi- 
dérés coinirie tn:d p r k p n i 6 .  

L'ot~tention rl'extraits (Je inait ~ ' i chés  eii diastase est une ope- 
ratiod n l lnu~ieuse  et  difficile h exdcuter, l'enzyriie e t a d  detiiuit 
SULIS l'infldence d'iihe t~inpéî-atui-e élevée. Or, In valeur de ces 
protluits, comliie ;i\inient d e  regIrne, rEsidatit principiileinr?tit 
dans leur acf.ion e~>zyrr iohlud,  ils rie devrai~.ril .  6tt-e vendiid 
~u'tlccompagnés d ' m e  garaiitib i'ektivemerit 8 leur teneut. en 
diastase. 

A cet éhai.d, il serait pr&f&-abie d e  reinplacer I'iddice de  
Lintner, <lui est absolument crnpirique, pér U r i  chifTrd qui  indi- 
querdlt, par'exeiiiple, la qdantité de i n ~ l t u s e  prbduilc par  100gr. 
de l'extrait, ail% dépens de I'amidoti, en ùné heure et à la tem- 
pérature de  180. 

S ~ h a n t  que  $cd. di? liqueur de h h l i h g  sont exactenierit deco- 
lorés p a r  dgr.0389 de niattosé, 'nn déduit q i ie  10 gr. d'un ertrai-t  
présentant un  pouvoir di;tstasiqiie d e  100, d';ipi+s I,intner, pro- 
duiraient en une  heure ??gr.H de  sucres rkducteurs. 
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On rernpL~ce alors dans le calcul 100 p a r  77,8 ; si la solu- 
tion cupro-potassique est réduite dans  le sixième ou le septierne 
tube, p a r  exemple, on divise 77,8 par  6 ou p a r  7 et I'on olitient 
ainsi u n  chiffre reprksentant l e  nombre de grammes de mnl- 
tose formé par  10 gr. de l 'extrait ,  d a n s  les conditions de  l'expé- 
rience. 

11 reste déterminer cc qu'on doit considérer comrne un  extrait 
riche ou pauvre en amylase. Dans ce but ,  j'ni analysé les ditfE- 
rents extraits de  malt  qu'on rencontre dans  le commerce. 

Pour  deux ou trois de ces produits, l a  réduction a été complète 
entre  le quatriéme e t  le  sixième tube ; pour d'autres, entre le 
quinzième et  le dix-neuvième ; mais la plupart  de  ces extrails 
sont resths presque sans  action sur  l'amidon. 

J'estime que  les extraits dont  10 gr .  produisent d e  20 à 16 gr. 
de  maltose peuvent être con si dé ri;,^ comme trés riches en dins- 
tase, ce qui  correspond de  13,s $ 20, comrne indice de Lintner ; 
ceux qu i  produisent de 5 10 gr. de  maltose sont relativement 
r iches;  enfin, au-dessous de 3 gr.. on pourrait  admettre que le 
pouvoir diastasique est t rop faible e t  que le  produit n'a pas été 
bien préparé. 

M é t h o d e  de dosage de l'azote orgauiqoe, 

Par M. Lau~eirr SLIZEWICZ, 

Licencié-ès-sciences. ingénieur-chimiste (1. C .  M.). 

E n  1907, M. Itonchèse publiait, dans le Journal de phar- 
macie et de chimie, un procédé de  dosage de  l'azote ammoniacal 
et d e  l'azote total dans l'urine à l'aide du  formol (1). 

L'aldéhyde formique neutralisée, ajoutée l'urine neutralisée, 
transforme les sels ammoniacaux en hexaméthylène-tétra- 
mine et  en acides libres ; on dose l'acidité, e t  I'on en déduit la 
quantite d'azote préalablement combinée a u x  acides. 

P o u r  l'azote total, on le transforme en sulfate d'ammoniaque 
par la mirthode de  Kjeldahl, puis  on prend une  partie du liquide 
ainsi obtenu, qu'on neutralise p a r  la soiide ?L FiOp.200, puis par 
la soude diluée, e t  I'on continue comme précédemment. 

Si l'attaque a kté faite avec SOAI12 et le mercure, une partie de 
l'azote peut se combiner au sulfate d e  mercure pour  donner du 
turbith ammoniacal e t  échapper ainsi a u  dosagc. 

En 2910, le méme journal publiait une méthode dans laquelle 
l'attaque d e  l 'urine était efrectuée A l'aide de  SOaH2 et  dequel-  

( 1 )  Voir Annales  de chimie  analytique, 1907 ,  p. 366.  
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ques gouttes de chlorure de  platine servant de  catalyseur. L e  
procédé est exact, mais l'attaque est  très longue et dure souvent 
de trois à quatre  heures. 

Pour éviter cette perte de temps, on  peut employer le mode 
d'attaque de M. llenigks à l 'oxalate de potasse et S041-IZ. Dans 
ces conditions, la durée d e  l'attaque n'est plus que d'une à 
deux heures ; elle est très complète et permet, en continuant p a r  
I'aldbhyde formique, de  doser l'azote h t a l  en t r&s  peu d e  temps. 

Kous avons procédé p a r  cette methode a u  dosage de  l'azote 
dans quelques composés organiques : 

C'est ainsi que l'urée nous a donné 46,56p. i 0 0  d'azote au lieu 
de 46,66. 

De la poudre de corne (engrais) nous a donné 23,67p.i00 
d'azote, au  lieu d e  23,37 p a r  l 'attaque a u  mercure et distilla- 
tion. 

Si ce mode d'attaque p a r  la méthode de Denighs est rapide 
pour les composés d'origine animale, il n'en est  plus de  même 
pour les composés végétaux, e t  en particulier pour  les alca- 
loïdes. 

Il faut alors avoir recours au  mode d'attaque d'Arnold et  
Wedemer par  S04112, P W ,  Hg, S04KII et S04Cu anhydre. 

Dans cc cas, le dosage par  le formol ne peut être effectué comme 
précédemment, puisque nous avons ici une cause d'erreur : 
S04(AzHg2)e non déconiposable par le formol et S04Cu colorant 
la solution en bleu et empêchant d'apercevoir le virage d u  
liquide. 

Pour éliminer le cuivre, on  se sert de l'hypophosphite de soude, 
qui,  en solution sulfurique étendue, précipile le cuivre d'aprés 
la rEaction : 

3P02112Na + 2SO4Çu + 3H20=3POWH2a + 2SOb112 + Cue + 112. 

De meme le turtiith ammoniacal est décomposé par  l'hypo- 
phosphite suivant  la réaction : 

4PO?l12Xa + S04(AzHg4)0+ 41120=4P03112Na + SOL(AzH4)2+4Hg. 

En effet, Ogr.50 de  turbi th ammoniacal (i), dissous dans  
SOLI12 et trait6 par  I'hypophosphite de soude I'6bullition pen- 
dant une derni-heure, a donné 2,98p 100 d'Az a u  lieu de  2,91. 
On 6lirriine ainsi rapidement Cu et  II;.. 

,Ifode opératoire (alcaloïdes).  - O n  prend de  Ogr.5 A 4 gr. de 
substance, suivant  sa richesse en azote, e t  l'on chauffe avec 
30 gr .  de S04B" 3 3 4 g r .  d c  P20%t  1 gr .  de  Hg; au  bout d'un 

1 1 )  hlode de prbparation, voir Wiirtz, t. I I ,  p. 362. 
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quart d'heure, on ajoute un mélahgo de 4 à 5gr. de SOSKz 
avec Ogr.5 d e  S04Cu anhydre.  La dcstruation duro d'uoc demi- 
heure à deux heures suivant  le corps traiîk. 

On laisse refroidir à l'air, puis on active le refroidissement par 
immersion dans l'eau ; oo ajoute 150 cc. d'eau et 5 à 6 g r ,  d'hy- 
pophosphite de  soude;  on fait bouillir pendilnt u n e  demi-heure; 
Cu et 116' se précipitent; le liquide devient blanc ou 16gi:rernent 
ambré ; on décante dans  u n  flacon jaug6 de 200 cc. ; on prend 
10, 20 ou DOcc. d e  ce liquide, qu'on neutralise d'lihord par  la 
soude concentrée, en présence de la phénolphtaléine, jusqu'à 
virage au rose, puis  on rev ie~ i t  en  arriére Hvec S O s W  diluE, et 
finalerrieril nn neutralise exactmierit avec la soude N/20. 

On prend, d'autre part ,  20 cc. de forrual étendu d'eau et neu- 
tralisé; on fait le mblange, et l'on dose l'acide liber6 avec la 
soude N/30. On a In réaction connue : 

Mais il faut faire subir au nombre de cc. trouvé une correction 
due h ln neutralisation de S04L12 en prlsence du  sel ammoniacal, 
correction que Rorichèse a évalué à 1/30 de In, valeur de l'azote. 

L'azote contenu dans ln   pris^ d'essai sera donc : 

& i n t  le nombre de cc. de NaOlI N/30. 
C'est riirisi que la ciifkirie rrioriobydixt6e dori rie, a p r ( ! ~  une 

attaque d'une heure, 2G,YS au lieu de  % , k t  d'azote p. 200; la 
difl'krence peut provenir d'un« dhshydrütiition partielle du  corps. 

Le sulfate basique de  quinine officinal exige une attaque de 
deux heures et dorine 6J4p.100 d'Xz a u  lieu de  6,29. 

Que l'erreur voit en plus, corninepour la caféine, oii en moins, 
coinrne pour le sulfate  de quinine, elle provient, rlon pas du 
dosage par  le formol, mais du rriode d'attaque, q u i ,  cornine le 
fait  observer Würtz ,  n'est pas parfait  et donne le plus souverit 
une  quantité d'azote supkrieure ti celle contenue dans le corps 

Ilans tous les cas, le dosnze da l'azote par  l a  rnéthode de  Kjel- 
dahl plus ou moins modifiée s'affranchit ainsi de la distillation, 
qui est souvent u n e  opération longue e t  ennuyeuse et  qui se 
trouve alors reriiplacée par  une rnéthode plus rapide, plus  exacte 
gt ng nécessitant aucun appareil.  
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Analyse den laits alti?ri2s, 

Par  M. A. G A S ~ A R D ,  

1)rofesseur 1'Ecole dc mndecine de Rouen, pharmacien des tlôpitaux, 

Ayant eu l'occasiori d'analyser des laits saisis depuis pius d e  
6 mois et profondément altérés, j'ai utilistj la procédé dkcrit par  
M M .  -4. Kling et Paul  Roy (1) en évaporant toutefois le liquida 
au bain-marie sans l'aide d u  vide. Crtte niCthorle est d'une 
application assez p h i b l e  ; la filtration du  liquide, I'épuiserncnt 
d u  coagulurri, la destriictiori sulfurique sont des apéintians 
longues. 

On peut la simplifier en utilisant la solubilité du  coagulum 
dans S04H"D = 1,835), comme celn se pratique avec I'acido- 
butyromktre de Gerber. 

Aprés essai de  quelqnes cl issol~ants  d e  l a  matibre grasse, j'ai 
adopté le benpène (benzine eristallisable ~ i r ivoe  de thiophFne par  
le procédé de  RIM. Ilnller et RIichel (Bulletin Soc. chim., 1896, 
XV, p 1065). 

Voici la iniiniére d'opkrer : 
1 0  Peser la boiitrille liniichbe; soit P suri poids ; 1;i rIb.l)oiiclier 

avec pr6caution ; prendre la r6actiori d u  liquide ; 
4 O  Verser l a  totalité d e  1'éch;intillon dans une kprouvette gra-  

duEe bouchée à 1'6meri ; soit v le voluriie qu'il occupe ; 
3O Prendre u n  volume de SOAI12 (il = 1,825) sensiblement égal 
v (compris entre v e t  0,8 v ) ;  l 'ajouter par fractions d a n s  

l'kprauvette et se  servir des  dernieres portions pour  rincer la 
bouteille (2). Celle-ci, complhtement vide, es t  pesbe avec son 
bouchon après  qu'on l'a fait sEcher ; soit p le poids obtenu ; 

4.O Rendre homo$:no le iriélarige de  lait e t  d'acide en impri-  
mant un  mouvernent circulaire B 1'6prouvette débouchée, car  il y 
a élévation de  température et d6g:igement de gaz ; puis, i 'éprou- 
vette étant  bouchbe, agiter jusqu'à disparition de toute partie 
solide ; laisser refroidir pendant deux heures eriviron ; 

lio Ajouter 100 cc. de benzène (pour un  6ch;i.ntillon d'un qnnr t  
de litre) ; agiter pendant  quelques minutes;  laisser reposer jus-  
qu'au lendemain ; 

6 O  Prélever, à l 'aide d'une pipette, 20 cc. de  solution henzéni- 
que limpide; les verser dans une capsule tarée ; laisser le ben- 

( 1 )  Annales deçhimie analytique, 1909 ,  p .  215. 
(2) 11 arrive quelquefois, notamment avec les ichant j l lons bichroniattis 

conservBs en flacuns b la r~cs  h la lurriiére, qu 'une partie d u  produit atlhére 
fortement a u  verre  :, pour la détacher, i i  suffit d e  s'aider d'un agitateur ou 
de perles de verre. 
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zène s'évaporer à l'air, puis  porter & l'étuve (2); soit b le poids 
du  résidu abandonné ; 

70 Lire le volume V occupé p a r  le mélange acide ; en prélever, 
B l'aide d'une pipette, 50 cc., qu'on introduit d a n s  u n  ballon de  
verre d'Iéna, pour  doser l'azote total (2) ; aprés  avoir chauffé 
pendant quelques minutes, lorsque le liquide ne mousse plus, 
ajouter 5 cc. d e  S04Re et  un  globule d e  mercure ; doser l'azote 
par la m6thode ordinaire;  soit a le  poids d'azote trouvé pour 
les 50 cc. 

Matière grasse. - L a  quantité de matiére grasse, pour  la 
totalité de l'Bchantillon, sera : 

forinule dans  laquelle d représente la densité d u  beurre. J'ai 
vérifi6 que, pour toutes les dilutions, le  volume de  la solution 
benzénique est  pratiquement la somme des volumes du  benzéne 
et de  la matikre grasse. Admettons 0,9 pour  la densité d ;  1s 
quantité d e  beurre pour  200 gr. d e  lait sera donnee p a r  la for- 
mule : 

Pour  calculer l a  teneur en matière grasse d u  .litre de lait, il 
faut  connaître la densité du  lait. Nous avons bien le poids P-p 
e t  le volurne v, mais ce volume n'est qu'approximativement 
connu, parce qu'il y a de  la mousse h la surface d u  lait fermenté, 
e t  l a  lecture de v est incertaine. On adopte une densité 
moyenne t033, e t  le poids de  la matière grasse du  litre devient : 

Matiére asotde totale. - Le poids d'azote, é tant  a pour  80 CC., 
sera, pour  u n  litre de lait : 

et  le poids de  matière azotée totale sera : A x 6,39. 

(1) Prendre une capsule de platine, de verre ou de porcelaine (pas de 
capsule de nickel); le rBsultat obtenu varie un peu avec la  durée d u  sujour 
I I'btuve. Une heure est suftisante. 

(2)  Ce prklévemenl ne prksente aucune difficulté ; la pointe de la  pipette 
&tant plongée dans la sulution acide, il suffit, pour chasser le benzéne, de 
souffler IEgbrernent jusqu'k ce qu'une bulla d'air se dégage et d'aspirer. 
ensuite. 
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Ide procédé est d 'une grande simplicité ; est-il sutfisamment 
précis? Les principes e n  solution d a n s  le liquide sulfurique se 
partagent entre celui-ci e t  le benzène, de  telle sorte que ce dis- 
solvant doit rerifcrrner la presque totitlité d e  la matiére grasse, 
plus quelques autres  principes, e t  qiie, daris la solution sulfuri- 
que, i l  doit. rester un peu de  rnatihrr: grasse, selon son coefKcient 
de partage. 

Pour déterminer la valeur d e  ces causes d'erreurs, j'ai cherché 
dans le benzène la présence de  l'azote e t  de  l'acide sulfuiique. 

1~ recherche de l'azote par In rnSthode de  Kjeldahl, s u r  25 cc. 
de Iieiizenc chiirgé de beurre, a donné un résultat ahsolunient 
iiégiitif. B la distillatioii comme a u  réactif de  Neissler. 

Lir recherche de SOW2 a été faite un  grand nombre de  fois s u r  
la matière grasse abandonnée p a r  le dissolvant. Celle-ci était 
agitée avec de  l'eau chaude et ,  dans  le liquide filtré, le chlor.ure 
de baryum donnai t  un léger t,rouble, représentant une quantilé 
de S04112 nkgligeal~le, à condition d'attendre que  le benzéne fût 
limpide lors du prélèvement des 10 cc. 

J'ai dosé la quantité de  S04HHe qui pouvait passer dans le beri- 
zène soit à l'état libre soit à l'état de  derivé sulfoné. Pour cela, 
la matière s rasse  abandonnée p a r  ce dissolvant a été fondiie 
avec la  potasse, e t  le soufre a été dose à l'état d e  sulfate de  baryte. 
.J'ai trouvé ainsi, exprimé en SU4iie e t  rapporté a u  litre de  lait : 
Ogr.033 pour le lait bichrornaté et Ogr.09 pour le lait non bichro- 
matil! gardé depuis plus de six iirois ( 2 ) .  

D'autre part,  pour  rechercher la matière grasse restant dans 
le liquide sulfiirique, on a agité ce dernier une deuxième fois 
avec le q u a r t  de son volume de  benzène neuf. Les quantités: de  
matières dissoutes, rapportées a u  litre de  lait, ont  varié de  
Oar.03 a Ogr.13 pour les laits bichromates et ont atteint Ogr.7 
pour les lails gwdés depuis six mois et  n'ayant reçu aucun anti- 
septique. Dans ce dernier cas, la matière dissoute par  le benzEne 
élait S peu près exclusivement formée d'acide butyrique, pro- 
venant vraisemblablement de  la fermentation du lactose. 

A u  fond de la solution sulfurique, on voit un  dépût blanchbtre 
produit pendant le refroidissement et formé de  cristaux d e  sul- 
fate de calciun1 ; ces niénies cristaux se rencontrent h la sui face 
de séparation du  benzéne et  de l'acide. Afin de  rechercher si ces 

(1) J'ai constat6 qiie la matière grasse qui se sépare dans les butyro- 
m6tres de Gerber renfernie aussi de l'acide sulfurique : une trace a I'elat 
soluble dans l'eau, une quantité notdble aprhs fusion avec le carbonate de 
potasse. J'ai o p é d  sur la matiere grasse dGcantée, aprés sdjour ii. I'BLuvu, 
et filtrtie au papier. 
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cristuux retenaient d e  l'azote, j'ai fait  le dosage de  l'azote paral- 
lèlement s u r  50 cc. d e  solution limpide e t  s u r  50 cc. de  solution 
recueillie en promenant la pointe d e  la pipette syr  le fond du  
récipient, de  façon à prendre le plus  possible du dépùt. J'ai 
obtenu 39,2 et S0,07 pour un lait  qui avait donné 29,7 a l'état 
frais 8 mois auparavant. 

Les différeriles causes d'erreurs que  nous venons de signaler 
sont donc négligeables. 

Sur une inétlmdc directe d a  domage de ln g o m m e  
pure dams le caootehoue brut, 

Par M .  PONTIO. 

Kous avons lu avec intérét une note d c  MM. Marquis et lleim 
s u r  une  rrikthode de  dosage de  la gornrne pure  dans le caout- 
c110uc brut, (1). 

La technique préconisée par ces deux auleurs  est basée sur 
I'oliservat,inn suivante : une  dissoliition chloroforrnique d'un 
caoutchouc brut, en préserice d'acide sulfurique concentré, 
niélan$ à la liqueur dans des proportions dkterminées, laisse 
déposer intégralement la gorrirne qu'elle contient, sous l'action 
d 'un  liquide précipitant, l'alcool. 

La description d e  leur methode est précédée d'apprkciations 
person~ielles s u r  celles parues jiisqu'8 ce jour, sauf cependarit 
s u r  les m6thodes indirectes ou p a r  ditfërence, dont  il n'est pas 
fait riiention, probablement parce que ce sont les seules qui  sont 
adoptées d'une façon g6nérale par  les laboratoires officiels et 
industrieis et qui  donncnt des g;ti.:mties suffisantes, en at tendmt 
une methode directe, q u i  soit à la fois sUre, simple et rapide. 

Xous avons donc à parler au,jourd'tiui de la méthode nouvelle 
qui nous est présentée, corripar6e à celles que 11111. Marquis et 
lieirn trouvent défectueuses et qui sont  : 

i0 Les rii6thodes p a r  précipitation d e  leurs solutions chloro- 
formique, fierizhique ou autres ; 

a0 Jles m6thodes qui consistent à transforrrier la gomme eii 
tl6rivés 11i.oiiiés ou riitrés. 

Des preinicires, nous n'en ret imdrons qu 'une,  la nleilleiire 2 
notre avis .  parce que mieux étudiée, celle de  l i ender ,  p i  con- 
siste ù ciissoiiilre li: r:anut,clioiic b r u t  dans l 'éther de pkthle  
d'abord, puis dons le  herizol (la repribe par  le benzol a 6té une 
addition à son premier prockdé); h sCpxrcr les impuretés d'une 

(1) Voir Annales de chimie anaiytiyue, 1914, p. 1 5  
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part, puis k doser s u r  parties aliquotes les résines et  la gomme 
pure, celle-ci p a r  précipitation A l'aide de l'acétone. 

n'ous avons di t  e n  son teinps ce que  nous pensions de  cette 
rivithode. Nous lui reprochons ce que  nous reprochons à toutes 
celles qui  ont pour  point de départ  une dissolution dans des 
solvitnts à. point d'ébullition plus  ou moins bas : éther sulfuri- 
que, éther de  petrole, t6trachlorure de  carbone, sulfure de car- 
bone, benzine cristallisable, chloroforme, etc. 

Ces produits rie dissolvent entièrement le caoutchouc qu'à une  
condition ; c'est que celui-ci soit fraîchement précipité ou de 
prkparation récente; plus le caoutchouc est nerveux et de prépab 
ration aricieririe, plus il i .kis te  à I'i~cliori de ces agents. 

D'autre part,  la iriariipi11;ition de  ces liqiiides vtil;i t i l~ est la 
cause d'erreurs souvent trks appréciables. 

On ne peut donc songer k prendre en considérittion toute 
méthode qui aurai t  pour base l'emploi exclusif de  l 'un ou l'autre 
de ces solvants, qu i  laissent intacte la gomme polymérisée, 
celle-ci comptant au  mérne litre que la première pour  l'évalua- 
tion de la  valeur marcharide. 

MM. Marquis et l lc im sont partis,  ainsi qu'il est dit  dans leur 
note, d'un produit fraictieincnt préparé et  purifi6 par  dissolution 
dans l'éther, mais  nous avons peine à croire que ces auteurs 
aient appliqué leur méthode, que  nous nous proposons d'exa. 
miner e n  détail dans un  prochain article, une série de cûout- 
choucs bruts  d'origine, particulièrenierit d u  Para. Ils n'ignorent 
cependant pas que, pour  certaines sortes, et des rneillcures, la 
dissolution n'est que piirlielle et,  pa r  conséquent, ne  se pr&te p a s  
U un dos:igr: total d e  la goniiiie di1 produit mis en ceuvre. 

Piryen, que  nous pouvons coiisidérer comme le père de la chi.  
mie di1 ca»utchuiic, a w i l  d6jU observi: que  ce prodiiit n'était  que  
par.l.iellerrient solulile dans  les dissolvants ordinaires. 

Pour lui, cet hydrocarbure était constitué par deux parties, 
l 'une facileirient soluble, qu'il appela parlie nzolle, l 'autre plus 
résistante, qu'il dénorilma partie /heuse.  Cette partie fibreuse 
n'est pas autre  chose que de la gomine polymérisée, qui n'existe 
pas dans le caoiitchouc fraîchement coagulé ou précipité. 

Si, au lieu de  se  servir  des solvants volatils, on emploie les 
hoiiiologues de la berizine (toluène, xylène, cyinène, etc.). In 
dissolutiori sera d 'autant  plus coinplète et  plus rapide que le 
point d'ébullition du  solvant se rapprochera du point de  fusion 
du caoutcliouc, e t  les filtrations A chaud se  feront avec facilité. 
II suffit, dès lors, de faire 6vrtpcrrer la solutiori en c:orisist.arii:e 
sirupeuse, a u  besoin sous pression réduite, e t  de précipiter soit 
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p a r  l'alcool absolu, soit pa r  l'acétone, en ayant  soin de verser 
lentement la solution gommeuse dans l'alcool ou l'acStarie, mais 
non le précipitant dans la gomme. Ce procéde est triis simple 
et  aussi exact que  ceux qu i  ont été proposés jusqu'à ce jour pour 
le remplacer. On peut également, par  ce moyen, coritrdler les 
résultats obtenus avec les méthodes indirectes. 

Quant aux  procédés ayan t  pour but  de  transformer la goniine 
en derivés bromés ou nitrés, la majorité de ceux qui  les ont 
essayés ont d û  les abandonner, faute de  n'avoir pu ohteriir, le 
plus souvent, des  résultats concoidxnts. ou parce que le niodus 
operandi présente des difficultEs d'ext?cution t rop  grandes. 

Cependant à mon avis, la mcthode d e  Biidtle, pa r  sa teclini- 
que  remarquablement simple et commode, mieux Qtudiée, pour- 
rai t  bien devenir la méthode de  l'avenir. 

Dosage rlgunreun de l'extrait sec deos lerr v i n a  
et les boinuonm l e r r i r c n t t c n ,  

Par 11 Ph. MALVMIX, 
prafesseur aux laboraloires Bourbouze. 

Tous ceux qu i  ont eu à s'occuper d'analyse de vins ou de  bois- 
sons fermentées connaissent les difyicultés qu'on rencontre lors- 
qu'on désire obtenir un  dosage exact des matières fixes. 

On détermine généralement l'extrait p a r  évaporation 5 1000. 
Or, a suivant les circonstances de  l'opération, la quantité de 

liquide soumis à l 'évaporation, la température d e  chauffe, la 
forme, la dimension et la nature du vase évaporatoire ou de la 
c:ipsule, on peut obtenir, avec un  même vin,  autant  de  résultats 
diffërents B (Blarez). 

Le méme auteur  ajoute: (( II est dif'ficile, m&ine impossihle, de 
saisir le rrio~rierit où l'opération est terniinte, car elle ne se ter- 
mine pour ainsi dire pas B. 

« Tous ces faits démontrent que l'expression d'exlmit WC, pour 
u n  vin, est tout  A fait  arbiiraire et  qu'il es t  n4cessaire d'indiquer 
comment il est obtenu. Le vin, e n  elPet, renferme des corps dont 
l e  point d'ébullition est nettement inférieur à. 100° et d'autres 
pour  lesqiicls il est supérieur ,  mais ces dcrniers sont, les uns 
altérables à 1000 et, pa r  conséquent, se détruisent e t  perdent de 
leur  poids, tandis que d'autres possèdent m e  lension d e  v a p a w  qui 
n'est pas négligeable (glycérine) et dispuvaissent  en pnrt ie  a cette km- 
péralure lorsqu'elle est longtemps maintcn iie n (ULAREZ, V i n s  et 

spi14ueux, p. 96, 97 e t  98).  
Un autre  mode de dktcrmination de  l'extrait consiste h évopo- 
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rer le vin dans le vide. Or hl. Hlarez a ohservé que, si l'on pése 
l'extrait a u  bout de quatre  jours, comme on le recommande, on 
n'a pas UN poids exact  et conslrint, car si, la pesée faite, on replace 
I i  capsule sous la cloclie 2 vide pendant deux jours et  qu'on 
pèse de nouveau, on constnte toujours une  di~riiriution de  
poids. 

D'autre part ,  91. P, Pacottet s'exprime ainsi B la page 474 de 
son ouvrage ViniFçufion : u Iles résultats obt.enus ainsi à chnu 1 
et à froid diffèrent totalement Cela tient à ce qu'à côté de corps 
qui s'évaporent coinplè,tement, corniiie I'eau, l'alcool, les acides 
volatils, d'autres, tels la glycérine, sont eritrnînés partiellement 
dans l'évaporation de  I'eau à 100° n. 

Th6oriquemcnt. l'extrait ohtenu dans le vide n'a pas les mémes 
inconvénients que celui obtenu par le procédé & 100°, toute la 
glycérinedevant rester. mais, malgré ce1 avantage, qui  à mon 
avis n'en est p:ts un, lu ~ll!jcét%ati ne d ~ v a t i t  pas en r ia l i té fa ire  partie 
tlel'edrnit sec, la méthode d u  vide sec a assez d'autres inconvC- 
nients, et. en particulier, sa  lenteur, pour qu'elle soit inappli- 
cable dans la rnajorit.6 des cas. 

Cela est si vrai qu'on en revient, fautede mieux, 5 la méthode 
Ii IO@, qui, elle, élimine plus ou moins de glycérine suivant  une 
foule de circonstances et  est, pour ce rait, d 'une inexactitude 
notoire. En outre, elle exige souvent 1)eaiicoiip de  temps. 

La glyc6ririe 6tarit la cause principale des inconvénients 
signiiltk, j'ai penst! qu'il serait préférable de l'éliminer préalable- 
nient. 

Pour arriver & ce résultat, j'ai adopté une méthode qui coin- 
porte trois phases : 

4 O Concenh-ntton sous pwssion ridcrife ; 
2O Eztraclion de la glycérinr: ; 
3O Oblention de l 'ezlraitsec di:glgce'riné ; 
Conceritmtion sous pre~sion réilutte. - On effectue cette opération 

par distillation dans le vide, qui,  convennhlement conduite, n e  
doit pas laisser se produire d'entrafnernent. 

&Z/~UCtioll de la ylychine.  - Elle s e  pratique dans le méme 
appareil que celui qui sert ti l'opération précédente et piir entraî- 
rienieni. A l'aide de la vapeur dans le vide. 

Ublelriion de I ' ~ : r c h i t  src d&~/,ycii-irri .  - Cette deriii6i.e opératinn 
se pratique toiijours düi i s  le iiiérrie appareil a u  bain-marie sous 
pression réduite. 

L'iippnreil q u i  se r t  :I ce dosage s e  compose: 
D'un petit mat ras  h fond plat A ,  dont  la partie plane doi t  
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&tre très réduite. Le matras  doit en outre 6tre d'un volume de 
400 i t50ca. e t  d e  préférence rnuni d'un hrise-mousse ; 

2O D'un matras  B, d'une contenance de  500cc., en verre de 
Bohéme 6pais comme A ; 

3" D'un vase de verre ou de  métal formant bain-marie ; 
4.O D'un tuhe à robinet t ; 

D'un tube t ' ,  deux fois coudé et coupé en j ,  où existe un joint 
en caoutchouc A vide ; 

6 O  D'un tube tr', abducteur, avec un  joint comme ci-dessus 
en J i .  

Mode opil-ntoire. - On mesure exactement 5Occ. de  vin dans 
un mstras  jaugé, e t  I'on cn introduit er~viroii In moitié d a m  le 
nintrns A ; on fcrinc Ic robinct rr ,  et I'on raccorde avec In trompe 
à. vide ; on chaufre le vase C vers  75-800 en commençant, puis on 
élkve progressiveirierit la ternpéi-ature jusqu ' i  I'6t)ullilion, qu'on 
niaintient jusqu'h ce que le  contenu d e  A deviennent pLteux. 
A ce moment, on arrète le v i d e ;  on introduit en A le reste 
des 50cc. de vin, et I'on recorrirnence lYop6rntion comme il vient 
d'ètre dit. 

Lorsqii'on a de nouveau ohtenil la consistance pttteuse, on 
chauffe le mntras H ,  qu'on a prCnlalilementréuni k A ; fi entreen 
ébullition. On continue ainsi R faire passer le coiirnrtt de vupeur  
eri A ,  qui est, lui aussi,  chauffé l'ébullition par  I'interrnbdiaire 
de C, pendant un? lrcure. 

Au bout de ce temps, toute la g/ycirine est diminie  ; il ne rehte 
plus qu'à dessécher l'extrait contenu en A. I'our cela, on ferme r i ;  
on continue B faire le vide et  ;î chauffer C A l'ébullitioii pen- 
dant  environ 10 minutes. 
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Lorsque l'extrait apparai ' t  bien sec en A ,  on le pése. 
Soit : 
P le poids trouvé ( 1 )  ; 
p la t a re  de A vide. 
(P - p) donne le  poids d'exlrnit sec déglycériné en grammes  

par  litre. 
Cette ni6thorle est  t r h  p r k i s e  ; elle peut ètre appliquée d a n s  

n'importe quel laboratoire et de demande qu'un peu de  soin pour  
donner une précision qu'on n'obtient pas dans Io  dosage d e  
L'extrait sec des vins  par  les prot:édés ordinaires. 

En outre, le dosage de l'extrait sec di5glycérin1.5 est plus ration- 
nel que le dosase actuel. Aussi ,je prot)ose de subçtituer cette 
méthode assez simple et siirl.i)iit. trEs exacle a u x  méthodes 
ernployhes jusqu'ici. 

REVUE DES PIlBLlCAT IONS FBiNÇAISES 

Nouvelle réiietloii microeliliiiique d e  l'aelde @al- 
Parique iihre e* d e n  riiilliiltis. - 31. I)E';IGhS (Bulletin 
de la Socièlé de pharmacie de Uordeau:c d'octobre 1923) .  - Les 
réactions rnicrochiini- 
ques d e  SO'112 libre 
o u  salifié sont peu 
nornbreuscs. AI. De- 
nigès en propose une 
qu'il est facile de  
réaliser et q u i  repose 
sur l'emploi d'unréiic- 
tif constitué p a r  une 
solution IégCreinent 
nitrique de nitrate 
mercureux. 

Pour pr ipare r  ce 
réactif, on dissout 
20 gr.  de nitrate rner- 
cnreux cristal1 isé dans 
u ~ i  rriélarige conipos6 
de 100cc. ~ ' P ; L U  et de 
IOcc. d'Az03R p u r  (il= 1,391. On a ainsi u n  réactif qui se 

(1) La partie de t' qui plonge en A depuis J doit &tre tar6e en rnEme 
temps que A et  pes6e avec lui lors de la pesée finale. car une portion 
d'extrait plus ou muiris importante y adhère toujours. 
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conserve inaltéré dans des flacons en verre jaune ou noir en pré- 
sence d'un globule d c  mercure. 

Pour  ohtenir la réaction, on dépose, sur  une lame porte-objet, 
une petite goutte d u  liquide contenant l'acide sulfurique ou le 
sulfate ; cette goutte ne doit pas  excéder 5 B 6 milliin. d e  diamé- 
tre (une concentration de la solution voisine de i 2 p.200 est 
trhs favorable pour cette recherche) ; au  centre de  celte goutle, 
on depose, avec un  agitateur effilé, une gouttelette du réactif;  
on laisse diffuser pendant une minute ; on applique le couvre- 
ohjet et I'on exarrhne titi niicroscope B un  grossisserrienl de  100 k 
300 diamétres ; on observe alors des cristaux de sulfate mercu- 
reux otrrant l'aspect de ceux qui  sont représentés dans la figure 
ci-dessus. 

Si I'on doit identifier de  très minimes proportions d'acide sul- 
furique libre, on évapore le liquide 3i un faible volume;  on sur- 
sature p a r  I'animoniaque ; on évapore k çiccité s u r  la lame 
porte-objet, en maint,enant le liquide au  même endroi t ;  on 
humecte le résidu avec une petite goutte d'eau, et I'on continue 
l'opération cornnie ci-dessus. On oblient alors les mêmes formes 
de cristaux que precédemrnent, mais les cristaux sont ordinaire- 
ment plus court et rnélés avec une  plus ou moins grande quan-  
tité d'octaédres. 

D O R ~ ~ C  111 ornipi iro d a n o  I'alaanl eiimphré. - 
M .  JUMEAU (Bulletin des sciences pharmacologiques d'octobre 
1 9 1 3 ) .  - Ce procéde repose s u r  In propriété que possède l'extrait 
de saturne de  précipiter intégralement le  camphre de ses solu- 
tions alcooliqiies. M .  Juineau a constaté. en opérant s u r  des 
solutions d e  titres différents, que  cc procddé donne des indicn- 
tions exactes. 

On prend, dans une fiole B prkcipilf: conique, 10 gr. d'alcool 
camphré (correspondant A I gr .  de camphre) ;  on ajoute un 
volurne d'extrait de saturne hgal k 4 fois le volume de l'alcool 
camphré ;  le camphre précipité se  rassemble à la surface du 
liquide à cause d e  la  densité élevée du  mélange ; le liquide lim- 
'pide que surnage le précipité contient encore quelques parcelles 
de car-nphre en suspension ; on filtre ; on laisse égoutter dans un 
endroit frais, en ayant  soin de  recouvrir l'entonnoir d'une pla- 
que de  verre pour  empécher la volatilisation du  camphre ;  on 
lave l'éther la fiole, et I'on jette l'éther s u r  le filtre; on recueille 
le liquide qui s'écoule dans une capsule tarée, dans  laquelle on 
recueille également l'éther qu'on ajoute pour  laver le filtre jus- 
qi!'à dissolution complète du  camphre ;  on abandonne le contenu 
de la capsule d a n s  uri endroit frais jusqu'à complète évalioratiori 
de l'éther, et I'on place ensuite la capsule dans un  dessiccateur 
jusqu'a disparition des dernières traces d'eau ; on pèse ; l'au%- 
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rnentation du poids de  la capsule donne le poids d u  camphre  
contenu dans  les 10 g r .  d'alcool camphré .  

Cette méthode ne donne peut-étre pas d'indications aussi 
rigoureusement exactes que le polarirnètre, niais elle suffit pour  
se rendre compte assez npproximativcrnent de la teneiii. en cam- 
phre d'un alcool camphre.  

Reehermhe de I'nmltle nl,trear r n  prhenee de 
l'acide nttriqiie. - M. LECLELtE (Socitté de  Pharmacie de 
Paris,  séance du  30 juillet 1923). - La methode que propose 
M. Leclbre consis1.e 2 dEplacer l'acide nitreux de ses comhinai- 
sons par  l'acide citrique; qui ne d6place pas A z 0 3 H .  

L'acide nitreux mis en liberté est caractérisé par  son action 
sur le sulfate ferreux i ~ r r ~ ~ r i o n i ; ~ ~ a l  ; on opère, pour cela, de la 
manière suivante:  on ajoute ail liquide contenant l'acide nitreux 
un volume égal d'une solution sirupeuse d'acide citrique; on 
obtient ainsi un  liquide assez [lerise, au-dessus duquel on siiper- 
pose,i'i l'aide d'une pipette effilée, une solution de sulfate ferreux 
ammoniacal ?t 3 ou 4 p .  100. En présence d e  l'acide nitreux, on 
observe un anneau bruri 2 la limite de skparatiori des deux cou- 
ches de liquide. 

La réaction est encore sensible lorsque la dilution atteint 
1/20 000, et  l'on peut réaliser l'essai en quelques rniriules. 

Dons les mêmes conditions, une solution d'un nitrate, fût- 
elle concentrée, ne donne aucune coloration, méme a u  bout de 
24. heures.  

L'acide acétique peut étce employé dans le  même but,  mais il 
donne des résultats'rnoins satisfaisants que l 'acide citrique. 

Si le liquide essayé contient des sulfures, il faut s'eri débar- 
rasser ;  à cet effet, on traite le liquide par  l'acétate de  zinc, qui  
forme un précipit6 de sulfure de zinc ; on skpare ce dernier par  
filtration, et l'on soumet le filtraturn à l'essai ci-dessiis décrit. On 
évite ainsi la formation de  sulfure, de  fer au sein de  la solution 
de sulfate ferreux ammoniacal. 

Sorivellem r&acllonm de I'rilmnine et du nlycoeolle. 
- M. CfIELLE (Bulletin de la Société de pharmacie de Bordeaux 
de mars  1 9 1 3 ) .  - Pour caractériser l'alanine et le glycocolle, 
qui ne contiennent pas de noyau phénolique cornme la phényl- 
alanine, M. Chelle a pris le problème à rebours ; il a transformé 
ces deux acides arriiriés en acides-;ilcools, e t  i l  les a transformés 
ensuite en coinposés aldéhydiques a l 'aide de S 0 4 H Z ;  puis il les a 
condensés avec des réactifs h fonction phénolique, e t  il a pu 
ainsi obtenir des réactions co lorks  carart8rislirliies. 

Alanine. - Pour la caractérisation de  l'alanine, on introduit 
dans un tube à essai de  2Ocentim. environ de  longueur et d e  
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15 millim. de diamètre, de  2 à 10 rnilligr. de  ce corps, qu'on dis- 
sout dans 4 goutt,es d'eau ; on &joute 1 cc. d'acide acétique cris- 
tallisal~le et  112 cc. de  solution d e  nitrite d e  soude k 5p.100 ; on 
agite ; on porte L l'ébullition jusqu'à disparition des vapeurs 
nitreuses; on ajoute 5 à 10 centigr. de  sulfrite d'hydrazine en 
poudre grossi&re, et l'on fait  bouillir pendant 4. ou 5 secondes ; 
puis, sans laisser refroidir le conteriu du tube. on ajoute 2 cc. de 
S04112 pur  ; il se produit une vive efhirvescence ; on agite ; on 
ajoute encore 2 cc. d e  S04112 ; on divise le conteriu du tulle 
en 3 tubes, dans  l'un desquels on ajoute 1 goutte d 'une solu- 
tion alcoolique de  gaïcol au vingtièine; on agite, e t i l  sc produit 
u c e  coloration rouge. Dans le deuxiériie tuhe, on ajoute 
1 goutte d'une soliilion alcoolique de codéinc a u  vinutiimc: ; In 

9, coloration qui se forine est jaune-citron. Dans le troisieme tuhe, 
on ajoute une goutte d'une solution alcoolique de  pamcrésol au  
vingtième ; le liquide prend une couleur or:~rigé. 

Ces diverses colorations s'accentuent au  bout d e  quelques 
- - 

minutes. 
Glycocolk.  - On effectue la dinzotation de  ce corps comme 

celle de  l'alanine. Le contenu du  tuhe dans lequel on a r~$alisé 
cette dinzotation et  d a n s  lequel on a détruit I'excés d'acide nitreux 
par  le sulfate d'hydiazine, puis dans lequel on a ajoute 2cc. 
de S0"12 pur ,  est porté à l'ébullition et retiré du feu. Sans lais- 
ser refroidir, on a,joute encore Scc. de SO'I12 ; on agite ; on divise 
en 3 tubes comme pour l'alanine ; dans u n  tube, on ajoute 
1 goiitle rie soliil.icin alcnnliq~ie d e  g;iïiicol au virigtièirie, qiii 
détermine une coloration rouge-violet, toiil à fait différente de la 
color:ttion rouge-grenadine que donne l'alanine. 

Dans le deuxième tube, on ajoute 1 goutte de  solution alcoii- 
lique de codéine a u  vingt ihne ; on  obtient une coloration vio- 
lette.  

Dans Ir.  troisième tul-ic, I goiitle de solution alcoolique de para- 
crésol au vingtièirie Fournit une coloration verbe. 

Ces deux dcrnii:res rkitctions sont l u g i ~ c e ~  et tellement difficiles 
2 réaliser qu'il est préférable de  s'en tenir l a  réaction que donne 
le gaïcol. 
. On peut ainsi caractériser la  présence dc 1 milligr. de glyco- 

colle. 

Ce xanthgdri~l o u  i+actil'dc: Fovsc pour le dosage 
de I'urke. - 31.K. 11UGOIJ.UENQ et  RIOREL (Bul le l in  cornmer- 
cial du  30 juin 191 3).  - 11 existe de nomhreiix procédEs pour le 
dosage de I'uriie dans  le sang et dans les liquides de I'kconomir: 
an imale ;  MM. IIugoiinenq et  Rlorel considèrent l'emploi du 
xanthydrol ou rCactif de Fosse coninie une  excellent procédé de 
dosage. 

Fosse n constat6 que ,  a u  sein d e  l'ülcool e t  de l'acide acétique, 
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l'urée se combine avec le xanthydrol ou diphénopyranol pour  
former une corribinaison insoluble dans l'eau, la dixanthylurée ; 
ce réactif permet d'extraire quantitativement l'urée, non seule- 
ment des solutions alcooliques pures, mais aussi de l'urine et d e  
divers liquides complexes. 

Voici la technique que proposent MM. IIugounenq et hIorel 
pour le dosage de l'urée dans le sang : on prend IO cc. d e  sérum 
sanguin, qu'on additionne de 100cc. d'alcool B 95" on  acidifie 
légèrement 31 l'aide de l'acide acétique ; on filtre ; on lave le coa- 
gulum B deuxreprises avec l'alcool k 950; on Erapore les liqueurs 
alcooliques au  bain-marie jusqu'h concentration B 5cc .  envi- 
ron ; on ajoute ail résidu 50cc. d'une solution alcoolique de  xan- 
thytlrol à 8 ou 20p.200 et 60cc. d'aride acétique crisfallisatile ; 
on laisse en contact pendant qiintre heures au  moins, mais  sans 
dépasser quinze heures ; on recueille ic précipité de  dixanthyl- 
urée sur  u n  t;tmpori de  Inine (le verre placé au fond d 'un enLon- 
noir à douille capillaire ; on lave le pricipité avec l'alcool ii 9S0 
saturé de xanthydrol jusqu'8 disparition de  toute réaction acide;  
1'app:ireil de filtration, taret! aprhs dessiccation A 2000, est pesé 
avec In dixnnthylurkeqii'il renferme après desvicciition à la nilrne 
température. La différence de poids, divisée par 7, donne le poiàs 
de I'urEe. 

Pour IOcc. de s h m  normal, cette différence de poids est de 
15 h 30iiiilligr. eriviron ; elle peut at!eindre et  nieine dépasser 
1001riilligr. chez les lirightiques aso th iqr ies .  

L'emploi d u  xanthydrol est donc trCs avantageux au point de 
vue de  la  spbcificité, de  la pr6cision et  de  la rapidité. 

t,e xantliydrol au réuctil' de Panse poum. le dosage 
de I7ni.ée tiune Ie mung. - M .  FREJ:ICQUE (Bulletin d e  la 
Société s'jndicale des pharmaciens de la CôLe-d'Or, no LY, t912- 
19 13). - Dans l'article qui précéde, \lM. I l i i~oi inenq et Morel 
oril rriontré. qu'en rnilieu alcoolique et acétique, le xanthydrol 
(réactif de  Fosse) prkcipite inlégrdernent I'urbe h I'Ctnt de  dixan-  
thylurée sans  précipiter les autres  cornposés azot6s; de  plus, 
corrime une rriolCcule d e  dixanthylurée est sept fois plus lourde 
qu'une rriolécule d'urée, on ohtient par  pesée u n  dosage très 
précis. 

h l .  Fréjacqiir: n modifié In technique indiquée par  3131. Ilou- 
gounenq et Morel, dc façon b rendre le dosage tissez simple pour 
entrer dans  la pratique courante. 

On commence pa 'n~onter  un nppnreil consistant en un cnton- 
noir dt: 130cc. k hord rodé, pouvant être recouvert d'une plaque 
de verre. dont  la douille est, relii.e, à l'aide d'un tube encaout-  
çhouc, h un  tube de  verre effile contenant un petit tampon de 
eotori d e  verre ; une pince d e  Mohr permet de fernler le tube de 
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caoutchouc. Le lube effils c o n t ~ n a n t  le coton de  verre  est séchk k 
l'étuve 100"t taré. 

Dans une éprouvette graduée, on introduit 15 cc. de  sérum 
sanquiri, 43cc. d'alcool A 9S"t 15cc. d'acide acétique; on agite ; 
on filtre et I'onrecueille 50cc. de filtratuni correspondant ü. 10cc. 
de sérum ; on verse dans l'entonnoir SOcc. d'une solution de xan- 
thydrol au  cinquième, 40cc. d'acide acétique et 50cc. du filtra- 
turn ci-dessiis obtenu; on  mélange et on laisse reposer pendant 
5 heures ; ce Leriips écoul6, on desserre la pince pour laisser cou- 
ler le liquide ; R l'aide d'une pissette contenant un rriélange ii 
parties égales d'alcool à 950 et  d'acide acétique saturé de dixan- 
thylurée, on rassemble tout le précipité de dix:~nthylurée s u r  le 
coton de verre, e t  on le lave 2i plusieurs reprises avec In même 
pissette ; on enlkve le t u l x  effilk; on le sèche i l'étuve à 1100, et 
I'on pEse ; l'augmentation de  poids, divisée par  7, donrie la r p a n -  
titk d'urSe contenue dans 10cc. de sérum. 

Dosage de I'imldoii et de la dextrloe tlniin les dra- 
gées. - M .  AUGUET (Annales  des falsifications de mars  19 13). 
- Le décret du 19 dbcernbre 2910 concernant les produits de la 
sucrerie, de la confiserie et  de  la chocolaterie autorise l'addition 
d e  l'amidon ou de la dextrine a u x  drngkes ou pralines dans la. 
proportion de 4 gr. pour 400 g r .  d'enrobage. II est donc néces- 
saire, pour le chimiste, d a v o i r  5 sa  disposition u n  procCdé per- 
m e t h n t  de doser exactririenl I'ariiidori ou la dextriiie riaris les 
dragées ou produits siruilaires. RI. Auguet indique le procédé 
qu'il eniploie au  laboratoire municipal de  Brest pour le triage 
des Ecliantillons prklevks par  les inspecteurs. 

On prend nu hasard 2 nu 3 grosses dragées. blanches de  pré- 
férence, qu'on rApe avec une râpe à bois au-dessus d'une feuille 
de papier glacé, en évitxnt d'attaquer I'arnnnde ou la sutistence 
que recouvre l'enrobage. Une dragée moyen ne fournit environ 
I gr.  d'enrobage ainsi préparé. 

Essa i  qualitutif. - On prend 0gr.10 de  1:i poudre recueillie, 
qu'on introduit dans un  tube à essais avec 10gr .  d'eau distillée ; 
on agite, e t  on laisse reposer pendant 5 iiiinutrs ; si le sucre 
d'enrobage ne contient que de la dextrine ou une très faible pro- 
portion d'amidon, il ne se forme aucun dépôt da ris le tube. Si la 
proportion d'amidon est de 4p.100,  le dkpbt cst h peine visible, 
e t  le l iquidesurni i~eai i t  est l impide; en t re4  et 10p.100, le rl6pdt est 
plus sensifile, e t  le liquide surnageant est louche; au-dessus de 
10p.100, le dSpût est notable, et le liquide surnageant est opn- 
qne. Si I'on ajoute 5 gouttes de solution iodo-iodurée (2 s r .  d'iode 
et 2 3  30 d'iodure d e  po1;issiurn pour 1 litre d 'wu) ,  i l  se produit 
une coloration iirirnédiate lorsque la proportion d'amidon ou de 
dcxtrine est supérieure à 10p.900 ; lorsqu't~lle dépasse 20p.100, 
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la coloration est trés intense. La culoration est rouge-violacc 
pour In dextrine et bleue pour I'airiidon. 

En fin, l 'examen inicroscopique permet de rec0nnaitr.e la nature 
de la matière amylacée ajoutée à l'enrobage. Si l'enrobage con- 
tient de la dextiirie, on aperçoit des grains d'aiiiidon plus ou  
mains déformés, provenant d'une transSorrnation incoiriplète de  
l'amidon. 

Dosage de Carnidon et de la derlrine. - On introduit, dans  u n  
hallon de 1 O0 B 11 0 cc., 0gr.30 de l'enrobage pulvérisé ; on ajoute 
50cc. d'eau distill6e et 1 cc. d'IIÇI pur  à %Su ; on agite et l'on com- 
plète 100cc. aprés  dissolution ; on place un thermoiiiètre dans  le  
ballon ; on chaulre au  bain-marie, en ayant  soin que le ballon 
soit iirirncrgé jusqu'h 2 ou 3 ccritiin. au-dessus d e  la surface du  
liquide ; I'eau du bain-illarie, dans laqut?lle se trouve plonaé u n  
deuxième therinoiii&tie, doit avoir une teinpérature de 7 5 0  au 
moment où I'on y plonge le ballon ; la température du ballon et  
celle du  bain-marie s'abaissent i 70" au bout de 4 à 5 riiinutes : 
ciri règle alor:s le chaull'age de rnariiére que les deux ttierrnoiiiè- 
tres se rilainliennent à 70"penntiant 15 minutes;  au bout d e  ce 
tenips, on retire le ballon, e t  on le refroidit;  on ajoute 1 cc. de  
lessive de soiide; on agite, a p r k  avoir ajouté de I'eau en quan-  
tité suffistinte pour porter le voliiine du  liquide à i l 0 c c .  ; on 
close alors le sucre à l'aide de 10 cc, de  liqueur cupropotassique 
rioi.riiale ( I : I ~ I ~ I - ~ s [ I ~ ~ I ~ I ~ ~ I I ~ ~  H 0gr.03 de siici,e irilerveiti) ; la quantité 
de ce sucre réducteur S c o r r e s ~ o n d  au  saccharose contenu dans  

1.100 100 gr. d'enrobage=--- - N représente le nombre de  cc. de 
R' 

liqueur sucrée eiliployée. 
On prend maintenarit de nouveau Ogr.50 d'enrobase pulvérisé, 

qu'on introduit dans  une fiole d'EiIerimeyer de  230cc. avec 
30cc. d'eau distillée et 1 cc. d'[ICI pur & 220;  on chauff'e à 1';iuto- 
clave B 110 degrés pendant une demi-heure,  s i  la teneur en 
amidon indiqué par  l'essai qualit;itif est inférieure B 10p.100 e t  
pendant une heure si cette teneur d6passe 10p.200. On retire In 
fiole de  l'autoclave : on la refroidit : on la transvase d a n s  un 
ballon, en ayant  soin de  la laver et d'introduire les eaux  de  
lavage dans le I~allon ; on ajoute i/Zcc. de lessive d e  soude 
k 36O Bé, et I'on cornpli:te 200 cc. avec l'eau distillée ; on  agite ; 
généralement il est inutile de  d&colorer, la solution sucrée obte - 
nue étant à peu prés incolore, si l'on n'a pas dépassé In tempé- 
rature de 110"; toutefois, avec les pralines, dont  l'enrobage est 
coloré, on ohtient un  liquide qu'il faut dkolore r  avec un peu de  
noir aniriial, e t  alors on filtre avant  de procéder a u  titrage. 

On dose alors le sucre rkducteur eri prenant  10 cc.-de liqueur 
cupropotassique ; soit n" le nomhre de cc. de liqueur sucrée 
eiriploy6e. La quantité de  sucre rrducteur total S' correspondant 
au saccharose et B I'arriidori ou h ln. rlextriiie contenus dans 
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1.000 
100 gr .  d'enrobage est &ale à - N, . L a  ditTérence ( S r  - S) x 0,9 

représente In qiiaiiliti: d'iiriiidori ou de  dextrine ou le total ami- 
don + dextrine (s'il y a à la fois amidon e t  dextrine) contenu 
dans 100 s r .  d'erirobtige. 

L'examen qualitatif préliininaire a permis d e  savoir s'il s'agit 
d'amidon ou de dextrine ou d'un mi:larige d'amidon et  de dex- 
trine et de déterminer approxirriativeinent les proportions de 
ces deux corps dans les cas où il y a mélange. 

Cette mkthode n l 'avantage de n'exiger qu 'une petite quarititi! 
de matière et d'ètie très rapide. Elle exige l'emploi d'une liqueur 
eupropotassique exactement titrée. 

Recherche d e  la viiiindo de elncvaI danu les pm- 
duits dc ch~reuterie par la iii&thocic des réruma 
pr&eipiinnts. - M. VILA ( A  m a l e s  dmfa~sificutions de février 
191 3). - R'oiis avons publie dans  ce Recueil ( 2  92.1, p. 187 et 387, 
et 1913, p.  254)  des articles de N. Blanc qui ont dérrioiitrk qu'on 
peut déceler avec certitudo la présencc.dar,s une denrée a 1 -  irnen- 
taire, d 'une viande au t re  que celle qu'elle doit contenir, grkce h 
la rriéthode des seruins précipitants, et hl. Blanc: a égalemerit 
montré comment ces sérurns précipitants,  qu'on appelle aussi 
untisérurns, doivent être préparés et comment on doit les 
eniployer. 

h l .  Vila exprime sa confiiirice absolue dans les indications que 
fournissent les sérurns pr6cipitants ; urie des objections faites 
contre cette niéthotle provient de  la difficulté de se procurer un  
sérum réactif suftisaminent sensible ; cette sensiliilité est éviderri- 
ment indispensiihlc, puisque Ic dingnostic. cst hiisé s u r  lit forma- 
tion du trouble que produit le s6ro-réactif ajouté U 1 ; ~  solution 
d'alhuriiirie k spécifier e t  qiie I'iiriportnnce d u  trouble est fonc- 
tion de la sensibilitk de  ce sérurri. 11 est donc  important  de 
chercher à obtenir u n  seruin p e i r n c t t ~ n t  de déceler eapéuirnen- 
lalcrrierit [le I . rh  peliles qiiaritit i :~ rlc I'altiuiiiirie yu'il y o. lieu de 
caractériser. 

E n  adniettiint que  le séiurn d e  cheval soit in,jecté. a u x  lapins 
dans les meilleurt:~ conditions possibles, le lapin n'ayant suhi 
que 3 ou 4 injections de  ce sCrurn peut fournir à la saignée un 
skrurri ne produisant qu'un louche h peineperceptilile dans un 
mélange contenant SOp.100 de viande de cheval. Duns ce cas, il 
est tout naturel que l'expert hksite à conclure à une fraude. LAc 
skrum précipitant bien prép:iré, provenant d'un lapin ayan t  reçu 
7 ou 8 injections et rendu limpide p a r  centrifiigntion, s'il est 
nécessaire, corislitue un  encellerit réuctif, ~Iisoluriierit cnructéris- 
tique et pouvant déceler des tmçes d'albumine spkcifique. 

U n  sérum présentant ceite sensibilité ne s'obtient pas  aisément 
avec tous les lapins ; les injections rkpétées d e  sérum d e  c h e v ~ l  
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provoquent souvent, chez le  lapin qu i  les reçoit, des accidents 
anaphylactiques lorsqu'on dépasse le nombre de 4 injections, e t  
il es1 dificile d'atteindre la hau te  sensibilité requise sans s'expo- 
ser à perdre u n  norribre assez considérable d'aniniaux . 

On peut limiter cette perte en in,jectant a u x  lapins non pas le  
sérum, rrinis le plasrixi dc  cheval. JJe plasina est le liquide c h i r  
qu'on obtient en empéchant le sang de se c o a p l e r  e t  en sbpa- 
rant les gloliulcs rouges p a r  d ipù t  ou par centrifugation. On I'oh- 
tient aisément en faisant couler le sang sur  quelques cc. d'une 
solution ant icoaguhnte de  9 5 gr.  de chlorure de  niagnésium pour 
2 3 c c . d ' e a u  ou de 2Ogr. de sulfate d c  magnésie pour 50i:c. d'eau. 
JAa preiiiière de ces solutions est destinée à étre mélangée à 
7JOcc. de sang  de cheval, daris le cas oh la séparation des glo- 
bules doit se faire par dkpbt;  la deuxième est mélangée à 950ch. 
de sang dans le cas oii l'on a recours i la centrifugation pour  
séparer les globules rouges. 

Les manipulations üuxquelles cst soumis le plasma doivent  
étre effectuées aussi aseptiquement que  possible, si  l'on veut  
obt.enir un liquide de bonne conservation. On peut  conserver ce 
liquide pendant u n  a n  s:tns a l lha t ion  s'il est prépar6 nvec soin.  

On compte ginérolerrient une iiiortalité de 50p.100 au  mini- 
mum lorsqu'on fait aux Iiipiris 8 irijcçtions de sFrurn de cheval ; 
cette mortalité est  nulle si l'on injecte le  plasma de  cheval. 

Après les 8 injections nécessaires pour  l'obtention d 'un  séruni 
de lapin trhs serisible, on saigne Ic lapin ; on  laisse le sang  se  
coiiguier; or1 sépare le sCruin, qu'on répartit  en airipoules, et l'on 
conserve ces ainpoules a u  froid. 

Le séro-réactif ainsi prPparé donne un  trouble intense en 
présence d 'une rriacériition d c  viande d e  cheval e t  ne donne rien 
avec Urie rn;icéraliori de viande de porc. 

Si l'on pr6pai.e des dilutions de  sérum de cheval a u  milliéme, 
au dix-iiiillihrne et au  vingt-niillième d a n s  l'eau physiologique, 
et si l'on ajoute B 1 cc. de chacun de ces mélanges un dixième 
de cc. do sckuin de lapin sensibilise coinirie on vient de  le dire, 
on olherit ,  avec !a dilution au  niillième, un trouble instantané 
intense; nvec I:i dilution au dix-rnilliènir,, u n  trouble trés net a u  
bout d e  3 minutes ; avec la dilution ail vingt-inillièine, un  louche 
k peine visible au  bout de 5 niinutes et  un  trouble net  au  bout 
d'une deiiii-heure. 

Les sérums précipitarits sont donc capables d e  distinguer les 
iilbüininvs spbcifiqueli dans des dilutions au  vingt-niillièiiie ; et ,  
coiiirne le séiwrn de cheval qu i  a servi à faire les dilutions ci-des- 
sus iiientionnées contiennent environ 1/10 d'albumine sèche, on  
voit que 2/10 de cc. de séro-réactif peut caractériser, dans  1 cc. 
de  solution, 1 /200.000 d'albuniine sèche. 

II. Vila a constat6 que le séro-rCactif sensilile a u  vingt-mil- 
lièrrie peut déceler en toute sécurit6 la présence de 'ip.100 de 
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viande de cheval dans une autre  viande ; cette sensibilité est suf- 
fisante dans la pratique. 

Avec u n  mélange de viande contenant 2p.200 de  viande de 
cheval, la séro-réaction est trop douteuse pour  qu'iin expert soit 
autorisé Ii conclure. 

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES 

A p p ~ r d i  pour tléteriiiiiier lcu pointu de îunloii n 
hame temiipérnture. - M .  STOLZEI\'BE;ILG (Iî~dustt.ia Qui- 
mica, 1913. p. 223). - Cet appareil permet de déterminer des 
points de fusion à des températures notablernent inf'éricures au 
point d e  congelation de l'eau. 

Pour cela, l'auteur introduit de  l'air liquide dans  un vase con- 
tenant de la gazoline, ou mieux d e  l'éther de pétrole soigneuse- 
ment rectifié (pentane normal); on agite ; l'éther de pétrole arrive 
à son point de congélalinri. En atiaissarit ou éle\ant successive- 

ment  la teinpt.ratiire au  rnoyeri d'injection 
d'air liquide ou d'air gazeux, on peut deter- 
miner le point de  corigilation du  corps à exa- 
miner. 

Si ce point est inférieur A celui de  l'éther de 
pétrole, on emploie des gaz liquéfiés, coiririie 
Ilethane, le méthane, etc. 

L'appareil imaginé par  l'auteur et  représerit6 
dans la figure ci-contre se compose d'un réci- 
pient A, entouré d'un manchon B ;i doubles 
parois, entre lesquelles existe le vide;  on 
introduit dans  le récipient l'éther de pétrole 
jusqu'au niveau niarqué en pointillé ; le réci- 
pient, $ sa partie inférieure, forme serpentin, 
et, 2 s a  partie supérieure, coiniriunique par le 
tube F avec le réservoir .A et par  la partie E 
avec un  tuhe 'à  chlorure de calcium. 

Au moyen d 'un  tube de petit diaoiètre G ,  
qui  est soudé en JI  ii la partie infkrieure du 
serpent.in, on fait arriver de  I'lijdrogéne 
dont les bulles passent du serpentin jusque 
dans  la houle E, où  elles rencontrent une petite 
spirale de verre. 

L'éther de pktrole est ainsi projeté jusqu'iiu vase d'absorption 
par la tubulure obliquelq, de  manière B produire une  circiilation 
continue, rapide e t  régulikre de gazoline. Afin que ce liquide rie 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



se trouble pas  par  la vapeur  d'eau atinosphkrique,' l a  partie 
supérieure du vase d'absorption es1 protégée par un  bouchon de 
cristal 1, percé en son centre pour donner passage à un  therino- 
mEtre fixé pnr un  bouchon de  caoutchoiic humecté intérieure- 
ment de  glycérine. 

Le tube d'observation porte liitéraleiiient un petit tube de  
chlorure de  calcium. 

Lorsqii'on désire déterminer le point d e  fusion d'un corps, on 
fixe un  tube capillaire au  réservoir di1 therrnométre, comme de  
coutume; on fait passer le courarit d'hydrogi:ne, et l'on abaisse 
araduellernent le serpentin jusqu'a ce qu'il touche au  mélange 
d'éther de pétrole et  d 'a i r  liquide. 

On peut remplacer l'air liquide par  l'acide carbonique liquéfié. 
Le mélange de  gazoline et d'anhydride carbonique peut servir 
pour des températures atteigriiint jusqu'à - GO0.  II est nécessaire 
d'employer l'air liquide seulement pour des températures oscil- 
lant de  - 600 B - 140°. P. T .  

Sac nn ean partlsulier de poidr, np~clllqiic.  - 
M.A. I,.llYDE (Jour.ofAmer. chernical Society. 1!112, p 19071. - 
L'auteur a reinarqué que, quand le paranitrotoluènc (D=1,2856) 
est dissous dans le sulfure de  carbone (D=1,2660 à Z O O ) ,  l a  
solution ohtenue a unc  densite plus faible que  celle d u  sulfure 
de carbone pur  lui-rriérne. Ccci est contraire h cc qu'on connaît 
jusqu'a prksent, car lorsqu'on dissout un solide dans  un  liquide, 
la solution qui en résulte a toujours une densité plus élevée que 
le dissolvant pur. I I  a été constaté qu 'une solution d e  paranitro- 
toluéne dans le sulfure decarhone à 20,9 p. 100 possEde une den- 
siiB de  1,2370 B 20°; une soliit.ion B 53 p. 100 une densité de  
1,1988, la diminution de la densité -étant presque proportionnelle 
au pourcentage du produit solide dissous. De nombreux essais 
ont montré à l 'auteur que le  sulfure de  carbone et  le pitraiiilro- 
toluene augmentent le volurne des solutions dans leque l les  ils s e  
trouvent, et, quand ils sont ensemble, il en résulte une densité 
plus faible. 11. C .  

Séparmtlon d u  nlobiuin e t  d u  tanlale w u  n iogc i  
dii cliïororr: de patnmdniii. - MM. E. IIEIMBERG e t  
P. Url&ZER (Zeils. f .  angeiu. Chemip, 191 3, p .  137). - 1.a pr& 
sence du  niobium dans  le tantale infliience sérieusement les pro- 
priétés de celui-ci. La méthode de séparation de  Marignac, telle 
qu'elle a été 1-&disFe par l'uri ries aiiteiirs (1) ,  donne en g h E r a l  
de bons rksultats, mais elle a l'inconvénient d'imposer une  prise 
d'essai assez forte et d'étre assez compliquée en raison des nom- 

(1) Annales d e  chimie analytique, 191.3, p .  158.  
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hreuses cristallisations qu'elle exige. Meimherg et Winzer ont 
étudié d'autres procérlés, notamment celui de  Weiss  et Landec- 
ker (précipitation de  l a  lessive alcaline p a r  CO", et la difié- 
rence de solubilité d a n s  les acides oxalique e t  chlorhydrique;  ils 
sont lirialerrient parverlus h obtenir des rés~i l ta ts  satisfaisants aussi 
bien pour la sépamtion technique que pour l'opération analyti- 
que en faisant intervenir le ch lor~ i re  de pntnssium dans la  solu- 
hilisation des coiiil~iriaisons fluorées du  niobium, du fer et du 
manganèse. BCI naissant,  qui se  forint: dans  ces conditions, 
exerce une action plus efticace que  celle d e  l'acide employé en 
nature. 

On at,t,nque 30 g r .  de  minerai par  le bisulfair: de  potassium ; 
comme il est dif'flcile d'hviter dans cette opération des pertes par 
projections, on diminue leur importance relative en opérant sur 
u n  gros poids de substance. Les acides obtenus aprés épuise- 
ment  & Iëbullition sont soumis a u x  traitements habituels pour 
leur purification somrtiaire. Pour  la séparation du  niobium, on 
p n ;  une pirrtie aliquote de ces ücidespurifii:s (5 k 10 gr.) ; on 
l a  dissout dans 11F employé en quxi t i t é  conven;ible pour la for- 
mation des fliiorures douhles de potassium ; on  ajoute u n  excks 
d'une solution saturhe de KCI, et on laisse refroidir. L e  volurrie 
total cst réglé de  façon à tenir en solution le fluorure d e  niobium 
e t  de potassium formé ; la solubilité de celui-ci dans  l'eau est de 
2 : i 2 .  L e  fluorure de tantale et de  potassium, qui a cristallisé, 
est ramené sous forme d'acide tantalique par  traitement avec 
SObH2; on redissoul dans HF, el l'on reprécipite p a r  la solution 
de  KCI. Le volume total est cette fois plus faible, puisque la  quan- 
tité de  niobium présente est nnt.nhlement nioindre que dans la 
première précipitation. 

Les lavages des fluorures doubles se font dans les deux préci- 
~ i t a t i o r i s  avec iirie solution froide de KÇI. 

On ne  peut donc pas déterminer le poids d'acide tantalique 
d'après celui d u  f luorure;  il faut  toqjours revenir à la forme 
acide. 

L a  niéthode peut encore être simplifiée e n  opérant comme 
suit : le premier prhcipité de fluoriirc double est dissous dans de 
l'eau coriknarit HF pour séparer le reste d u  niobium ; on ajoute 
la snliit,ion de K U ,  e t  on laisse refroidir complktement,. La préci- 
pitation du  fluorure double de tantale se  produit presque quari- 
titativement comme ci-dessus, et le niobium reste eri solution. 
Ide  précipitk, tixrisforrrié eii acide taritalique par  SOblP, est 
épuisé à l'ébullition p a r  de  l'eau contenant IIC1, puis p a r  AzI13 
et  pesé à 1'8tat de  T a W .  La purete du fluorure doublii, ou point 
de vue  du  niobium, est vérifiée avant  le t ra i tement  par  SO+Re 
en en soumettant une  part ie  aliquote à l'épreuve cblorirnétri- 
que  (1). 
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Dans les solution6 on dose l'acide niobiquc comme on l'a indi- 
qué précédemment. 

Il'aeide titanique est aussi dosé colorirnbtriquemerit e t  déduit 
du poids des acides obkniis.  E .  S .  

Titragc des sela de  coivrc it l'aide du trichlorure 
de titane. - M. L. MOSER (Zeits. f .  a n p w .  Chernie, 1913, 
p. 33.4, d'après Chem. Zeit.. 2912, p .  2126). - Jioser a simplifié 
la n16thode propos~ie p a r  Ilhend. Son procéd6 rcpove sur  le  fait 
que les sels cuivriques sont rk iu i t s  en sels cuivreux p a r  le t r i -  
chlorure de titane e; présence d'une quantité suffisante d'ions II. 
On titre en solution chlorhydrique dans u n  courant d'acide car- 
bonique à chaud.  Le terme de  la ré:xtion est indiqué par  la 
d6coloration de  la liqiieur jaune-verd0 tre. 

E. S. 

Doange voliiniéti.iqoe d a  nimn,~mnèwe dmna len 
roclie*, ecnrieu, minerelm. ete.-Mnti. F. J.METZGERet S. 
E. MARRS (Journ .  Ind eng. Chem., t913, p. 225, d'après.Journ. 
o f  Soc. o f  chernical Indzrs(rzj, 1913. p. 237). - 2 h 5 g r .  de  
1'6zhantillon sont attaqués A l'ébullition piir 5 ?I i5cc .  d e  SO"H2 
( i  : 2),  puis on ajoute 5 A I5cc. d'acide fluorhydrique, e t  I'on fait 
bouillir jiisqu'à entikre dkomposi t ion ; on  ajoute d e  5 10cc. de 

(1 : 2 )  et 2 à 3cc. d e  S04112 concentré, e t  I'on a,joute p a r  
petites portions d u  persulfate d'ammoniaque ; lorsque tout déga- 
gernerit de gaz a cessé, on Bvapose jusqu'à furriks blanches ; on  
laisse refroidir;  on traite p a r  50cc. d'eau & 1'6hullition; aprks 
transvasernent dans un  vase enduit de bitunie de Judée. on traite 
par  5gr .  de fliioriire d'arriirinniurri el 25 cc. d'iiciilc: fluorhydrique, 
puis on titre au  permanganate de potassium dans  un  volume -de 
ZOO cc. P. T. 

Dnnage du nickel et dm cnhiilt. - RI. R. S .  IIALLETT 
(Eng. and  rnining Journal ,  1913, p.  857). - 0 g . 3  A 1gr .  du  
minerai finement piilv6risé est décompose p a r  AzU3II et  d u  chlorate 
de  ~o tass iu rn .  le résidu insoluble 6tant éliminé coinnie de  cou- 
turne, Dans l a  solution chlorhydrique obteniic, on ajoute 15cc .  
d'eau broinée et  u n  excès d'AzH3; on filtre l 'hydrate ferrique. Le 
filtiirturri, acidifié par  5 cc. d'liCI, est porté à I'@hullition, dilue ;1 
250 cc. p a r  de l'eau chaude et  saturé d'hydrogène sulfur6;  on 
filtre, et on lave le précipité avec d e  l'eau s"lfhydrique ; nu 
filtratuni, q u i  est. ports  à I'él~iillition, on  a,joiite du chlorure 
d ' a r n r n o n i i i ~  et  un excCs d e  solution alcoolique de diméthyl- 
gl'joxime .5 lp.200 ; on  rend très faiblement ainrrioniacal, e t ,  
i p r é s  un  repos d 'une demi-heure, on filtre sur  u n  creuset de  
Gooch ; on Inve ; on s k h e  5 1 I O 0  e t  l'on pèse le N i C 8 ~ ' ~ . 4 z 4 0 ~ .  
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S'il n'existe qu'une petite proportion de nickel en présence 
d'une assez grande quantitk de cobalt, la solul.iori cliloi+iydriqiie 
est neutralisée p a r  la potassc caustique, acidulée faililement par 
IICI, poriée à l'ébullition, puis additionnée de diriîéthylglyoxirne 
et d'acélate de soude jusqu'h formatiori r l i i  p rk ip i tk  rniige ; on 
ajoute alors l s r .  d'acétate de soude, puis on filtre, et l'on conti- 
nue comme précédemment. 

I,e fillratiirri d u  nirkel est rendu furterrierit tiride par  SOC112 
(1) = 1,84),  puis évapore: jusqu'A fuinkes blanches ; on laisse 
refroidir;  on additionne de 30cc. d'eau et  de  5 cc. d'IlCI, et l'on 
chauUe à 500 jusqii'à parfxite dissoliitiori ; or) i i j~ i i l e  alors, jiis- 
qu'A cessation d e  precipité, une solution fraîchement préparée 
chaude de nitroso-P-naphtol dans I'acide acétique 50p.100 ; 
on laisse déposer pendant une heure à JO0 ; on filtre; O A  lave 
avec IICl A 12p.100 froid, puis chaud,  et f inaleimi< à l'eau 
chaude ;  on calcine dans un creuset de  platine, et l'on pèse 
Co304. P.  T .  

V o l a t i l l s ~ l i o u  e t  séparation qoantl lat ive  de  I'aelde 
pliosphorlqiie des  pliosplnatcs des  n i l l a o r  d u  grotige 
d u  eolvrr. nt d e  I'iliimlniurii, a i w l  q u e  de* phaa- 
phittcu nicnliiiu. - MM. J.  JAXXASCII e t  H. LEIS'I'E (Journ.  
prakt.  Chernie, 1913, p .  209). - Jannasch et  Jilke ont montré, 
il y a quelques années, que l'acide phosphorique peut 4tre rom-  
plèternent volatilisé des phosphates métalliqiies du groupe du 
sulfure d'ammonium dans u n  courant de tétrachlorure d e  car- 
l)cine. (:orilinunnt ce ti.ii~iiil, les a i i leui .~ oril déirioiitré qu'en 
ajoutant du quartz  en poudre au produit à analyser, on peut raire 
volatiliser quantitativeriicnt l'acide phosphorique de  tous les 
phosphates des terres alcalines, des alcalis, des métaux du 
groupe du sulfure d'ainnioniuiri, ainsi que du groupe de  I'hy - 

drogine sulfuré. Pourtant les phosphates d'aniinonium et 
d'étain, k cause des dédoublements qui se  produisent,  exigent 
une addition de  chlorure de potiissiuni. A .  B. 

L m  aillce solaihie dans l e s  scories Tlioruas et son 
infliienae s u r  l e  dnaage d e  l'acide plia~pliorlqiic 
so lohle  duns l'acide cili-lquc. - BI. I'oPf> (zeits. f .  
anye1.t. Chemie, 2913. p. 333, d'après Vers. Stal., 2913, p.  339). 
- L'aiil.eur p i sse  iiiie revue r:ritiqiie ries riikllioiles de dosage dr: 
l'acide phosptioriquc soluble d;rris l'acide citrique. L a  silice 
contenue dans les scories cist souvent une  cause d'erreur. II a 
constaté que la silice n'influence défi~voriibleineiit les résultats 
que si I i i  scorie est piilivre eu fer soluble ; une addition de citrate 
de  fer siippriine donc: l'action niiisilile de la silice. La niéthorle 
nu citrate de fer est. d'nprks les résultais exposés, absolument 
propre A remplacer celle de  Lorenz, qui est fastidieuse. 

E;. S. 
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KRSRI de l ' n c i d c  I r y p n ~ ~ l i o a p l i o r e u x .  - M. II. R'OK'I'II 
(The Amer.  Jour. o f  Pharmacy, 1913,  p. 147). - L'auteur pro- 
pose de n e u t r a l i ~ e i  l'acide hypophosphoreux par l'hydrate de  
baryle, de recueillir sur  un filtre le précipité formé et de le peser 
a p r k  incinkratiori . Le poids e n  rnilligrainines par  gr .  d'acide 
absolu est appelé nonzbre b a r y u m .  Par. ce moyen, des échanlil- 
Ions contenarit des  quantités excessives d'acides étrangers (siil- 
fiiricpe, ox;iliqiie, Larli~iqiie, pliosplinriqiie, pliusplinreux) sont 
immédiatement d6celés. Dans l'id6e de I'iiuleur, un  acide conve- 
nant aux usages iiiédicaux ne doit pas avoir un nombre b a q u n z  

Numéros Acidittl en acide ' baryuni [les é!:hadlillons Iiypoplios~itio~~eux 

Lee détails de In méthode sont les suivanls : prendre 1 cc. 
d'acide hypophosphoreux dans u n  Erlenrneyer bouché et  taré;  
peser avec soin ; ajouter 20 cc. d'eau bouillie, puis  quelques 
gouttes de phénolphtaléine; titrer avec une solution de baryte 
KI5 (6t;iloriiiée avec HCI N$), jusqu'à obtention d'une colo- 
ration rose permanerile'; porter au bain iiinrie pendant une heure;  
recueillir leprécipi té  s u r  un filtre e n  papier suédois de  7 centim. 
de rliarrikke ; laver h l'eau chaude jusqu'ii ce que le filtraturn ne 
donne plus aucun trouble avec quilcIu& de  SO"B2 dilué, 
e t  i n c i n h > r  le filtre dans un  creuset de platine; déduire les cen- 
dres du  filtre d u  poids du  résidu. Ide poids airisicorrigé, exprimé 
en miIligr., divisé par  le poids en g r .  de  l'acide absolu indiqué 
par le titrage, donne le nombre baryum.  

H.  C. 

IBosaga n l r n l i - n c l ~ l i n i k t r l g u r  de I'slurnine CL a e l -  
r l l r i i ~ l r l c  tlc I 'ncitbiti-  I l l ~ i ~ e  i l n u s  l e s  s e l s  t l ' a l i i i i i i -  
i i i i i i i i .  - M. S. FISCIIL (Zeits.  f.  angew.  Chenzze, 1913,  p. 314, 
d'après Abh.  d. deut. wisschft .  Ver .  f .  Bohnzen, l912,  p .  213). 
- On peut, dans les sels neutres d'aluminium, doser acidirrié- 
triquenient l'acide correspondant k I'alurniniurn eri rijoutant k 
froid A In solution saline une quantité connue, en excés, de 
soude n ' / I O ;  on vcrse jiisqu'à ce que le précipité d'hydrate 
d'alumine qui se forme d'abord soit entiérement redissous; on 
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titre en retour à ohauil avec IlCl NI10 et la phénolphtitléihe, 
après avoii' ajout4 d u  ~ u l f a t e  de baryum neutre a l'état de 
bouillie. La dilution doit être au  maximum de  3 c c .  d'Al N/2 
par  100 cc. L'addition de  sulfate de haryunl  a pour blit de  s'op- 
posei- & l'actiori absorbnnte d u  sel d'aluminium sur  I'électrolgte 
([ICI). Si le sel d'alurniniurn est eh solution acide, on aniène cette 
solution, aprks u n  titrage approximatif la phénolphtaléine, à 
une dilution d'environ 3 cc. d'hl N / I  pour 100 cc. I lans u n e  par- 
tie d e  cette solutiori, on détermine coniine on vient de l'indiquer 
l'ocidilé lolale, et, s u r  ilne autre, l'aciilil.6 lilire: on litre celle-ci, 
après addition de Ogr.lJ de fluorure de sodium neutralisé pour 
2 cc. d':il N i l ,  directement avec la soude NI10 et la phénolphta 
léine. Le fluorure de sodiiiin fnriiie, avec le sel d'aliiinlniiiiii, uri 
sel double complexe (6NaF'.XI2F"), de sorte qu'il n'y a plus 
aucune hydrolyse. E. S. 

D O R R ~ C  indnmÉtriquc dc I'aeitle peranlfiiriqne. - 
AIM. E. MULLER et  II. v. FERBER (Zeits, f. nnalyl.  Chernie, 
2913, p .  195). - On sait que l i s  persiilfates alcalins agissent 
trbs leritenierit 2 froid sur  les solutions acidifi6es d'iodure de 
potassium ; à 60"-Mu, l'action est plus rapide, mais elle est 
encore incoinpl&te et  irr8gulière. On i e  rapproche davantage des 
résultiits théoriques en prenant des solutions concentr&ç d'io- 
dure,  niais le résiiltüt- est encore trop faible. Les auteurs 
tournetil la difficulté en faisant inlesveriir un sel ferreux, 
que l'acide persulfurique oxyde assez rapidement ; le sel 
ferrique formé agit s u r  I'iod~ire comme dans la inkthode c l ~ s -  
siqua de dosage  LI fcr. On opère couime suit : une fiole de 
100 a 120cc., qu'on peut boucher, est remplie d'acide cnrbri- 
nique ; on y verse 10 cc. de solntion rle sulftite ferreux (3 gr,  
de FeS04,7aq + 1 cc. de SOL112 2 9  + 100gi.. d'eau) et 6 g r .  d'i8- 
dure  de potassium ; la petite quantite d'iode mise en liberté est 
6iiniiriCe par  I'hyposulfite de sodiiiin. Après avoir iijuuté au 
mélange la solution d e  persulfate essayer ou le scl sec et avoir 
~ 0 1 n ~ l 6 t é  le voluiiiek 30 cc. environ avec de l'eau, on ferniela fioie 
et  on laisse agir perida~it cinq minutes avunt de titrer avec l'hypo- 
sulfite de sodiurri. 11 arrive que la teinte jaune rhppara i sse ;  
lorsqu'il s'agit d'un titrage de  précision, on chasse par CU2 l'air 
contenu dans la fiole ; on laisse reposer pendant 10 minutes, et 
l 'on termine le titrage. E, S. 

B a r  1ë m&rliP: najet. - E .  M ~ L ~ K I ~  (Ze~is .  f .  analyt. 
Chemie, 1913, p .  299). - L'autrur  a trouvé un nouveau inode 
opéraloirr qui prr rrift d'eiriployrr rrioiris d'iodiiie de polassiuiii. 
Si l'on ajoute 5. une solution aqueuse d e  soude Contenant uiie 
quantit6 suffisante d'iodure, d e  l'acide perstlifuriqde bu un d r  
ses sels, de telle sorte que la liqueur restp alc:dine,  elle-ci prend 
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bientût Uae coloration jaune clair due à l'aride hjpoiodeux,  
qu'ori feconnntt son odeur d'iodoforme. Cette coloration dispa- 
rait lentement !L froid, plus vite i1 chaud,  et il se forme un 
iodate : 

(1) 3K?Ç2@ + K I  + 6KOII= 6 K e S 0 4  k K1U7 + 31120. 

Si l'on acidifie, on a : 

('4 K I 0 9  5111 = 31' + 3H20. 
La réaction hrute est : 

(3) 1<2S20" $KI = 211'50'++ 12 .  

On peut titrer I'iode libre à l 'aide de  l'hyposulfite de 
sodiuiri. 

On opére comme suit : on prkpnre une lessive d e  soudé binm- 
rnale; elle rie doit donner, avec l'inrliire de po tass iu~n  et ÇO"I1' 
dilué, aucilne skparation d'iode (éviter l'emploi de  soude impure 
et en particulier de soude à l'alcool, qui consorninerait du per- 
sulfiile); ou prend 25 ci:. d e  cet1.e l e ~ s i v e  daris Urie fiole d'Er41en- 
rneyer ; on ajo~itd 2 gr. d'iodure de potiissium et,, aprés  dissolu- 
lution, la solution de pervulfate k essayer ad le sel sec. t e  
ni6liltige doit  reslei atcüliri. conditiori qui est remplie s'il ne se  
sépare pas d'iode. La solution se colore ensuite lenternent en 
jaune. On chauffe s u r  une  plaque d'amiante et l'on maintient 
pendant 3 minutes une douce éliiiillition en agitant ; a n  refroi- 
d i t ;  on ajoute 30cc. de  SObll"X, et I'on titre avec l?hyposiilfite 
de sodiuin N i 2 0  ; le virage est visible sans  amidon. 

1,a méthode est inegacte si la solution d'acide persulfurique 
contient de  l'eau oxygénée. En voici la raison : comme on l 'a  
délli dit, Ic persulfiite réagit s u r  l'iodure en formant un hypd- 
iodite : 

( 4 )  S20R + 1 + 1 1 2 0 2  = 2S06 + I O  + 1I2O. 

ü'apres lliipp, HW2 agit s u r  l'hypoiodite très rapidement 
suivant l'équation : 

( O )  1 1 2 0 q  IO - O z  + H 2 0  + 1. 

Si I'on additionne les 6yuiitions 4 et 5, on a : 

(6) Se08 + S11?02 = 2SOC + OZ + 21120. 

Cette rkaction se produit seule trks lenternent, mais la présence 
de l'iode I'ticcBlère ; ce corps n'est pas  modifik, il ag i t  coinme 
catalyseur. 

Ln équivalent d'oxygkrie actif de l'eau oxygén6e détruit uti 
équivaIent de l'oxygène actif d u  peruiilfiite. 

Lü  présence d e  l'rtcide de Caro  n'influence pas la rriéthode. 
E. S. 
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I)ase&e du brame et de l'iode tiniis les bout% e t  
lem eaux iuiuérmieri. - 11. P.  KASCIllSSKY (Zeits. f. angero. 
Chetnie, 1913, p. 492 j .  - L'auteur confirme, par  l'exposé de 
toute une série d'expériences, la nécessité rle la skparation de la 
magri6sie, comme l'a indiqué !YI. Fresenius (i) pour la recherche 
e t  le dosage de l'iode. Cette séparation est également nécessaire 
pour  le dosage du  brome. 2 litres d'eau sont', avant  I'évapora- 
tion, additionnés de lessive caustique de potasse A 30 p .  100 en 
quantité sutlisante pour precipiter la totalité des sels m n p é -  
siens. Le liquide concentré ,? 50-100 cc. est filtre, et le précipité 
est  l avé ;  on évapore h nouveau le filtratuni jusqu'h apparition 
d'un trouhle, e t  l 'on ajoute u n  volume double ou triple d'alcool 
ü. 950 ; on laisse reposer pcndnnt 40 à 12 heures ; on filtre el on 
lave cinq à six fois h l'alcool. Aprks addition de  5 à 10 gouttes 
d e  lessive d e  potasse, on évapore jiisqu'à formation de préci- 
p i t é ;  on recomrilence l'addition d'alcool e t  la suite des opérations 
indiquées ci-dessus. La précipitation par  l'alcool est répétee cinq 
à six fois, en ayant  soin d'ajouter chaque fois au filtraturn 5 à 
6 gouttes de lessive potassique. Finalement l i ~  solution est évaporée 
à siccitédans une capsule de  platine ; on chauffe  le résidu sur  un 
brîileur en évilant d'atteindre le rouge. Après les séparations qui 
ont  été faites, il n'y a pas h craindre de  perdre d'acide brornhy- 
dr ique ou iodhydrique. On redissout dans  I'eau, etl'on filtre I'in- 
soluble; si la solution est  c o l o r k  en jaune (présence de rnatiéres 
organiques), on évapore à nouveau pour calciner nu Bunsen sans  
atteindre le rouge. S i  la solution est incolore, on jauge à uri 
volume connu. Sur  une portion, on dose l'iode colorirnétri- 
quement d'aprc!s la coloration d'un type d'iodure d'amidon de 
titre connu. Sur  une autre  partie,  on dose I'ensernhle de I'iode 
et  d u  brome p a r  titrage a u  moyen de l'eau de chlore, procedé 
Bunsen. 

La diffbrence essentielle entre le mode opéraloirede Kaschinsky 
et  celui de  Fresenius réside dans  l'emploi de  la potasse au  lieu 
de la chaux  pour précipiter la magnésie ; l 'avantage est d'avoir 
afraire à KCI, plus stable a u  point de  vue de  I'action hydroly- 
tique de l'eau et  moins soluble dans l'alcool que CaCI2. E .  S .  

Reaherclie de l'alcool melliyliquc rlniiri l'alcool 
éthylique ct dnus Icir hol*wous alcooliques. - M. A ,  
BONO (Zeits. f. anye~u .  C'hernie, 191 3, p. 356, d'après Chem. Zeit.. 
2923, p. 1171). - 25cc.  du  liquide ü. analyser sont dilués avec 
50 cc. d'eau et  chauffés à l'ébullition. Les vapeurs sont reçues 
riaris S O q 2  contenant du bichromate de potassium. 1~'alcool 
éthylique est d'aliord oxyd6, tandis que l'alcool méthylique est 
retenu p a r  le mélange oxydant. C'est seulement après  que I R  

(1) Annales de chimie analytique, 1913 ,  p. 75.  
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pliis grande partie de  I ' a ~ 6 t a l d é h ~ d e  est distillCe du melalige 
oxydant (le distillatn'rn est alors d'environ 3 C C . )  qiie passe la  
foriualdbhyde; celle-ci est recueillie part et caractérisée avec 
la solution de nitropi.ussiate de sotliiirn en prksence du  chlorhg- 
dratcde phériylhgdriizine et  de  In Irssive d e  soude. E. S. 

Tifrazci de I 'n~it lc rruliiiriq*w rticiimnt. - 31 ,J.liNORli 
Zcits f .  h y e w  Cf~enrie, 1913. p. 403, d'après Chenl. Zei t . ,  1912, 
p. I X 2 ) .  - IA'iiuleur dose S0'I12 piir pesée. On fait coinine d'titilii- 
tude un prélkvemerit d'oléum &iris une ;impoule de verre ; aprEs 
pcuke, celle-ci e i t  inise dans une solution de chlorure d e  baryum 
acidulbe piir IICl et I~ouil lan 'e ;  on fernie et I'on casse I'+rnpoule; 
on ouvre ensuite ; on fait bouillir pendant quelques minutes, e t  
I'on filtre le suIfiltede baryuin avec Ics d9brie d e  verre ; on lave ; 
on sèche ; on calcine et  l'on phse le tou t ;  on déduit le poids de 
I'ampo~ile. L'acide sulfureux est dosé par  l'iode. E .  S.  

RCFI~CFFIIC qunIIt~itIwc de I'HF~IIP nlfrlrlne d m n i  
I ' n r i d ~  rr~e1î'tmrjqtm~ f'~mnmmt. - 31. IV. K .  IWANO~V (Zeits. 
1'. U I I ! / C ~ C .  C/tett~ie,  1!J 13, p. 1333, d'api+s C / w u .  Ze'eit., 1913, 
p 1170). - L'iiuteiir a constat6 qne SOi1Pcontena i i t  plus de 
20p.1(10 de SOVlibre donne, à terrip',riiture élevke, une colorntiun 
bleue avec la diphbnylarnine, méine lorsque cet acide ne conlient 
piis tracc d':\zO3I1. 11 reconirnande donc, pour l'épreuve des 
acides fuinanls iiü point de  vue de  I'AzU3tl, de Ics diluer préala- 
I~leinerit avec SOqI12 pur pour les ramener 5 l a  teneur du mono- 
hyrlrat,e et de  refroidir avan t  cl';ljuiiter la diphénylaniine. E.  S. 

I ~ l r n t l l i r ~ t t n n  de ririhlrn prnprrtlnns dc ntatIè.res 
enltrrsiiten  HF n8ydntIn1i RVCC IC IBPOII~C. - 11. \VAL- 
TER E. 'iIhTHEWSON (Chanlic(r1 ,l'un, 1913, p. 263). - Le pro- 
i;édt': dhcrit p;ir l 'auteur permet d'identifier des petites quantites 
d e  niaticres colorantes ; il est simple et, dans benuco~ip d e  cas, 
t r ts  sensible; de plus, i l  n'exige aiicun soin spécial polir obtenir 
des résultats posilifs. 

.\ qrielques c. c ~ i t ~ e s  de la solution colorée, on ajoute de  l'eau hro- 
niée goutte p:ir go~i t t e  j ~ i s q u ' i ~  environ deux fois le volume de  la 
solutioii einploy6e : à ce mi':lange on ajoute une solution de sul- 
filte dlhydi.azirie jusqu'u élimination de l'excés de brome, et fina- 
lenient un  excés de c:wlioriate de soude. Un second essai est fait 
dans les mémes conditions, si ce n'est que  quelques gouttes d'une 
solution d'a-nnphtol (à IOp.100 dans I'iilcool à 50°) sont ajoutées 
avant l'addition d u  carbonate de soude. 

Le tableau suivant  montre les réactions obtenues avec diverses 
classes de  rn:iti<ires colorantes artificielles en einplojant  des solu- 
tions de 0,Ol p.lOO. Pour les matikres colorantes ri;ii.urelles. il a 
6té prcpar4 des solulions e n  faisant Iiouillir Ogr. 1 d c  la plante 
oii d'un tissu aniina1,avec 200cc. d'eau. 
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ER hénéral, les in~l ièi-es  colorantes pour l'essai doivent ktrc e~ 
soliilions neutres ou  très fiii!)leiiient acides ; ' une  faible proporlion 
d'lICI ii'excrcu aucune influence d a n s  la innji~rité des cas. Si, 3 
côté rie ln in;iLière coloriin!e, i l  e x i s ~  e be:iucoup de inntikres etran- 
i$rcs lia i~~iiI.ik~t: coloriinte doit Stre puriliée au  i r iopn  d?. 1-31- 
cool airigliqiie ou par  toute autrc  intXtrode. Une dilution 'd'en- 
viron 1 pour 40.000 est tout A fait  convenable pBlur  les colo- 
r;iiits ;iciiles. Ainsi diln6s, Ics 68'0riinls liiisiqiica tiorinenl hnbi- 
tu~lleirtent des précipités'qui einpèchcnt d e  voir les ~r thc t iuns  
colorées obteiiue.;. et il est nécessaire d'opérer avec des solutiolis 
enc:ore plus étenrlues. . . ... . 

A l'exception de quelque5 mntières colorantes t ï é s  rapidemen't 
allaquées et - d h l m i e s  et i ~ v e c  qlielques inatiéres colorantes basi- 
ques, la coloration  du^ i I ' i idditi~n de brome n'a aucune iinpor- 
tniice; elle est gVnCrilleinent d une teinte jaunâtre et  provient d e  
l'excès de  I'hnlo$iie L'eau de  chlore donne leu méines rtkultats 
(luel'eiiu de tiroirie, mxis ce 1-iioctif est plus ennii,yeiix B prbparer 
et rie possPde aucun avantage spcicial. 

EngénAral, on peut dire que,  si, l'essai, une matiare oolorante 
inconiiue est di;colort!e p:ir le brome et  recolorPe par I'hydrazine, 
ûti .si la color;itiun obteiiue avec l'a-niiphtih et .le --cirrbunate-de 
soduin est ditrjirente [le celIt!obtenue avec le carbonale de  sotfium 
seut, c'est qu'on est e n  prPscnce cl'urie mit ière  colorante dérivPe 
du goudron de hoiiille. F J . C  , 

PAIIF? l m  te rie rniiclr - 11 P. UOIIRISCH ( l>ht i i . rnnc~uttca~ 
l o i i m z l ,  1915, 1, p. 689 . - La recherche d e s  chlorures dans  le 
s,ilicylale de soude au  moyen de.l'azotate d'arqent J a n s  la salu- 
tion tüibleinr~nl alcoolique et  acidulde p1r AzWIl peut induire en 
erreur. DeséchaniilIona de  sel pur  ont diinné un trouble dÙ B la 
formation de  salicylate d'argent,  qui  n'est soluble qu'a la faveur 
d'un grand excès d'Az03EI. A .  D. 

- Raehrrclic.do b r a i  r l ' l i i ~ i l ~ i u l o t r a l e  dann I c n  r é c l -  

daiw c l i l  i l i~ t l l ln4loi i  d e a  grulw*em. - hl. J .  b ! . \ R ~ ~ T ~ ~ f l ~  
(Zeit f .  ungew. Ct~enzk,  11) 13, p. 367, d'aprks Mill. o. Malerial- 
prufunj.ru,rit, 19 12 p. 186). - (:elle recherche, qui  a surtout  
uri- inlCi.c?t tisc,il, est I'ncile en utilisant les prùpriétis diIfCrentes 
des dGiiients in.;aponilinI)lr:s ; de plus, les solutiuns éIh3rkes de  
ces, 1ir;iis sri coiiipurleiil di.ft!reiiiiri~~nt vis-A-vis du bruiniire de  
iiiercure, et l'on peiit, par ce moyen, déceler facilement de trés 
petites quanii tés de  brai d'huile ir i i  nerale., On peut conclure qu'un 
résidu de distillalion es1 exempt de ce tirai si  l'indice de  siiponi- 
fication est voisin de  In l i ~ ~ i l e  siipbrieure (100) ou si les parties 
insulut~les sont ,  après  la d4eriiiinntion de  cet indice, pulvSru- 
lentes et non.poisseuses coinrne le produit initial, ou enfin si les 
parties huileuses obtenues aprés  traitement -par  la benzinelet 
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5WHd rie repi,&seiiteiil pic3 plris de  l'jp.200 du biiiiel ont Ti. 15uuii 
indice de rcfractiun iiif'érieur h 1.510. Le brai de guudroii d e  
houille se coiiiporte coinme celui d huile iiiinérale ù I'esaiii au 
bromure de niercure; on peut I'ideiititier facile~nent si c'est 
nécessaire. Le brai de goudron.de lignite est décelé facileinent 
par l'épreuve de Gr~efe  a u  ctilorure d e  diazohenzul, 

E .  S. 

Rcclierelic I n  Cnrnid t l inu I'imrin~. - M. HURS.IJ1 
(f ierl iner klLniscAe Tvoche~~.sr:/rrift, 29 12, p. 2372). - L'auleiii. 
recoiniiinnde la methode suivarite : on ajoute, ù 10 cc. d'urine; 
3 gouttes d'une solution d e  ctilurhydrirte de phén~lhydrnz ine  
(a 0.5p.100) et  3 gouttcis de nitroprussiote de  sodium ih Jp.100)i 
on fait ensuite couler quelqueo gouttes d 'une solution concentrée 
de soude caustique le long des parois du tube ; si 1 urinecontient 
du  forniol, il se ïorme uiie coloi~atiori rouge furick, qui passe SLIC- 

cessivcinent au vert  foncé et  au  jiiune clair. lin l'iibsence du  
foriiiol, il se fornie une coloralion ruugegtre, qui  passe ens~iile 
nu jaune clair. A. B. 

Doangr?  il^ ln rnmpnhle i1rin.i lea mvlo mini-raimr. - 
11 G.  IHSSEN iZeils .  f i  angew. Chernie, 1913, p. 314, d'i1pri.s 

1'312, p. 609). - U'aprés une prqos i l ion  de  1Ilindesha- 
geii, or1 peut reinplacer la calciiiatiuii du ptiuaphiite aniiiioniaco. 
m q y é s i e n  et 1ii pes6e du pyrophosphate p:lr un titr,ige alcali- 
métrique du précipité. D'api'ks les essais de  l'auteur, celle 
iiiéthode donne d'aussi bons rksultats que la in6thode poiidéralr 
ordinaire et  elle est plus rapide. E. S. 

BIBLIO GRAPHIE 

Der hentige Wand der Synthese won Pfimnzcn- 
a lkn lo ï t l e i~  (Elat meauel d e  l u  rrgrialièse t1o.r nlenln'i- 
dei* ve&+luus), par le LV Hugo BAIJEIL Ui1 volume de 144 p;iges. 
(Frieilr. Viewrg et Sutin. edileurs ii Hriinswiilr) Pi,ix : t i ru lhé  
4 iiiaiks 50, rclii 5 miiiks 20. - C e t  ouvrage lai1 parlie de la euilec. 
tioii « LJie Wisseiisçliat'l n. 

La roiiiplcxiie de ILL Inrinalion dtas corps cliiiiiiqurs dans la nature 
vivanie es1 parLiculiPreiiienl visible daiis la ctiiinie des al, a luïJe .  La 
slructure cliiiiiiqiie de ces corps n'a pul la p l i i p t i r ~  du ~ C ~ L I I ~ S ,  elre elu- 
cidine qiie Ilor des etiidrs 10n~iies et dil'ficiies. 

Pour çeriaiiis, la foririula ile coiislituiiq~n n'a pas encore pu êLre 
fix1.e dc.fiiiitiveiiient. i)aiis ces coriditioiis, la 8y ii~h:.se iles iiical,&les a 
preseritC de tres grcrndzu dirliculks ; les iiiéiliodrs oi.dinniri.s de  la 
cliiiiiie organiqiie n'y ont pas sui'fi; il a fallu trouver de noiivelles 
réactions. 
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Toutefois le nombre des alcaloïdes r ~ p r o d u i t s  diimiqdcmerit aiig- 
irienle tons les ,jriurs. IA70iivrage de Raiicr est  lin exposé d'ensemble 
des r?sulLats atteints dans celte voie~ii:qii'ici. Il traite successivrment 
des alcaloïdes du groupe de I n  pyriiiirir, du groupe d u  Lrcipane ttro- 
peine, atropine, cocaïne, etc.), du groiipe de I'isoqninoline, de la 
purine, des hases nxyphényl~lkglnriiines, d~ l a  forinalion de ccrtains 
alcaloïdes par d'hutres e l  de la synthbse iles produits de dissection des 
alcaloïdes. 

1,'exposé 1rt.s clair e t  trPs complet rln nr Baiier intéressera vivrrnent 
l'es chimistes qiii s'occupent des questions théoriqiics de  synlhf,se, 
ainsi qiie ceux qiii se livrent ;i l a  Fabrication des produits alcaloïdi- 
ques pour l'usage therapeutique. K .  S .  

I l e s  la l~nratal i~ea sic l&r i~ i -g iq i icn.  nianuel praliqiie H 
l ' u s n ~ c  des chiinistcns mClnlliiigiqiies, par A. LEDEBIJH, professt~ur a 
I'Actirltirriie r ~ y a l e  des  iiiiries de  Freyherp. 9 e  edilion revue par  
W.  HEIKE, proksseur A I'Acadi'rnie rnra le  des iriinrs de Preyberg, et  
frqduitc d e  l'alleinand par Nichel DIAMANT, licencie i:s sricnces, et 
Maurice (:OSTE, preparateur à ln Sorbonne. 1 vnl. de 224 pages. 
(II. Iliinod et E. I'inat, édileiirs, 47 el 49, quai des Grands Aiigiistins, 
Paris). Prix ; 6 francs. - Le rriariiiel de Ixdebur a eu en Alleniagne 
un succès consitli;rahl~. Le nom de l ' a i i l~u r  y a co!itribiié, mais il 
n'aurait point siiffi ;1 le justifier. Ce succi.s s'explique parce quc ce 
livre contient une  mise au  point exacte des  mctliodes d'analyse. . 

Dans les jiros oiivrages, on est nogé par le noi ibrc  de methodes 
qiii sont offertes. En analyse, lorsqii'un prasente un grand riorribre de 
iriethodes différentes pour un cas delermine, on peut concliire qu'au- 
cune d'elles n'est bonnr .  Le manuel de Ledebiir est prisenle, au 
contraire. sous une foriiie lrPs concise, qiiali!i: qu'on renconlre rare- 
inenl dans les ouvrages de langiic alleinande. On n'y Iroiivc pas de 
descriptions ciscuses. Nous n'avons aucun ouvrage analogue en  las-  
gae franyaist>. 

La traduclion française du livre de ~ e d e h i ; r  rendra donc de  grands 
services en permettant k noire sidkrurgie de se tenir  a l a  hauteur des 
progrès rnoderncs. 

I , 

1.ew eoiiwcrvcs de tamaten, par le Dr CAii~es, chiinisle- 
c x p ~ r l .  hiochiire d e  22 pages. (Peret. r t  fils, rue de Grassi, Bordeaux, 
et blulo. rue  IItiutefeuille, Paris). Prix : 1 fi.. 05 franco poste). - 
h i .  Caries, aiitcur de norribreiix travaux concernant les iriatii.res ali- 
menlnires, fait rcssoi,tir, en un langage simple et avec sa r i g i eu r  
scienlifiqiie accoiilumée, le cole hygitiriiqiie de  la tomate ;  il indique 
corriment on prépare les diverses vorietijs de conserves e t  en quoi les 
unes sont liggieriiqiieirienl supérieures aux autres. I1,deniontre dans  
qiiellrs coriiiit.ions le iiiPtal eiriployi: pour la coiifcxlion des hoites qui 
renferment les conserves de torriates peut avoir des consequen&s 
fiictieiises su r  la saliibiitk du  produit. 

Ide Ur P. Çarles a SorinC: un lableau comparatif d'analyses des prin- 
oipes alimentaires consliluants de 34 c'chantillons de tomates. Tous, 
et puur caiise, ont  filé achetés direcleiiieril chez les dL:taillir~its, ainsi  
que le font 1 ~ s  consominatrurs. 

Les niarques analysees figurent sur  une liste par ordre alphabéli- 
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que ,  m a i s  il es t  en tendu  q u e  n u l  n e  peut rcconna i t re  les r8siiltats 
afférents  ti chacune  d e  ces marques.  Les inarqiies gi ivnrl ines on t  ete 
p o u r i a n t  sÉparées d e s  au t res ,  d e  te l le  sorle  qu'il ressort  sirnplernerit, 
pour lt:or ensemble,  u n e  supériorité m a r q u é e  pour  leurs  rendcriients 
+ inaI~ ' l iq~~es .  

Dans le chapi tre  concernan t  les fraudes,  on  troiive les  conditions 
q u e  doivent  remplir ,  p o u r  SIre répu tces  l b g a l ~ s  e t  *inarcliiindes, les 
purPes s imples  e l  celles q u i  son t  rediiites ou concentrees .  II est qiies 
tion aussi des  coloranis .  M.  Carles n ion l re  enfin l ' e r reur  hygiénique 
q u e  cornniet lent  les menagères  e n  a j o u l a n t  d e  l'acide salicylique 
d a n s  l eurs  conserves. 

DEMANDES E T  O F F R E S  D'EMPLOIS. 
Nous in for inons  n o s  lecleiirs qu'en qualiie dc secrélaire  gc'ncral du 

Syndicat  des chiriristes, nous  nous chargeons,  lorsque les  rlernandes et les 
offres le pe rmet ten t ,  d e  procurer  des ehiinistes aux industriels qui  en ont 
besoin el  des places a u x  eliiiiiistes qui s o n t  l a  recherche d 'un eiiiploi. 
Les iriserlioiis q u e  nous faisons daris les Annales s o n t  absoliiiiieiit gra- 
tui les .  S 'sdresser  B M .  Crinon.  45, rue  Turenne ,  Pai is ,  3'. 

S u r  la  de inandc  d c  JI. le s i w e t a i r c  d e  l'Association des  ~ inc icnse l?ves  
de l 'Institut d e  cliiinie apliliqiiée. nous inforiiions les industr ie ls  qu'ils 
peuvent  aussi derriander des chimistes e n  s ' ad ressan t  A lui ,  3, rue 
Michelet, Paris ,  6'. 

L'Association airiicale des anciens eléves de l ' lnstiiut rialional agrono- 
iiiiqiie est  & inérue cliaqut: itiinée d'olrrir h MM. I r s  industriels, chi- 
niistcs, ctc., le concours ide plusieurs ingénieurs ngroniiriies. 

i1rii?re iïadresser les cieuiandes au siège soci;il d e  l'Association, 16, r& 
Clau, le Bcrnard, Paris. 58. 

L'Associalion des anciens élevcs du laboratoire de chimie analvtique d e  
1'UniversilC d e  Genévc nous prie de faire savoir qu'elle peut  olfrir des 
chimistes capables ct  exp6rirnenti;s dans tous les dumaines se rattachant 
a la cliirnie. - Adresser les rlernandes i 1'lt;role de chiiiiic, à Genkve. 

dbsire trouver situation iiitéressbe dans labora- JEUNE CHIMlSTE toire ou industrie. - S'adressrr  M. U ~ ~ v e a u r ,  
43, rue d u  Midi, B Tourcoing (Nord). 

IN(;ENIEUR CBIMISTE dip11'11116àe Nancy, 27 ans.  trks au couranl 
iles analyses iriduslrielles e l  coinriierr:iales, 

deinaiide place. Excollentes rhfbrences. Preteniions modestes. - Ecriri: au 
bureau des Annales, 45, rue Turenne, aux initiales J. K .  

collection compléte du Monileur scieniifiyue Que.snevilli, VENDRE ( i 8 . 5 7  h ,912) relie et en parfait ( I a t  - Ç'adrebser ii 

M .  Rocqties. 6 ,  iilace Voltaire. 

CESSION O I I  LICENCE DE BREVET D'INVENTION 
AISI. SILANGE et B I T I ~ E L L ,  tiltilaires d u  Lrcvat francais no 415 818, en 

daie du 2ti Iévrier I!)IU, pour perJ'ecliunnemen~s dan.$ la fub~~icaiion du 
vernis. seraicrit désireux d'accorder des 1ic:dnces d 'e~ploi tdt ion de leur 
iiiventiiin ou cikier les droits ültachos à Icur brevet. 

IJoiir lous renseipneinrnis, s'atiics.wr h h l M  A K M I : S B A U D  J lLUNEet  FILS, 
irigdriieurs-coriscils, 93.  boulevard de Sti,asbourg ;L Piiris. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Ln plupart des procédés de dosngc de I'acitli: tartrique total du 
vin reposent sur  la précipitation d u  11it;irtrate (le potiissiu~n ; ils 
différent entre eux par  la nntui.e du  sel de potassium i h c t i l '  et 
par Iri. nnturc d ~ i  riiilieu diins lcqucl se  'I)roiluit la cristal1is;ition 
du tiirtre. Leur  principal inconvénient consiste en ce que le 
dépot du pihcipitd cristnlliii cxigc d e  un h trois jours et que  les 
i'ésultiits ne sont pas int1épcnd:ints de l i i  iiidthotlc ntlciptéc. Les 
praticiens qui ont eu I'occ:ision de  doser l'acide tartrique siriiul- 
tnnément piir plusieurs procédés or11 rréquciniiient ol~servé des 
écarls (le O g . 3  h Ogr.5 par  litre. J A  ir16tliode classique d u  1iit;ir- 
triite nc peut foiirnir (les cliiff'rcs coiiipiii~rihles que si l'on opère 
toujours d e  I i i  rnéiiie iiinriiére et tl;ins des coriditions l i e n  ddlei~iiii- 
ri6es 

Ces bri:ves coiisirl6r;iliori~ justifient Ics recherches q u e  j'ai 
poiirsuivies pendant tli:ux nris pour ilosci. l'acide t:irtrique du  vin 
parcor~ductil~ilitd. Ori coiirinît les services qu'a rcindiis It~voliiiiié- 
trie phyçicii-chimique ;ippliquée b I';iriiilyse dt>s viiis. Uîiiis une 
s6rie d e  iiiiiinoii-es aiittiriciirs ( l ) ,  In pliipiirt pu l~ l i f s  en collnhoi~a- 
tivn avec h l .  ))utoit, nous avons niorilré que In iii6ttiode des cori- 
ductibilitf!~ électriques permet de  06tt:riniriei avec rapitlité ct  
précision les éIt.rrieiits suivarils d u  viii : cendres, potasse, chaux,  
magnésie, sulfntes, chlorui,ei;, phosphates, airiinoninque, ncirlité 
forte, ncitlitc L'iiible, iilciiliriili: totale, clc. Ln iiiélhode physico- 
chimique pr6sente. dans tous ces cas, un nv;iiitnje iii;irijut!sur les 
rridthotlco volunititriques o u  gi~:iviiiiCtricliies, ce q u i  a en+:';& plii- 
sieurs ctiiniistes il l 'utiliser corijointeiiienl avec I C S  prvci'tlés cou- 
rants d'iin;ilyse. 

L'élude di1 tlosagc tic I'acirle t:irtriqiie du vin pa r  coiitlui71il)i- 
IiltJ, que j 'ni  critraprise cri tlcriiier licii, a ridccssiti; di: iioiiitireu- 
srs expPriciices, qui ont exigé iin tc~i ips  corisidbr:il)lc, iiitiis riou.; 
avons pli l ~ i o r i i p l ~ e i ~  d i ~ s  di~ficullés que nous ;lvoiis w ~ ~ c o n t i + e s .  

( I j  Une partie d c  nos rccheri:ties o n t  1516 piibliécs dans los Annales d e  
chimze anal~jtique de  1908 et  1910. Pour  plus <181ails, voir DU TOIT^^ Duaor :~ ,  
L'analyse des vins  pnr  valuméli.ie physico-chimique, chez Rougi: c t  CIL, 
éditeurs, Lausann,e, i1912. 
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Avarit de riécrire le procédé que je propose, i l  me paraît intéres- 
sant  de rappeler tout d'abord quelques généralités. 

Le dosage de  l'acide tartrique p a r  volumétrie physico-chjnii- 
que ne présenle aucune diffic~ilté lorsque le liquide h analyser ne 
contient pas de substances étrangères. II suffit de titrer la solu- 
tion, ne~itralisée et  éventuellement alcoolisée, avec un réactif qui 
entraîne l'acide tartrique dans une  combinaison insoluble : nitrate 
de plomb, nitrate d'argent,  nitrate de  lanthane, chlorure de 
baryum, etc. La C O U T ~ C  de pdc ip i ta t ion  présente un  point d'in- 
flexion trEs net, dont I'al)scisse est proportionnelle ü. la concentra- 
tion de l'acide tartrique. L a  nature du milieu convenable nu 
titrage dilRre un peu suivant le rbactif, les solubilités des tnr- 
trates n'étant pas identiques. Le nitrate de lanthane permet, par 
exemple, de  titrer l'acide t:wtrique en solution aqueuse, tandis 
que  les sels de baryum ne sont iitilisables qu'en solution :~lcoo- 
liske. Il est toujours ni&, lorsqu'on a choisi le réactif, de trouver 
les condition5 nécessaires pour obtenir une bonne courbe de préci- 
pitation. 

Lorsqu'on se propose de  doser l'acide tartrique dans un milieu 
aussi corriplexe que le vin, l'opération est infiniment plus tl6licak. 
En ett'et, le vin renferme plusieurs substances qui donnent, avec 
les sels de plomli, d'argent, de lanthane, de bnryuiri, etc., de9 
combinaisons complètement ou par l i e l l em~nt  insolubles. Ce sont 
les sulfates, les chlorures, les phosphates, les acides malique et 
succinique, qui  existent dans tous les vins en proportions tri's 
variables. Si I'tliminaticin des sels minéraux ne présente pas rle 
difliculté, celle des acides nialique et succiriique est beaucoup 
plus difficile A rkaliser. On ne connaît pas (le rhct . i fs  qui,  tlaris 
une solution contenant à 1i1 fois les acides tartrique, malique et 
succinique, précipite un seul de ces acides h l'exclusion des deux 
autres ; quels que soient le réactif choisi e t  le milieu dans lequel 
a lieu la réaction, i l  y a toujours précipitation sirnultanCe de t u -  
t r a k  et de malate, ou encore de tiirtrate, de  malale et de  succi- 
riate. Les sels de  potassium, seuls, ne prtkipitent que l'acide tnr- 
trique, mais ils sont inutilisables dans le cas piirticulier, parce 
que l i i  lenteur de In cristallis:ition du bitartrate de potassiurn 
empEche la détcriiiination d e  l'acide tartrique par condiicti- 
bilité. 

II seiiiblnit donc in~possible, à. premicre vue, de séparer les aci- 
des organiques du vin p a r  volumétrie physico-chimique. Ue lori- 
gues recherches, dont je ne  puisdonner ici qu 'un bref résumé, ont 
montré que cette séparation est réalisable. Les observations qui 
nous ont  conduit h ce résultat sont les suivantes :'les solubilités 
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des tartrates, malates et  succinales, tout en étant d u  m h e  ordre 
de grandeur, sont loin d'étre identiques. L& tartrates sont @ n é -  
ralernent moins solubles que les malates, qui  sont, k leur tour, 
moins solubles que les succinates. D'autre part;  i les t  facile d'exa- 
gérer considérablement les difîérerices d e  solubilité entre les tar- 
trates, nialales et succinates en ajoutaiil de  l'alcool e t  de  l'acide 
acétique à la solution B analyser. 

Le problkrne consistait donc & trouver des rthctifs donnant, 
avec les trois acides organiques, des précipilBs de solubilité t r i s  
inégale, et 5 rechercher quels étaient les milieux les plus favora- 
bles ?I I'exagéralion de  ces diffërences de solubilité. E n  procédant 
par tâtonnements, et après  de nombreuxessAis, nous avons cons- 
taté que les sels de  baryum sont  les meilleurs réactifs pour sépa- 
rer les tartrates d'avec les malates et les succinates, tandis que 
Ics sels de  lanthane convienncnt particuli&rc~ncnt h la séparation 
des tartratcs e t  dcs malates d'avec les succinntes. 

La méthode de  séparation des acides tarlrique, tnaliqiie e t  
succinique, que nous avons établie en collaboration avec 
RI. Dutoit, consiste à précipiter cesacides dans le  vin p a r  Ag,4zO3, 
et à redissoudre le prkcipité dans  une solution de Y a R r ,  de  façon 
.à olitenir les sels de  sodium. On prél&ve ensuite trois parties 
aliquotes de  cette solution, dans  lesquelles on  titre successive- 
ment : 

I o  la somme tartrique + riialiqiie + succiriiqne par  1.a(Az03113, 
en milieu neutre contenari1 50p.ZO0 d'alcool ; 

20 la somme tartrique + nialique par  La(AzOY3, en niilieu 
acide contenant 60p.100 d'alcool et 2p.100 d'acide acétique cris- 
tallisnble ; 

30 l'acide tartrique par  Bn(C113C00)2, en milieu acide conte- 
nant 85p.200 d'alcool et 5p.100 d'acide acétique cristallisable. . 

Cette méthode de séparation, longuement dkcrite ailleurs ( t ) ,  
est très avantageuse pour  le  chimiste qui veut  faire des dosages 
en série portant sur  un  grand  nombre de vins. Elle présente, sur  
les méthodes chimiques similaires, le double avantage de  la pré- 
cision et de  l a  rapidité. P a r  contre, si l'acidc tn~ l r iq i ie  est le seul 
élément qu'on se  propose de doser - ce qui  est gSnéralement le 
cas dans la pratique - la rriéthode que je viens de décrire o t k  
iiioins d'irit6r8t. 

. . 
I I  y a deux ans,  nous avons préconisé, pour le dosage de  l'acide 

tartrique total du vin parconductibilité,un procédé basésur  la pré- 

(1) DUTOIT et DUBOUX, 8~11. Soc. Chim. Fr. ,  (4.) 13, 1913, p. 382. 
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eipitation du  tartrate de bargurn d a n s  un milieu trEs acétique et 
fortement alcoolisé. Le riiode opératoire décrit dans la publica- 
tion relative à ce dosage (1; était Ie suivaiit : on introduit dans la 
cuve 30cc. de  vin; 8cc. d'acide acétique cristallisahle, 1 Ir 4 cc:. 3 
d'aniirioriiaqirc ri»riri;ile, O cc. 4-Occ. Ci de  nitixte d'urariyle rior- 
iiial (quantiIr! $rit;raleiticrit suffisante pour  prhcipiter Ics phos- 
phates min6raiix) e l  90 cc.3 il'illcool ;'on agile pour  l i en  iri6larip 
les liquides3 e l  l'on titre avec la liaryle N j 4 .  

T A  courbe de précipitation indique le volume de haryle néces- 
saire à la précipitation des ~~11fi~;ltes et  des tartrates. Eii retran- 
c h a n t  la quantilé qui correspond aux  sulfates - quantité tou- 
jours connue lorsqu'on analyse les vins par  conductibiliti - on 
obtient le voluiiie de réactif qui a servi i précipiter l'acide tar- 
t r ique .  La précision des résultats obtenus avec cette technique 
opératoire est de  O gr.4 A Ogr . 2  par  litrc, ainsi que cela résulte 
de noiiihreux dosages corripiiratifs effectués s u r  des vins de proTe- 
nances diverses. 

Cependant, l'analyse de certains vins de  l'année 1913, iarac. 
tkrisés par  unc acidité particuliérement élevée, a montré que cc. 
procédb peut conduire à des erreurs appréciables provenant : 
I o d e l a  précipitation siinultünée des sulfate et  tartrate de h:iryum; 
c e  qui entraîne parfois une dkforrnation d e  la  courhe de précipi- 
t;~lioii  ; P de la précipitation partielle du malate de  baryum. Ilans 
la plupart  des cas, cette derniere cause d 'erreur  est négligeable, 
e t  I'on n'a pas A en tenir compte, niais, lorsque l'analyse porte 
s u r  des vins nouveaux riches en acide malique, la précipitatioii 
d'une petite quantité de malate de barguiri, qui a toujours lieu 
dans ces conditions, fausse le dosage de l'acide tartrique, 

.Je me suis alors propos6 de rendre ce dosage applicable h tous 
Ics vins, quelle que soit leur composition. Les nouvelles recher- 
ches que j'iii erilreprises dans ce hu t  oril1iionLr6 que, si I'on veut 
coriserviir II la rnélhode suri caracl.i:re g i n h l ,  il est iridispensii- 
Me de prkcipitw au prt~alal~le  les sulfates et. de ftiire viirii:i IP, 
mode op6ratoii.e suivant 1;i nature du  vin soumis k I'iinalyse. 

Dans le cas de vins contenant peu d'acide malique, on doseri 
l'acide tartrique par  l'acétate de baryum normal environ, ci1 
milieu très ülcoolisé (80-85 p.lOO d'alcool). Si le vin à examiner 
est riche en acide malique, le dosase de l'acide tartrique sera 
efrectué avec ln  liarytcN/4 dans un milieu inoins alcoolisé. L'eiii- 
ploi rle la harule, dans  cette clernière hypothèse, est préférable 
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parce que ce réactif conduit à des courbes de  précipitation plus 
nettes que  l'acétate de baryum. 

Le mode opératoire que je décris ci-dessous comporte plusieurs 
techniques ; on dosera l'acide tartrique p a r  l'une ou l'autre de 
ces techniques, suivant  que l'acidité du vin (au tournesol) sera 
plus ou moins considérable. E n  cffet, le dosage de  l'acidité per- 
met de se  faire une idée rclntivement i la quantiti! d'acide mali- 
que contenu dans le  vin.  On pourra, par  exemple, affirmer que, 
dans un vin pauvre en acidité, il n'y a que  des traces d'acide 
malique, tandis qu'au contraire on pourra  présumer une  forte 
quantite de cet acide dans u n  vin qui  aurai t  u n e  acidité tr6s 
élevée. 

&iode operatoire. - Tl est indispensable de connaître les 
'teneurs en sulfates et en acidité du  vin à analyser. Ces quantités 
sont déterminées trhs facilement p a r  volurnétrie ptiysico-chimi- 
que a u  moyen d'une courbe à la baryte K / 4 .  

Sans insister s u r  la technique des titrages p a r  conductibilit6, 
décrite minutieusement d a n s  la publication citée plus hau t ,  il 
convient d'attirer l'attention sur  l'importance qu'il y a tr opérer à 
une température rigoureusement constante et  à effectuer les 
mesures de conductibilité avec le  plus g rand  soin. Des 6carts de 
température de plus de O005 h 001 et des  erreurs  de  lecture s u r  la 
réglette du pont dépassant Omillirn.5 à t millim. seraient une 
source continuelle de  mécomptes. Un opérateur exercé surmonte 
facilement ces difficultés lorsqu'il dispose d'un thermomètre 
de cuve t r&s sensible et  qu'il prend toutes les  précautions 
d 'usase. 

Les réactifs utilisks sont l'acétate d e  baryum normal environ et 
l a  baryte N/4. I,e titre exact en B a  de  ces solutions est déter- 
miné, soit p a r  gravimétrie, soit d e  prkférence par  conducti- 
bilité. 

La courbe de précipitation d u  tar t rate  de baryum - obtenue en 
portant en abscisses les cc. d e  réactif et e n  ordonnées les con- 

ductibilitbs ( loo  " - a ) correspondantes - est formée de d e u s  

droites relikes p a r  une  partie incurvée;  le point d'inflexion s e  
trouve à la rencontre des deux droites prolongées. Les figures 1 
e t  2 reproduisent les courbes obtenues avec l'acétate de  baryum 
(ABC) e t  avec la  baryle  (DE F). 

Pour pouvoir  tracer une courbe avec précision, il est néces- 
saire de déterminer un  nombre suffisant d e  points ; en d'autres 
termes, il convient de ne pas  arréter  t rop  tôt le titrage, e t  de  

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A .  - 1 h . 7  donl tocid124 est in f+rie?{re ù ,90cc.  no~rn / [ l  par [itrt, 
-On inixodiiil d:ins la c:iivc 15 e:~:. cle vin,  niiqurl on njoiite : (a) 111 

quan t i t é  exacte di: haryte ni:cessnir.e il I:L ~~i+cipitcltion des siilfa- 

tes; ( b )  Occ..l5 de nitrate d'urnnyle 5 p o ~ i r  précipiter les plios- 
pl-iates ; ( c )  5 cc.  d'acide amitique cristiil1is;ilile ; ( ~ d )  1 cc. environ 
d e  SaOlI noriualc ; ( e )  80 cc. tl'alcool h 93"; on agite pour 1i1é1ari- 
ger les l iquides ,  et l'on ti tre par  1'aci:lale d e  baiguiri. Les addi- 
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lions de réactif se font p a r  O cc. 05 A 0cc. i  a u  irioyen de la petite 
hurette de 2 cc. diviske en centiérries. 

Ce dosage conduit toujours à des résultats trop faibles : les sels 
de chaux, qu i  existent dans  tous les vins, provoquent la précipi- 
tation partielle de  tar t rate  d e  calcium insoluble. On tient 
compte de cette petite cause d'erreur dans  les calculs en ajoutant 
0,3 au chiffre obtenu exprimant  l'acide tartrique en gramine p a r  
litre. 

En appelant n la fraction de cc. d'acétate d e  Da utilisée et  1 le 
titre de la liqueur, on a : 

Acide tartrique, en g r .  p .  2000 = (n x t ~ 5 )  + 0,3 

B .  - Vius  dont /'acidité est comprise elzlre 90 et 115 c c .  normnl  
par l h e .  - Le dosage est efTectu6 s u r  30 cc. d e  vin, auquel on, 
ajoute : (a) la quantité exacte de baryte nécessaire à la précipita- 
tion des sulftites ; (6) O cc. 3 de  nitrate d'uranylc normal ; ( c i  8 cc, 
d'acide acétique cristüllisable ; (cl) I cc. de soude normale; 
(ej O cc. 5 ,  exactement mesuré, d'acide tartrique normal;  ( f )  
70 cc. d'alcool à 95O. 

On renverse la cuve entre les mains,  e t  l'on titre avec la baryte 
R j 4 ,  qu'on ajoute par  portions de  1 cc. La chaleur de rieutralisa- 
tion fait monter la température de  quelques dixiIimes de degré;  
aussi le titrage est-il facilité en opérant L une température de 
3 h 4.0 supérieure celle du  laboratoire. 

De la quantitk d'acide tar t r ique calculée on retranche la rjiinri- 
tité q ~ i i  avai t  été ajoutée (Occ. 5 normal),  dans le but de favoriser 
la formation irnrnédiate de précipité. 

Acide tartriaue, en gr .  ~ . 2 0 0 0  =(n-  2) 0,625. 

C .  - Vins clon1 Cacidiiii est  co~nprise  entre 115 el 140 c c .  nur- 
m a l  par li tre.  - on-procède  cornhe en Il, sauf qu'on ajoute 
60 cc. d'alcool (au lieu de 70). 

1). - Vins dont I'acidirt: est supérieure ù 140 cc .  n o r m a l p a r  
litre. -On procède aorrime en 13, salif qu'on ajoute 50 cc. d'alcool 
a 950. : 

Exerriplcs : 
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1. - VIN nOUGE 1919. 11. - VIN H L A N C  1913. 
Acidité = 76cc. N p .  1000 Aciditk --. 124 cc. Np.iDO0 

H = 400 ohins t 1200 R = 170 ohrris t = 190 
RBactif . (CH3C00,2Ba, O,S9 n o m a l  RBactif : BsjOIIiP, N/t. - & A 

Réactif 
a 

Reaclif Q(iJ 
a 

P - 100 -a - - - - - 
O cc.00 44?95 0!R16 O cc. 48.8 O : 879 
0 cc.03 45,OO 0,818 1 cc. 47,08 0,890 
Occ.10 45,08 0,831 2 cc. 47,3 . 0,898 
O cc.15 45,18 0,824 3 cc. 47,58 0,907 
Occ.20 45 ,% 0,886 4 cc. 47,88 0,919 
O cc.30 45,45 0,833 5 cc. 8 ,  0,936 
0 cc.40 4.5,70 0,841 6 cc. 48,93 0,959 
O cc.50 46,10 0,855 7 cc. 48,73 0,989 
O c i  46,65 0,874 8 cc. 50,6.5 1,02fi 
U cç.76 47,2O 0.894 9 cc. 51,7 1,070 
Occ.80 4 7 , 7 5  0,914 10  cc .  ii2,53 1,020 
Occ.90 48,528 0,934 11 cc. 5%,93  1,070 
1 cc.00 48,8 0,953 
Inflexion a 0 cc.42 : Inflaxion à 6 cc.15 : 

0 , 4 2 ~ 0 , 8 9 x 5 : =  1,s ;  (6,15 - 2) 0,625 = 2,59 gr. p.  1.000 
correction = 0,30 d'acide tartrique. - 

Acide tartrique = 2,17 gr. p. 1000 

* 

I l  m'a paru iritsressant de doser l'acide tartrique total dans 
quelques vins par la méthode des conductibilités et par les pro- 
c é d h  oîficiels français (KIir, mélange 6théro-alconlique) et par le 
procédé allemand (KCI et C113COOK, 30 p. 100 d'alcool). Ilans Ie 
tableau suivant. q u i  r h m e  ces expériences, j'ai fait figurer, en 
outre, les teneurs en acidité et en sulfates des vins exainin6s. 

Aciditb Sulfates Acide tartrique, en  gr. par litre 
cc. normal gr. KeSO' /--- 

p. 1000 - p 4000 M. ofT.aG= ;r-ctibiiit6 - - - - 
60 0,54 2,65 2. 51i 2,6O 
63 0,56 2,90 2 ,85  2,65 
64 O,C5 1 , 3 3  1!44 4,39 
68 0,90 2,26 2:29 2,30 
75: 0,43 2,04 2,25 2,16 
76 0,44 2,30 2,4a 2,17 
78 0,43 1 ,6?  l , i 3  1 ,73 
83 0,63 2,59 2,74 2.63 
87 0,39 2,33 2,40 5,25 
88 0,54 2,77 3,92 2,92 
90 2,OO 2,90 2,iO 2,81 
92 O ,  52 2,15 2,19 2 , 3 i  
93 O ,  45 Y,4S 2,34 2,38 

4 05 4 ,O8 3,43 3,51 3,41 
107 1,59 3,84 3,41 3,tiS 
i l i  2 , l 3  3.23 2,63 3,38  
115 0,41 2,98 2,97 2,99 
420 0,26 P , i 8  2,22 2,54 
4 38 0,37 3,52 3,30 3,23 
4 47 0: 18 3 , 3 ï  3,4ü 3,68 
167 0,29 3,25 3,19 3,37 

(1) a est  la  longueur  exprimée en  centirn., lue s u r  la  réglette du  pont 
de Wheatstone. 
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Ces chilrres montrent que : i0 p o u r  les vins peu acides, les 
trnis méthodes de  dosage fournisserit des résultats t rès  concor- 
dants; 20 pour les vins très acides, l a  coricordarice est rrioins 
bonne ; 3"e procéiib; officiel français conduit à des valeurs t rop  
faibles, lorsque le vin renferme une grande quantité de sulfates. 

Conclusions. - La méthode q u e  je viens de décrire est suscep- 
tible d'intéresser le chimiste qu i  analyse déjà les vins par  volu- 
métrie physico-chimique. Connaissant l'acidité d u  vin et s a  
teneur exacte en sulfates (déterminées par  une courbe B l a  
baryte N / 4 ) ,  il pourra ,  p a r  u n  simplc litrage q u i  dure 10 k 
15 minutes, doser l'acide tartrique total d u  v in  avec une préci- 
sion égale, sinon supérieure, à celle des procédés usuels. L e s  
résultats sont toujours rigoureux lorsqu'il s'agit d e  vins peu 
acides ; ils sont, pa r  contre, un  peu inoins exacts dans le cas  d e  
vins contenant une proportion anormalement élevée d'acide 
malique. 

J'ajoute, en terminant ,  que, s i  le vin à examiner avait ét6 addi- 
lionnk d'acide citrique, celui-ci serait compté cornnie acide t u -  
trique. II conviendrait alors d e  doser l'acide tartrique p a r  la 
méthode d u  bitartrate de  potassium o u  celle du  racéniate de cal- 
ciuin(l),  et de  déterminer l'acide citrique p a r  différence. 

Desîructiou de lortea quantités 
de matièrerr orgciniqoew pac le prookdk Kjeidalil, 

Par M. EXILE CARPIAUX. 
Assistant ti la Station d e  chimie et de physique agricoles de Gerribloux. 

L'oxydation des matières organiques par  la méthode Kjeldahl 
s'applique généralement B des prises d'essais de 1 B S g r .  maxi- 
rriuin. Dans les conditions noririales, o n  éprouve niérrie parfois 
des difficultb,~ à rriaiiitenir dans  le ballon la mousse ahondante 
qui se produit au  debut, sur tout  s i  l'on traite des  produits riches 
en mati&re grasse. Des opérateurs ont  tourné partiellement l a  
difficulté en projetant,  à plusieurs reprises, l a  matière ti oxyder 
dans SObI12 bouillant, mais ce procédé n'est pas  exempt de dan-  
gers et n'assure pas une réussite certaine. 

Ilepuis longtemps, A l a  Station de chimie e t  de physique agri- 
d e s  de Cenlblouz, nous opecons couramment  la kjeldatilisation 
sur des prises de  20 ii 3 0 g r .  d e  matière organique en vue  d u  
dosage simultané de  l'azote et d e  l'acide phosphorique ; le nom- 
lire d'attaques rnariquées est pour ainsi dire  nul. Voici la mé- 
t hode suivie : 

( 1 )  A KLING, Annales de chimie analgtique, 1913,  p.  209. 
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La prise d'essais, qu i  peut atteindre 30 gr. (paille ou foin), est 
introduite dans  u n  ballon Kjeldahl d e  500 cc. ; on  verse uri norn- 
bre de  cc. d e  SO"II"gal, tout au plus, à celui des  grainmes dc- 
matière sèche à attaquer ; on agite fortement pour  rarnasser le 
tout  en une boule agglutinée qu'on abandonne pendant une heure 
environ. La masse s'échaufYe, se  fioursoufle et forme u n  bloc de 
charlion spongieux analogue L celui qu'or] obtient lors du tiai- 
terrierit d u  sucre pour le  dosage des cendres sulfuriques. On peut 
hâl.ei. 1;i ca i~hnisa t io r i  de la rnatikre en chauffant modérémeiit 
e t  avec prkcaution. Lorsque la masse paraî t  bien sèche, o n  
ajoute le mercure, et l'on peut  verser en une seule fois la quaii- 
tité d'acide sulfurique qu'on juge nécessaire pour  l'oxydatio~i ; 
il ne se produit pour ainsi dire plus de mousse, e t  une surveil- 
lance de quelques minutes est toujours surfisante. 

L'oxydation étant terrriiriée, la quantité de  S0411+estant dans 
le  ballon est p r f o i s  exagérée au point de  rendre les dosages 
d'azote e t  d'acide phosphorique incommodes ou peu précis ; on 
parvient k élirniner l'excès d'acide en projetant dans l'acide 
boui1l:int des morceaux de sucre pur  jusqu'à réduction convc- . 
nable du volume. 

La solution obtenue peut servir  au dosage de  l'azote, de l'acide 
phosphorique et de la chaux. 

Reclierclie des silicates soluhles daus les savons, 
et acitlon du cliloi.ure de ioiliurn iur Ira rtllleate~ 
solul~les, 

Par M. E. ISNARD, 

Pliarniacien major i'li8pital militaire de Bel-Abbds. 

Les auteurs sont assez sobres de renseignements s u r  les moyens 
de  rechercher les silicates dans  les savons. L a  plupart s e  bornent 
h prescrire de  procéder à celte recherche dans le résidu qu'un 
obtient e n  dissolvant le savon dans l'alcool B 90°, sans donner de 
lechnique spéciale pour  cette recherche. 

M .  le docteur Ahined-Ilussein, chiriiiste expert des douanes de 
Coristaritiriople (l), B la suite des difficultés qu'il a eprouvt!es 
pour rect~erctier Ic silicate de  soude p a r  les procédés classiques, 
a imagin8 un. prot:Pidé qui lui doririe de bons r6sultats et qui 
nous a dnnnPi aussi toute satisfaction. Les arnb_lioratioris q u ' i l  
a apportees dans  la technique consistent à ajouter de la soudi: ' 

c a ~ s t i ~ u e ' ~ o u r  faciliter la dissolutiori d u  silicate et à précipiter Li 

silice par  I'arnmoniaque après  addition d'UCI. S o u s  avons 

(1) Annales  de chimie analytique. 1905, p. 314. 
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~ e t r o u v b ,  dans le précis de  chimie analytique d'Enge1 et Sylvh, 
ce procédt:, de précipitation de  la silice dans leS solutions diluées 
de silicate d e  soude. 

II nous a paru possihle de simplifier le mode de recherche des  
silicates diiris les savons. C'est ainsi que nous avons pu l'efrec- 
tuer dans la ' l iqueur  ohtenue en filtrant sur  u n  p'apier r n ~ u i l l é  
iine solution' aqucuse de savon d a n s  1:rquelle on  nv8it prkcipit6 
les acides par  llC1 par excrriple."I.e filtratuiii! additionné d'nn 
Iégcr excès d'ammoniaque, nous a donné un  précipité dans '1e'cÛis 
d e  la présence d'un silicate. On peut  donner plus de  seneiliilitb 
:iu procédé en concentrant le filtratum au  bairi-marie. (Ori peut 
siir le filfre dissoudre les acides s r a s  au rnoyen de l'éther et lés 

, .  . doser p?r évapor;ition de la solution éthértie.) 
Si, dosilnt les acides gras  p a r  ' le procédé p r h n i s 8  par  

JI. Telle (t), on recueille le  liquide aqueux s6pnré de  la solution 
éthérée, oii peut de même, dons ce liquide, ddceler In p r b e n c e  des 

! 
silic:~tes pilr addition d'ammoniaque. 

Nous avons recherché aussi s'il était possible de  déceler les 
silicates danslel iquide obtenu en filtrant une solution aqueuse de  
siivon dans laquelle on avai t  précipité celui-ci p a r  un  excès d e  . , 

chlorure de sodiiim. 
Ayant opérB siir un snvon qui  contenait un silicate, nous avons 

été d'abord surpris de ne pas en trouver de quantité notnble dÜns 
, .- . 

le filtratuni. . .  J 
Sous avons pu nous reiidre compte qu'une solution de silicate 

de  potasse, traitée par  le chlorure de sodium à saturation, I:~isse 
précipiter de la silice gélatineuse. Sous  avons pu constatelr 
que  la prkcipitation es t  à peu près  tolale. Cptte rénclion ne se 
produit pas en milieu acide, c'est-à-dire lorsqu'une solution éten- 
diie de  silicate a 61.6 prkalakileinenl triiithe par  un acide. On doit., 
d a n s  ce cas, neutraliser la sol~l t ion par  un alcali fixe (I'ainrrio- 
niaque entraînant la précipitation de. la silice sans l'intervention 
d u  chlorure de sodiurri) (3). 

Nous pouvons rapp'rocher Cette réaction iles silicntes de  celle 
doniike par  tous les auteurs, qui consiste à précipiter, dans u n  sili- 
c:itesoluble, la silice p a r  Ic chlorure d'ainiiioniurn. Cette rkiction 
ne se produit pas en milieu acide.  

Le chlorure de sodiiini ne précipite la silice d'an silicate qu'au- 

( L i  Annales de chimie analytique. 1902 ,  p: 367.  
( 2 )  Nous avuiis çurisbatC, au cou r s  dt: 90s. e rp r i i . nces ,  q u e  le su'f&,de 

soude agit sur  les silicatcs sulubles de la riiérrie fayu~i  q u e  le clil?rure de 
sodium e t  dans les r n h e s  conditions. , . > >  
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t an t  que la liqueur traitée e n  est sa tu rée ;  il en est de  mCme pour 
le chlorure d'ammonium. 

L'addition de chlorure d e  sodium dans u n e  solution très éteii- 
due d'un silicate rend plus sensible la précipitation p a r  l'ammo- 
niaque. 

Le chlorure de  sodium n'exerce aucune action s u r  les solutions 
de  sel d'aluminium, d'alun de potasse p a r  exemple. Cela n'a rien 
d'étonnant, si  l 'on considère l a  réaction acide dcs solutions 
d'alun. 

Aussi, pour nous placer dans les mêmes conditions que pour 1i i  

solution de  silicate, nous avons alcalinisé ln soliition d'alun par 
u n  excèsde lessive de  soude jusqu'k ce que  la liqueur f û t  limpide; 
nous avons fait agir alors le chlorure de sodium, qui  n'a deter- 
miné aucune prkcipitation. Cette réaction peut être utilisée en 
certains cas pour diflérencier un  silicate d'un sel d'aluminiuin. 

Lorsqu'un sairon donnne un résidu insoluble dans l'alcool et 
qu'on traite ce résidu comme l'indique M. Ahmed-Hussein, le 
précipité peut Etre d û  à la présence d'un sel d'aluminium, aussi 
bien qu'a  celle d'un silicate; il e n  est d'ailleurs de  n l h e  lorsqu'on 
traite par  I'arrirrioriiaque le s?lutC aqueux ohleriu dans  le proctldi: 
de M. Telle. Cetteconfusion n'est guère à redouter parce qu'on n'it 
jamais signal6 l'alun comme ayant  Cté introduit frauduleusement 
dans on savon, mais  il pourrait  l'étre à t i tre médicamenteux. On 
aurai t ,  dans  cecas, à rccherclier le silicate dans u n  savon Ii l'alun. 
Ori pourrait alors traiter le solul6 aqueux,  separé des acides 
gras ,  par  le chlorure de  sodium à saturation après  neutralisation 
p a r  la soude en excès. On aurai t  un précipité de silice, e t  I'alu- 
mine resterait en solution. 

Recherche de I'traide pieriqoa dans les orlnee,  

Par M. E. ISNARD. 
Pharmacien-mqor & l'hbpital militaire de Hel-lbbbs (Algbr ie ) .  

Plusieurs d e  nos confrères ont déjk signalé des épidémies de  
pseudo-ictére dues à l'ingestion d'acide picrique. Cet ictère d'un 
genre spécial sévit 5 Bel-Abbès h 1'Ctat endémique. 

Nombreux sont les légionnaires qui  ont  recours B ce médica- 
ment pour goûter les douceurs d u  farniente. Aussi avons-noiis 
souvent ;2 effectuer sa recherche dans l'urine. 

Une urine renfermnnt de l'acide picrique présente loujours iine 
teinte jaune-rougerître ; de  plus, son acidité est assez élel-Ce 
(2 à 3 gr .  par  litre, titrée à la phénolphtaléine et exprimée en 
acide oxalique.) 
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t'arrni les r6actions citées par  les auteurs, nous avons recherche 
celles qui donnaient le rSsultat le plus sûr  et le plus rapide. 

Nous avons essayé d'abord s u r  l'urine la réaction a u  bleu de  
iiiéthyléne, qui donne une coloration variant du violet nu vert,  
inais qui donne toujours, en traitant par le chloroforme, une  solu- 
tion chloroformique verte. Nous avons traite ensuite l'urine à 
h a u d  par  la soude et  le sulfure d'ammonium, afin d'obtenir la 
coloration rouge due  2 l'acide picramique. Cette réaction ainsi 
ell'ectiike a donriE, sur tout  avec les urines ne contenant que peu 
d'acide picrique. une  coloration trés faible et  trés incertaine n e  
permettant pas de conclure la. présence de ce niédicament. 

Afin de donner h cette réaction plus d e  sensibilité, nous prenons 
5 cc. d'urine, que nous chauf'i0ns jusqu'à I'kbullition dans  un  
tube à. essais avec un égal volume de  solution aqueuse siiturée de  
soude Aussitût après ,  nous versons, à la surface du liquide, en 
kvitiint Ic mélange, lcc. environ de sulfure d'arnrnoniurn ; nous 
voyons apparaître aiissitbt. i la surface de  séparation des deux  
liquides, un anneau rouge d'acide picrarriique d'autant plus  
intense que la proportion d'acide picrique dans l'urine est plus  
consid6r;ible. En regardant le tuhe à essais sur  un fond blanc, 
l'anneau rouge apparaî t  mieux. 

Lorsque la proportion d'acide picrique est trés filihle e t  que 1 : ~  
idaction précédente ne donne rien de prkcis, nous traitons, d a n s  
une ampoule à. déc:int:ition, 100 cc. d'urine par  20 cc. d 'é ther;  
nous agitons lorigue~iierit. triais doucement, pour éviter I'éniul- 
s ion  ; nous l;iissons reposer ; nous séparons ln soluticiri éthérée, 
q u e  nous abandonnons à l'évaporation spontanée ; nous repre- 
nons le rssidu par  quelques cc. d'eau distillée, et nous appli - 
quons alors à cette solution la rEaction précéderite. On peut  
;linsi déceler de trés faibles quantitks d'acide picrique. 

Le fluor ÙAUY les réactifs, 

I'ar M. P. CARLES. 

Ilans des notes antérieures. nous avons établi que  le-f luor  
existe non seulement dans  l'eau de nier et dans les coquilles des 
inollusques qui  vivent dans son sein, mais aussi d a n s  les  
coquilles de  tous ceux qu'on trouve en eau douce et inêine d a n s  
les champs. 

Nous avons 6g:~lement constaté la présence de ce corps d a n s  
In plupart des eaux minérales. Il noue parait rare  daris les eaux  
de  source, inais assez co~rimun d a n s  celles d m  puits.  
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:F;o outre, il est aisé de le déceler dans les os  des animaux, 
et particuliiv&ent diins les dents. 

,On le rencanlke généralement d a n s  les cendres des divei,.; 
organes vé86taaq; inais, pour I'isoler des s p i n e s ,  i l  est priideiit 
et pt?ois nécessaire d'en éliniiner d3:,hord la majeiire partie des 
phospliates qui s'y amuinulent et qui  le dissiiiiulent. 

Cependant, Il ne faut  pas oublier que,  pour  éviter toute erreur, 
il y a lieu de se méfier he:iucoup des réactifs gé~it i .oi ix;  ciir I I I I  

grand norn1)rc d'entre eiix sont f1iiciri.s ~t piirfois en notahlt: pro- 
portion. Nous alloris en donner des exemples frappanls. 

L'acide s d f u r i q u e  est heureuseiiient, dans le commerce des 
produits cliiiiiiques purs, celui qui ,  à l'6gnrd du fluor, rntrite le 
plus souvent cette appelliition ; on en pressent le motif. Cet acidi: 
l ~ o u t  h 335 degrés, tandis que le point d'kl~ullition de  l'acide 
Iluorhydrique n'atteint m&rne pas 30 degrés ; lorsque ce dernier 
est niélangé h I'acide sulfurique, il est aisil: de le sCparcr en rcje- 
tant  les produits de tFte qui passent h la distillation et qui  con- 
tiennent l'acide fluorhydrique. 

Pour essayer la piireti! de l'acide sulfurique normal, il nous iL 

toujoiirs paru suffisant d'en chauffer directement une  cinquari- 
taine de grammes dans u n  creuset d e  platine recouvert d'une 
plaque de verre refroidie. Si l'on 'a recouvert de  cire In. face d e  
cette plaque qui  regarde le creuset et si  l'on a ménagé des réser- 
ves e n  y écrivant avec une pointe d'os, les vapeurs  acides for- 
rnerit sur  les parties mises & nu une sorte de gravure.  

JA'acide chlorhydrique dit p u r  est, lui aussi, le plus souveiit 
exempt de  fluor. Pour l'essayer, rious opéroris 6galerrierit sur 
50 gr . ,  et, selon les circonstances, noiis opérons de deux fiiçons 
dififérerites : daris le premier cas, noiis le saturons a u x  !)/Ill i 
peu prés avec I'arnrnoriinque liquide ; nous ajoiitons de 1';icéhl.c: 
de baryte, une goutte d'acide sulfurique et enfin de l'amnionia- 
que d e  rechef, de facon B arriver ii la neutralité ; nous filtrons 
avec un  peu de papier vérifié (1) ; nous desséchons ; nous calci- 
lions et nous passons a u  creuset sulfurique pour  faire I'épreuvi: 
de la gravure ci-dcssus indiquée. Cette nikthode, surlout lors- 
qu'on y a la main ,  est  d'une extrFme sensibilitC. 

I)a . s  le deuxiErrie cas, nous saturons l'acide h l'aide de l'eau 
de baryte extra-lirnpide en guise d'aiiiinoniaquc, e t  nous conti- 
nuons 1'opi:r;ition comme ci-tlessus. 

L'acide azotiyrie exempt de fluor n'existe pas. Kous avons 

(1) 11 y a l icu,  eri eifct, de  se rnéfiisi d e  cer td ins  p q i e r s  lavks k l 'eau 
iluorhydrique. , 
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rencontré du  fluor dans l'acide provenant des riinisonç de  pre- 
mier ordre, même lorsque, pour l a  circonstance, elles l'avaient 
purifié exprès pour  nous, en employant pour cela les méthodes 
ordinaires. Pour  déceler cette impureté, on prend un  litre d'acide 
nitrique, qu'on soiiriiel. k I i i  distillaliori, et I'ori partage le riistil- 
latum en cinq fractions ?i peu près égales, qu'on recueille suc- 
cessivement. Le fluor existe dans  les deux premières fractions, 
non dans les trois autres. La méthode d'essai, pour  chaque 
fraction. est la même que  celle einployLe pour l'essai de l'acidc 
chlorhydrique. 

Comine ori perd ainsi une Sorte proportion d'acide nitrique, 
il nous scinble préf6rable de décomposer p a r  l'acide sulfurique 
iin nitrate spécialement puritii., coinrric il vil &tre dil. 

Le n iha le  depotasse ,  et  prohablement aussi celui de soude, 
ne sont pas plus exempts de fluor que  l'acide nitrique lui-in&me. 
Les recristnllisations et les filtrations sont iriip~iil;iarites ii 6iinii- 
ner cette irnpuret4, tant qu'elle n'a pas 6té insolubilisée. 

Pour réaliser cette insoluhilisation du  fluor, on fait bouillir 
pendant quelque temps une solution de nitrate alc a 1' in xvec u n  
peu de  nitrate de t ~ a i y u i n  et  assez d'eau de baryte limpide pour  
c:oinrniiniqiier une pointe d'alcalinité ; on insoluliilise ensuite 1ii 

I~aryte, d'abord 2 l 'aide d'un courant de gaz carbonique ( l ) ,  puis 
R l'aide d'un peu de siilfate de potasse; on filtre sur  de  la pulpe 
de cellulose, et I'on fait crist:illiser deux fois en éliminant les 
eaux-inEres. 

On peut arriver a u  méme résultat,  m:tis plus I;il)oi~ieusement, 
nvcc l'acétate de  chaux  pur ,  l'eau de chaux Iiinpidc; un  courant 
de gaz carbonique e t  qiielques gouttes d'oxalate d 'ammoniaque;  
on filtre pour séparer les insoluhlcs, e t  I'on fait ci.istalliser deux 
fois. 

La baryte c a u s t i p e  du  coinnierce est surchargée de fluorures, 
,mais ceux-ci y sont insolu1)les; voilà pourquoi I'eau de baryte 
iiltra-limpide n'en contient jairiais. tandis qu'ils s'y mnnifesteut 
t)riisqum11en1 (16s que celte liiripiditf: est allérise par  le moindre 
remous des dépbts. 

L'acétale de buryle,  pour des raisons analogues, n'est cxernpt 
de fluor que lorsque ses solutions sont neutres et de limpidité 
irréprochable. Aussi son emploi exige-t-il de  la circonspection. 
Pour ccttc raison, nous préférons user d'une solution faite a r e c  
parties é;:iles environ de chlorure de baryuni et d'acétate de  

( i l  I'our cet usage, nous considérons comme suspect celui des 1.ibora- 
toires. Nous préférons celui des siphons d'eau de  Selz loujours  mieux lavb. 
ICri renversant le s iphon.  il se dCgage a volonte cn dehors de  l'eau. 
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potasse, dits purs  l 'un et l'autre. Le chlorure de  baryuin, ortli- 
nairement sans  fluor, enl6ve à l'acbtate le peu qu'il en contient 
toujours e t  1'1risoluhilise ; de telle s o r t e q u e .  si  l'on ne f i l t i c !  
qu'après une Icgbre éI)ullition e t  une attente i l r i  peu prolon$r, 
on a un ar:;la.te d e  baryte iritiprocliable, avec lequel ou p ~ ~ i t  
procéder à la précipitalion du  fluor. 

Le bicarbonate de soude est rarement exempt d e  fluor. 
Le bicarbonute de potasse cristallisé, mèine le mieux répuli., 

est dans  le nidine cas. 
Pour avoir un  carbonate alcalin oBrant toute sécurité, nogi 

avons jugé bori de  trtinaforiner en flux blanc, p a r  caleinatiuii, 
u n  rriélange de  bitartrate dc potasse ù 100° J I )  et  de nitr;ite ilz 
potasse purifié ainsi qu'il a été dit  plus hau t  

Le carbormle d'ammoniaque, utile pour d6silicnter par roic 
alcaline cert:iiiies eaux minérales, est toujou7-s fluorui'é. NOUS 
sommes p r v e n i i  à le purifier, mais bien périibleiiient, en a,jou- 
t a n t  à sa  solution du  bicarbonate de haryte  obtenu en faisant 
passer u n  courant de p z  carbonique d a n s  l'eau de baryte. Le 
mél-nge des deiix liquides se trouble. Le fluorure est insolubilisd. 
On :ijoiite une goutte d'acide sulfurique; on filtre. et Ic sulfate 
de baryte retient au  passase le fluorure. 

hlieux vaiirlriiit peut.-étrc: sursatiirrr tiirecterrient I'arriinunix- 
que par le gaz cilrboniqu<: bien lav6. 

L'acide a c i t i p e  cristallisable, sipar6 en temps voulu de sti, 

eaux-rnhres, est vierge de fluor. 
Enfin, il ne faut pas oublier. au  cours de ces analyses spéciales, 

q u e  les fluorurcs terreux sont beauconp plus solubles qu'on rie 
le croit dans les acides, y compris l'acide acétique, et m&nie 
l'acide c:trboniquc. 

Sair le dosage d e n  cendres, 

Par M. E. ISNIRD, 
l'harrnacicn-riiitjor Q l'hbpital militaire de Dsl-dbbbs. 

Dans le dosage des cendres d'un produit liquide quelconque, 
il est une cause d'erreur dont on ne se méfie peul-être pas assez. 
Avant de  souinctlre la capsule oii le creuset B l'action d'unis 
ternp6rafiire élevée, pour l'obtention des cendres, on 6vnpore g6- 

( 4 )  Ce bitartrate pur, relativenient commun en Angleterre, aux  Etats- 
Unis, en Australie, est préparé aussi en France. mais surtout  pour l'cl- 
portation. L'espbçc courante en France contient jusqu'h 8 et  10  p.iOU ds 
tar t rale  d e  chaux, sel qu'on peut enlever par  l'acide clilorhydrique et le 
bioxnlate de potasse. (Voir dé ri ce.^ tartriques, IV- édition, par  1'. CARLES, 
p. 51 et suiv. (Mulo, Bditeur, Paris). 
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néralement la solut 'on sur  u n  bain - marie pour 6vitr.r l'ébullition 
du liquide et les pertes qui pourraient se produire par  projections. 
Pendant cette opération, l'eau du  Liain-rrinrie est projet& s u r  la 
capsuleet y laisse des dépi^its sal ins;  nous avons observe, sur tout  
avec les eaux d'Algérie, très riches en sels, des dépdts qui  dépas- 
saient u n  c e n t i y .  Ces dépdts rksistaient à la calcination et pou- 
vaient amener  line erreur assez importante, s'ils étaient restés 
inaperçus, ce qui pouvait trés bien arriver. I I  faut donc soit éva- 
porer la solution directenlent sur  une petite f1;iinrne ou s u r  un  
bain-marie alimenté avec de I'enu d i s t i l lk ,  soit essuyer soigneu- 
sement In capsule avan t  de la porter au moufle. 

REVUE DES PUBLICATlONS FRMÇAISES 

Reehcrche niicrocliiniique d e n  erfiéni~tcs en  pré- 
sence de g r m n t i e s  qaientitita de ehloriires. - 51. DESI- 
GES IBztlletin de In Sociétt; de phnrnzacie de Bordeaux de noveni- 
bre 1913). - RI. Ikriigi~s, nyaril eu à. exaiiiinc'r un  sel marin ali- 
mentaire au poin't de vue de la présence d'une substance toxique, 
a pu cnractdriser nettement l'arsenic ; avec O p .  10 de ce sel, qui 
contenait environ Z p.100 d'arsenic, il a obtenu u n  fort annenii 
arsenical. 

Poursuivant ses recherches, M. Denigès a constaté que le  sel 
examini: était  très soluble dans  l'eau, iju'il précipitait pa r  le 
nitrate d'uranyle e t  par  la mixture magnésienne, qu'il ne rEdiii- 
sait pas la liqueur cupro-potassique, qu'il n'absorbait ni chlore ni 
brome;  l'arsenic se  trouvait donc dans  le sel à l'état dlarsénia!e 
e t  non d'arsénite ou d'acide arsénieux. 

Au cours de ces essais, JI. Ilenigès a fait u n e  autre constala- 
tion, qui  peut présenter u n  certain intérét. 

On  sait que  les solutions aqueuses d ' a r sh ia tes  alcalins four -  
nissent, pa r  addition d e  liqueur niagnésirnne, des  cristaux grou- 
pés, qu i  affectent In forme de feuilles de fougère, comme les 
phosphates. 

Lorsqu'un phosphate se trouve en présence d'un excès de chlo - 
rure de  sodium, comme c'est le cas Iorsqu'on opére s u r  l 'urine, 
c'est la forme bipyramidale, ayant  l'aspect de  tombeau, qu'affec- 
tent les cristaux d e  phosphate arnmoniûco-magnésien, parce que 
la précipitation est leriteet qu'elle a lieu dans u n  liquide souvent 
colloïdal (al bumine). 

Tandis q u e  le  phosphate aminoriiaco-magnesien se présente 
presque errclusivement par  pyramides groupées par quatre; ayant  
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l'aspect de la fi pure 1 ,  I'iirséniate nm~rioniaco-ma,vnCsien se 
 rése ente, dans  les mêmes conditions, en  rism mes isoiés. offrant 
la forme tumulaire typique. 

Pour ré:iliser cette différenciation rnicrochimique dans le chlo- 
rure desodiurri qu'il avait 5 exaniiner, M.  IknigPs a dissous5 gr. 
de  sel dans 25cc. d'eau : i l  a filtré, et il a déposé une goutte de [il- 
t r a tum s u r  une  lame de  verre; il a déposé, au centre de cette 
goutte, une gouttelette de mixture magnésienne préparbe avec 
i 6 6 3 r .  de  chlorure d'amiiioniurn, 83gr. de  sulfate de  magnésium 
(ou I2Ogr.  de chlorure de m:ignésium), 260cc. d'ammoniaque ii 
22O B h t  de  l ' w u  en quantite suffisante pour compléter un  
litre.  Sans mélanger les deux gouttes. il a laissé In diffusion 
s'opérer seule ; au bout d'une ou deux minutes, il a observé au 
microscope, sans recouvrir la goutte e t  5 un faible grossissement 
(60 diamètres); suivant  qu'il s'agissait d'un arséniate ou d'un 
phosphate,  JI. DenigFs a observé les formes figurees ci-dessus. 
Une solution de  IOOcc., renfermant  2 0 3 .  de chlorure de sodium 
et  Ogr.60 ou Ogr.80 de phospliate ou d'ai-ahinte de sodium, per- 
met de  faire les constatations signalées p a r  M. Deni&. 

Ce caractére rnicrochimique permet de différencier les arsénia- 
tes et les phosphates, puisqu'il suffit d'additionner l a  solution de  
ces sels d'un grand exces de  chlorure de  sodium pour observer 
les formes cristallines ci-dessus indiquées. - 

Dosage voloniétriqoc do soufre dana les pyrites 
de T e r .  - M .  T .  RLZRTIN (Mon i t eur  scientifique, 2914,  p. 86).- 
Xous avons d 6 j i  décrit le procédé de l'auteur ( l ) ,  qui consiste à 
faire passer le  soufre à l 'état  de  Na2S04 et à t i t rer  Na20 du sul- 
fate a p r k  l'avoir lilikré par  RaO. Pour obtenir des résultats exacts, 
il y a licude tenir coinpte de certains dbtails sur  lesrpels l'auteur 
insiste actiielle~nent. 

M.hI:irlin, en expliquant les réactinns qui  servent de base à la 

( l )  Anrrules de chimie analglique, 1913 ,  p .  476 et 477 .  
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rnéthode,.a dit  qu'en soumettant un  couriint de CO? une solu; 
tion de baryte et de soude teriant cn suspension UaSOL, jusqu'tï 
bicarbonatalion cornpléte de la soude, il nc restait en solution n i  
sulfates, ni baryte. Ur cela n'est sxact qu'autant que la solution 
primitive renferme de la soude an quantité sufTisantb; si  elle con- 
tenait seulement de In baryte, il resterait, aprés  la carbonatation, 
du BaC03 dissous dans l'excès de (10'. Le BaC0"irisi dissous 
exigerait de l'acide pour sa  saturation, e t  I'on oljtiendrait, pa r  
suite, un  résultat en soufre u n  peu trop fort.  Ce cns est précisé- 
inent celui des cendres de  fours, qui sont g6riSralernent pauvres 
en soulre. Pour  obvier i i  cet inconvénieiit, il suffit d'ajouter une 
quantité connue de Sa?C03. Le titixge final é tant  ellectu6 au 
moyen d'IICI 11'121, le mieux sera d''rnployer uiiri solution de  
S a T 0 3  également '112.  C'est seulement après  l'addition d'eau 
de baryte qu'on ajouter.a 20 cc. de  la liqueur de Ka2C03 N/2 P o u r  
le calciil, on retranchera 20cc. du voluiiie d'acide K / 2  utilisé. 

Voici quelques autres  renseignements nécessaires pour In riius- 
site du dosage : 

Solzilion de baryte. - Elle doit itriferrrier par  litre 45gr .  de 
Ua(011)28H20 ou S i  gr.87 de BaO. Pour la préparer,  on dissout 
85gr .  de baryte  hydratée pure dans f'eau chaude;  on filtre rüpi- 
de~iient,  e t  I'on complète le litre. Cette snliition est g6nPrnl~rrient 
trop fortc On cn tilre LOcc. h l 'aide d'HC1 N/Y ; le volurnc néces- 
saire A la saluration est 5 cc.7. 

'Ides volumes converiahles delasolut ion L prendre sont de  fOcc. 
pour les pyrites et de  25 cc. pour  les cendies de  fours. Pour  des 
cendres contenant p lusde  3 p.200 de souf're, ce qui  est rare, il fau- 
drait  utiliser u n  volume u n  peu plus fort ou réduire l a  prise 
d'essai à 2 g r .  

Carbonatation. - Elle doit être surveillée; il faut éviter u n e  
action trop prolongée de  CO2. La teinte donnée par  la phénol- 
phtaléineest, au début ,  d'un rose v i f ;  elle pâlit ensuite de plus  en 
plus, et l'on doit arrêter  le  passage d u  gaz alors que la  masse est 
ericore I@rernerit roske; on imprime à l a  fiole qiielques secous- 
ses, e t  la décoloration complète s'acliève. 

ContrOle final. - Après le titrage, il est prudent  d e  s'assurer 
que la baryte a bien été utilisée en quantité suffisante ; on ajoute 
h cet eBet quclqucs gouttes de  solution de BaC12 ; il ne doit s e '  
produire aucun trouble. 

Emploi de la fiuorese&ine pour lu imeclierelie de* 
comiuunleations d'one source avea un cours d'eaa 
contuniin&. - M. DIENERT (Comptes rendus de i'rlcadinriedes 
sciences du 20 octobre Z913). - On utiliseg6néralement la fluores- 
céine pour déceler les communications possibles entre  certaines 
sources ou certains puits avec u n  cours d'eau déterminé. 11 peuk 
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arr iver  q u e  l'expérience donne des résultats négatifs, soit parce 
q u e  la fluorescéine n'arrive a u  cours d'eau qu 'au  bout de plii- 
sieurs seinaiiies, soit parce qu'elle est tellement diluée qu'elle ne 
donne plus aucune coloration apprdciable, soit parce qu'elle 
vient bmerger lentement sous le lit de la rivicre, soit enfin 
parce qu'elle va ressortir, pa r  une source caclibe, d a n s  un cours 
d'eau plus ou moins éloigné 

Dans le cas où  l'on se croit autorisé à supposer une grande 
dilution de la fluorrscéirie. voici coiririierit M 1)iériert conseille de 
procéder pour déceler cette matiére colorante: on fait  passer l'eau 
contenarit In fluorescéine diluke s u r  du ~ i i b l e  des alluvions de la 
Seine pré:ilablement l a d  i I'eaii acidulke ; le siilile retient la 
fluorescéine. Il ne faut pas employer u n  exces d ' i ic id~,  qui con- 
tribuerait  & empêcher la fluorescéine de se fixer s u r  le sable. 
On  traite alors le sable par  I'eau nininoniacale, qu i  neutralise 
l'acide. 

On peut ainsi arréter e t  concentrer facilement In fluorescéine 
contenue dans I'eau des grandes rivières. L'6vaporation de I'eau 
et  sa  concentration par la chaleur ne peuvent donner le inérne 
résultat, parce que la fluoresckine serai t  complètement détruite. 

~ e c t i e ~ c l i c  de la gélwtlne dans les I~ooles de 
goinme. - 11. DIJflIlZK (Annales des fulsifications de mai 
1013). - Pour rechercher la gékiline dans les boules de gomme, 
In méthode officielle d'analyse prescrit de dissoudre dans l'eau 
les boules de goinines prélevées, d'ajouter de l'alcool 21 la solu- 
tion, de  recueillir le précipité et de faire deux portions ; on traite 
une  de ces portiqris à chaud par  la chauxvive  ou la  soude caucti- 
q u e ;  il se produit un dégagement d'ammoniaque si les boulesde 
gomme contiennent de la $latine. L a  dcuxi?me portion est dis- 
soute. et la solution est traitée par  l'acide picrique ou par  le tan- 
niri, qui précipile la gélatine. 

L a  première de  ces rkactions, celle qui  consiste B faire agir la 
chaux vive ou la soude, ne permet pas d'affirmer la présence de 
la gElatirie, alteridu que ,beaucoup dc gorrimes corririierciales se 
comportent de  m&me avec la chaux  ou la soude ; certaines gom- 
mes, traitées p a r  la in6thode KJeldahl, donnent de  0,35 à 
O,&$ p.100 d'azote. On ne peut donc pas, dans les laborataires de 
triage, se fier A la méthode officielle en ce qui concerne le dkga- 
gement d'ammoniaque. 

M. Durierpropose les réactious suivantes : on dissout une boule 
degomme dans u n  peu d'eau ; on ajoute h la solution4 A 5 voluines 
d'alcool B 950; on filtre le mélange;  on sépare ainsi le prkipi té ,  
qu'on redissout d a n s  la plus petite quantité d'eaupossible ; on 
trai te  la solution p a r  l'acide picrique. puis p a r  le tannin,  et on 
le soumet à la réaction du  biuret. Cette derniére réaction est 
effectuéç en ajoutant  à l a  solution 2 cc. de solution de  soude au 
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dixième pour alcaliniser fortement la l iqueur;  on ajoute goutte 
a goutte de  la solution de sulfate de cuivre & l p:100; la pre- 
iniére goutte donne une  teinte rose-violacé qui vire a u  violet- 
bleu avec les gouttes suivantcs. 

Ces trois essais suffisent pour les laboratoires de  triage et per- 
mettent d'effectuer rapidenient et sûrement l'essai des boules de  
gomme a u  point de vue  d e  la recherche de  la  gélatine. Si ces 
essais sont positifs. il y a lieu de  faire un dosage d'azote par  le 
procédé Kjeldhal s u r  le produit B examiner. D'aprés la quantité 
d'azote trouvée, on peut reconnaître la prksencc d'c In gélatine et 
mFme évaluer la proportion de  cette substance, en se  basant s u r  
une teneur d'azote de i J p . 1 0 0  environ pour la gélatine et  de  
5 p 100 environ pour les gommes. 

Ilé~eîions ectractérintiqnes de In  phéoglri.lanine. 
- M. CIIELLE (Bulletin de la Sociélé de pharmacie de Bordeaux 
de mars i 913) .  - Pour  caractéris r la phénylalanine, on se sert 
ordinairement d'une réaction obs rvée p a r  Fischer, q u i  consiste 
a oxyder ce corps à chaud à l'ai / e d u  mélange sulfochrornique 
et à constater la formation de l'odeur caractéristique de  la phé-  
nglacétaldéhyde qui  résulte de l'oxydation. Ce procédé ne permet 
pas de se rendre compte même npproxirnativernent de  la quan-  
tité de  phknylalanine. 
'II Chelle propose les deux r k c t i o n s  suivantes : on dissout 

froid u n  peu de phénylalanine dans 4cc. de  S04t12, et l'on par-  
tag'e cette solution cri deux tii,hes ; dans l'un on ajoute u n e  goutte 
de formol; on obtient alors une coloration orangé, qu i  bruni t  
assez rapidement. Dans l'autre tube, on ajoute une goutte d 'une  
solution a u  lier!: d~ paralriéliyile dans l'alcool B 90° ; il se  pro- 
duit, au bout d e  10 minutes, une coloration jaune-citron, qui  
s'accentue avec le temps e t  qu i  présente, au  bout d'une heure,  
une fluorescence verte. 

On peut caractkriser ainsi la présence d'un milligramme de  
phénylalanine. Ces rkactions reposent sur  la présence d'un 
noyau phénylé qui  est favorable a u x  réactions de  condensation 
avec les aldéhydes de  faible poids molkula i re  de la série 
grasse. 

La deuxiEme réaction se  prête A un  dosage, qu'on ef'fectue en 
comparant l a  coloration celle d'une solution de  bichromate de  
potasse à 2 g r .  p a r  l i t re ;  unesolution lp.100 de  phénylalanine 
correspond, conirne coloration, à cette solution d e  bichromate de  
potasse. 
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REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGÈRES 

Ilosage da eurbone tnttiI dans l'acicret les  a ï i l e g e ~  
de fcr par coiinliuaCioii tlnna u n i  courant rl'nxygèuc 
sous prcssleii. - M. le Ur-. W. E.  VON JOIIN ( C h m .  Leiliuy, 
1913, p .  446). - La méthode de P. Mahler e t  E .  Goutal pour le 
dosage clu carbone total n'est pas à proprement parler tout :L 
fait nouvelle. 81. H .  Nolly, quelques années aupnrnvmt ,  avait 
dé j i  décril le principe d'une iiiéthode semtilable. L'auteur indi- 
que  un dispositif qu'il a imaginé pour le dosage d u  carbone, q u i  
peut ê tre  construit sans  grand frais dans  tous les laboratoires et 
qui permet d'obtenir un  dosase rapide et  exact. 

La figure 1 montre le dispositif général. Le bouchon de caout- 
chouc de  la fiole dlErlenmeyer D porte le dispositif pour la com- 
bustion comme le monixe la figure 2 .  A travers le  bouehori de 
caoutchouc f passent un  tube en cuivre a et deux électrodes c avec 
e x t r h i t é s  mobiles d ; b est u n  support  mobile, attachb a u  tube a 
pour le creuset en iriagriésie y, qu i  r e ~ o i t  1ü suListance k analyser. 
Ce creuset peut étre entoure d 'une fine toile en fil de nickel; 
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- i l 1  - 
pour Bviter qu'il ne se I r i s e  ou que de  petits niorceaux ne s'en 
détachent; e est un  disque eii nsbeste et en mica destin6 à proté- 
ger le bouchon de caoutchouc. 

Le mode opkratoirii est le suivant  : en ouvrant  le robinet G, 
o n  fait couler l i i  lessive de potasse dans le vase B ; on ferme 
arec des pinces les deux tiiyaiix de  caoutchouc CU,  e t ,  pa r  le  
robinet h, on fait arr iver  en B l'oxygène d'une bombe jiisqu'k ce 
que tout le liquide soit reinonté en A ; on ouvre alors Ié;.èrernent 
les pinces, de  nianiére à faire passer un  peu d'oxygène par  les 
flacons C. Ceux ci sont rein plis de  mercure et servent de soupapes 
de snreté pour Cviter une  perte e n  CO2 pendant  la combustion. 

La substance h analyser, pesée, est pincée dans le creuset de 
riingnEsie, e t  le tube en cuivre a est relié 
p a r u n  tuyau de caoutchouc avec la sou-  
pape C ; on reniplit la fiole d'El-lenrneyer a- 
avec de I ' o x y ~ è n e ,  comme le montre le 
dispositif F ; on y fait couler. au  moyen 
d'une pipette, une quantité connue de soude 
titrée ; on ferme rapideinent, e t  l'on met  les 
électrodes en communication avec la source 
d'énergie électrique. Pour I'alluinagc, on se 
sert d 'un fil fin en cuivre. Cette niéthode 
a l 'avantage de permettre I'ol~servation 
pendant la coinhustion et, dans  Io cas OU 
des particules dc matières rcstcr:iient non 
brûlées, de recomrnencer l ' inflammation. 
I'our l'absorption d e  CO2, on se sert d'une 
solution de soudc contenant 4 gr. de NaOli 
dans 1000cc. d'eau. Cornine indicateur, on 
se sert de  la phénolphtaléine. 1 cc. de SOT112 Àbb. 2 
correspond à 1 milligr. de C .  Fig. 2 .  

La combustion se fait trEs rapidement;  on laisse la fiole d'Er- 
lenmeyer se  refroidir après une légère agitation, et l'on titre 
directement. ,N. B. 

Q i i r l q u e n  S B P R I ' A ~ I O U ~  q ~ ~ n m m f i t ~ t i v ~ s  d m  n6orlyme. 
- M3i.T. O. SMITH et C. JAMES (ChemicaliVews, 1913, p. 205). 
- Dans le dosage des terres raies par  précipitation de leurs 
solutions acides l'état d'oxalates, on a constaté qu'une certaine 
quantité de divers autres kléments, tels que le titane, I'urane, etc. 
re~ le r i t  d a n s  le p rk ip i té .  11 a duric parii inl.kressaril rl'6tiidip.r. la 
question au point de  vue quantitatif. Le nkodyine a 6té choisi p a r  
l'auteur 2 cause de  I',îbondance et  de la pureté de ses composés. 

On a préparé d'abord une solution type de chlorure de  néo- 
d y n e  en incinérant l'oxalate pur  dans une capsule de plntine d e  
façon à obtenir l'oxyde Nd203  ; on a pris un  poids e r a c t  d'oxyde, 
q u i  a été dissous dans un léger excès d'HCI, excés qu'on a 
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chassé par  une douce év;iporation jusqu'h siccité. I,e sel ainsi 
obtenu ;i été dissous dans l'eau ; la solii+.ion ii été ninenée :I 1111 

volume connu et l'on n c;ilcult;, le ti tre de  In solution. 
Cette solulion type :L 616 ensuite contrCl6e en eii pr6levniit 

50 cc. , les diliiant, ch;iiitT';iiit. h I'tihullition et précipit,ii nt p;ir 
l'acide oxnlique. Le précipité, aprks une heurc  de repos, i i  i i t i  
lavé k l'eau froide, secIl@ et incinéré. Ilu poids d'oxyde ti~uii~.C, 
on ;L ~ i l c u l é  que la solution cuiitenait 2gr.876 d e  Nd'03 par litic 
ct coïricidait parfaiteinerit avec le r é s u l h t  prévu. Ori peut donc 
préparer une soliitiori t j p e  de  chlorure de iiéodyiiie en dissol- 
vant iir i  poids i:oririii d'oxj-tle diiris la qii;~rititii ~ o i i l i i e  ile lICl ~t 
en diluant au voliiine désiré. 

Sc!parntion d'auec b l i t m e .  -Pour p r k p i ~ i w  ilrie solution t j - pe  
de titane, on n traité de l'acide titilniquc par SO'II+hiiurl, ;itiii 

de former un  sulfate biisiqiie ('i'iO) Soi ; on a kviiporé 1'exci:s 
d'acide. La ninssc blanche gr:inulée de  çulfiite a iitB dissoute p i .  
décanlatii)iis rC.pélées :ive(: S O i l l ~ l i l u é .  I i i  solution finale conte- 
nait cnrirori 4cc. (le SOiI12 concentré par  litre, quantité insuf'ti- 
snnte pour conserver pendant longtemps le titaile en solulion. La 
solution a dté titrbe par  pi.t?cipit.;itiori B l 'aide cl'.izl13 et  pesée rle 
l'oxyde. 0ii a t rouvé O;r.003171 pitr cc. 

Pour etTt:ctiier ln s6pnrniior1, ori :t coriiineilcé par  verser l r i  
solutioris Li-prs de chlorure r i ( :  néodyme ~t de sulfate de titarie 
dans une solution I~ouillarite d'acide oxnliqiie en agitiirit ; 11 
s'est formC un voluniiiieux prticipiti:, qui est tlevrnu hient6t Sra- 
nuleux en le laissant digdrcr il 100° e t  agi tant  de  teiiips k autre. 
Ce prk ip i tk  grmiileux a été facilcrnent. filtrr:, Invk d'abord ilrrc: 
une solu lion froide d'acide oxaliqiie ù 3 p. IOO. puis avec de l'eau. 
Les résultats obtenus sont donnés daris le tnhleaii suivant.  

lin autre essai de  sépiir;~liuri tlii I.it;ine r t  du  nt5oiiyrrie n Ptii 
fait en précipitant le nîdlarige des deux solutioris par  .MI3  et 
lavant à l'eau chaude les oxydes hydratés ol~teniis.  Ceux-ci orit 
Et6 repris par  .ii.O"I dilui:; 1;i solutiori i i  é té  évapor6e k siccit.t! ;III  

bain-marie, puis le rssidu a étP, desséché ;LU bain d'iiir h 105" 1.e 
nitrate de néodyme a été redissous dans I'eau chaude, qui a 
1:iissé irisoluble l'acide til ;inique. Cette nif tliocie exige beaucoiip 
de  temps et n'est pas  exacte. 

R'o de l ' tchantillon T i 0 Z  eriiployé Kd203 einployé KdW3 troiivij 
- - - - 
2 ngr.1587 ngr.1438 Ogr.1430 
2 Ogr.lSX7 0gr.1638 Ogr.1437 
3 Ogr.0703:i Onr. 1G7H Oar.1432 
4 Ogr t ij87 Ogr.1438 Ogr. 1416 
" 
-I Osr.23805 Ogr.,iK3S Ogr.Ih37 
6 Ogr.1 J87 0 . 1 3 8  Ogr.1438 
7 03r.,l Ti87 Ogr. 1 IL38 Ogr.14?8 
8 0;.~.0793J Ogr. 1438 @r.1639 
9 ()gr. 1587 Oar. 14:)8 02r.1437 

10 Oar.23805 Ogr.1438 Ogr,1407 
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S6paraliov du g l z ~ c ~ n z ~ i r t z .  - L n e  solution de  nitrate de glucinc 
a été faite en précipitant l 'hydrate de  glucine par l z l 1 3  et  calci- 
nani l'oxyde : on a trouvé Ogr 003824 tlr ( i l 0  p:ir cc. I,es sels d e  
gluciniurn et de néodymc ont  étk niélangés en solution diluée ; 
celle-ci a été chauffëe à l'ébullition et additionii6e d'un léger  
exces d'acide oxnliqiie. 1,'oxnlate de  néorlyriie ohtenu, lav6 avec 
de  I'eau froide, a été calcin&, et  le néodyme a été pesé à l'&tilt 
d'oxyde. Les résultnls ohteaius ont été les suivants : 

Séparation de I'ura?iiurn. - Une solution type a été p répar ie  
en p r k i p i t a n t  à I'ktat d3iirnn;ite d ' a n ~ m o n i n ~ b ~  une  solliti6n de  
nitiate'd'urane e t  incinérant le précipité pour otitenir I'oxyrl~: 
uranoso-uranique. Le sel eniployc': était le nitrate d'urnngl 
I!02(bz0"22, et la solution type contenait Igr.208 de U308 p a r  
litre. 

Des quantitks variées de  cette solution ont étë inélangrées avec 
la solution tvpe de  chlorure de riéod-jine, et le tout n été a m e n é  
au voluriie de 2J0cc.,  puis porté 5 I'éh~illition, et le néodyme a 
été précipiti: par  u n  lbger excès d'acide oxnlique, en rntiintenrint 
l'ébullition pendant 13 minutes, afin do donner au voluiriineux 
précipité une forme granuleuse. Au bout d'une deirii-heure, ce 
prkcipité a été filtra, puis calciné et pesé. Voici les résultats 
obtenus : 

Séparation du baryum.  - Une solution titrée de  chlorure d e  
barvum a été précipitée par ln méthode habituelle, et le baryum 
a été pesé ;î. l 'état de sulfate. Le néodyme a été séparé 1'ét:it 
d'oxalate comme dans  les cas précédents, et le baryum n ét6 
dose dans  le filtralum. Les r6sultats ohtenus sont indiqués 
ci-dessous : 

No de 
l'échantillon HnS06 ernployk NiP03 eniployi! Bas04 t rouvé  NdPO' t rour& 

- - - - - 
1 Ogr 0900 Ogr. 1438 0gr.0900 Ogr.2432 
3 Ogr.1 800 Ogr.4438 0gr.1793 Ogr.1430 
3 Ogr.2i00 O;r.l/~3X 0gr.2697 Ogr.1433 

Siporation du zirconiunz. - De l'oxychlorure de zirconium n 
été dissous dans I'eau additionnée de quelques gouttes d'IICI ; 
on  a précipité par .MI3 l 'hydrate d'oxyde de  zirconium, qui  a 6té 
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valcine. La solution contenait Ogr.004.15G de Zr02 par  cc. I; nc 
p o r l h n  rnesrir/:e de cei.le snliitinri a &té niélangée avec celle de 
chlorure de  néodyme, et le tout a été amené a u  volume de  250 cc., 
puis porté à l'ébullition. L'oxalate de zirconium est insoliible 
d a n s  I'eau, rri;iis i l  est soluhle daris l'acide oxaliqiie ; c'est pour- 
quoi  l'auteur ajoute u n  excks considérable de ce dernier coni- 
posé. Après une digestion pendant quelques minutes i 100°, or] 
n 1:~issé reposer pendant quelque t.errips ii la terripér~al.iire nrdi- 
naire  ; le précipité a kt6 filtré, lavé avec une solution. d'acide 
iixalique à 5p.100, puis I'eau. On a 'obtenu les résultats sui- 
vants  : 

Ces résiiltats montrent qu'une petite quantité de zircoriiuiii a 
+té entraînée. On pourrait  éviter cet inconvénient en ajoutant le 
mélange des chlorures à la solution bouillante d'acideoxalique, 
afin de  prévenir la forrriation d'oxalnte de  zirconium insoluble. 

FI. C. 

Doniigc tln fluor dnns les i i i inerols de zioe. - 11. S.  
SCIIEIDEH. (Oeslerr. Zei ts .  h'evg. z ~ n d  Iliitlenw., 2 91 3 ,  p. 365, 
d 'après  Journ. of Soc. of chenrical Zr~dustry ,  1913, p. 754) .  - 
iOgr. de blende ou de calamine finement piilvérisés sont mélan- 
g é s  intimement avec 5 g r .  de  quartz  et 100cc. de SOfIl' concen- 
t.i.6, puis chaiili'és au bain d'huile h 160°-270° tians un ballon de 
300 h 11OOcc., u n  courant d'air sec pttssünt i l  t ravers  le ballon. 

Les gaz dégagBs traversent un  t ~ i b e  en II rempli de  petits frng- 
rrierils secs d e  quartz ,  puis iiri vase contenant 10Occ. d'eau ; 
a p r i s  une heure de chauffe, on rernplace ce vase p a r  un  autre, 
e t  l'opération est interrompue quand il ne se sépare plus d e  
silice ; on évapore le liquide siccité dans  une capsule d e  
platine, aprés addition de 2 g r .  de  nitrate de potassium des- 
t iné B détruire l'acide sulfureux. L e  résidu est repris  par  l'eau ; 
un ajoute %cc.  d'AzI1" coricentrke, e l  l 'on fait houillir avec du 
chlorure de  calcium ; on filtre le précipité ; on calcine dans une 
.capsule de  platine ; on reprend psi- l'acide acétique ; on évapore 
5 siccité, et l'on épuise finaleinerit l 'eau c h a u d e ;  le résidu de 
Lluorure de calciuri e t  d e  silice est calciné et pesé ; cette dernière 
est volatilisée p a r  I'acide fluorhydrique, puis  le fluorure dc cül- 
c ium est de nouveau pesé. 

La  premiére peséeest  utile corniue contrele, car  le rapport de  

S i O 2  (par  diKérence) e t  de C a F  est de- ' Ce chiffre est ernpiri- 
3 ! 1 4 '  

que.  Les r6sultats obtenus sont trop faibles d'environ 3,5p.200 
d u  fluor présent.  P. T .  

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



8 P p : a r ~ l i ~ i i  (IR ei\dlalilltla d ' i l ~ e e  le ziiic. - hl>[ .  \v- 
1). TRl':ADMTELL et K .  S .  GUITEL~I\II\SS (Ze i l s .  f. anltnlyt. Che- 
mie, 1913, p .  439). - Les :iuteurs ont  fail  iiiie Stude critique d c  
cellesépiiralion en recourant soit j. la précipilntion par  l'hyilro-- 
gcne sulfuré, soit ii l'électrolyse. Leurs r6sull;~ts sont résurriés 
ci-a près : 

10. La skparation p a r  I'hydrogtine sulfuré se produit dans Irs 
meillc;rcs condilions en solution sulfurique. La quaiitite de 
zinc eritrairiée pal- Ic catliiiium est, dans ce cas, to~i,jours plus 
faible qu'en solution chlorhydrique. La solution doit contenir 
une dose de SO&II" correspondant au titre de  la liqueur q u a t r e  
ou cinq fois normale ; on fait passrr l'hydrogène sulfuré dans  le 
liqiiicle r.ti;iiitl jiisclu';~ refi~oidisseinerit. Si le cadiriiurn doit é t i e  
sépnré d'une quantité de cinc iignle ou siiyCi~ieure, il faut rccoiil- 
inencer la pr6cipit:ition. Pour cela. ori dissoiit le sulfure préci- 
pite dans I1C  dilué et chaud (1 : I )  : on évapore, et l'on chnufi'c 
avec S0411%n petit excks pour  triinsforiner les chlorures e n  sul- 
fates ; on recommence ensuile la précipitation par H2S. 

Les méthodes électrolytiques sont pi.éf6r:ibles k l a  nlCthode 
sulfhydrique a u  point de  v u e  de  la r ipidi té  ct du  rendeillent. 
Lorsqu'il s'agit de séparer de  petites quniititCs de  cadmium d e  
doses de zinc ne dépassant pas  1 gr . ,  on opére en solution oxali- 
que chaude avec une Olectrode en toile ; on additionne les sul- 
fates ou chlorures neutres de cadmium et  d e  zinc de  8 sr. d'oxa- 
Iate de polassiurii + 3 g r .  d 'oxi~la ted 'amir ior i i~i~i i  + Ogr.3 ouOgr.5 
d'acide oxalique, et l'on 6lectrolyse s u r  toile à 70-80" pendant  
4 k 3 heures pour Ogr. t d e  cadmium ; I'intensitk du courant  est  
réglee i i  O arripèi.e 03 sous 1 , 4  i l , G  volts. Pour maintenir l es  
conditions d'électrolyte constantes, le vase qui  le contient est 
recouvert d'un ballon à fond rond, qui  touche le liquide et  d a n s  
lequel on fait  circuler de  l'eau froid; ; on olitieril. alrisi une  cir- 
culation active de l'klectrolyte favorable 2 I'opérnlion. 

3 O  On peut précipiter p a r  électrolyse en solution sulfur ique 
des quaritités de Ogr.04 O p . 2  de c;idiriiurn en pr6sence de  poids 
de  zinc cinquante fois plus considérable. Les sulfates neutres  
sont additionnés de  5 gr.  de  bisulfate de sodium, et l'on électro- 
lyse h froid avec une électrode rotative. La prkcipitation d e  Ogr.2 
d e  cadmium dure  de  30 à 60 minutes, suivant  la teneur en zinc. 

11 faut,  pour réussir,  n'employer qu'une i3ectrode polie, char-  
gée aussi régulic?reinent que possi1)le par  le coiirnnt ; u n e  Clec- 
trode en toile ne convient pas .  E. S. 

Rcclierclie qunlltativc deu I I I ~ ~ R I I X  du groupe du 
zinc. - MM. R .  E. LLE, R .  II .  UIILINGEK et  S. O .  AMOS) 
(Jour. o f  amer. chernical Society, 1913, p .  566). - Les auteurs  
démonti-ent que les méthodes hnbituellëment en usage pour  la 
skparotion des rnét:iux de  ce groupe laissent beaucoup Q désirer, 
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et ils recornrnandent I r i  marche suivante, qui  permet de recherclier 
avec  certitude a u  moins IjSmilligr.  de  zinc, de manganèse, de 
riickel ou de  cobalt dans 30 à 40cc. de  solution. Ide rkactif princi- 
pal de ce groupe, employé p a r  les auteurs ,  es t  un  courant de 
l12S, qui passe dans  la solution rendue légèrement amrnoriiacnle. 
Cette dernikre doit être chauffée dans le cas où i l  y a moins de 
I rnilligr. de  l'un ou de l 'autre des métaux à recheruher. Par  
l'emploi d't12S en solution légérernent ammoniacale, il ne passe 
d a n s  le filtratuni qu'une très petite quantité de  nickel, et celle-ci 
peut du  reste Stre insolubilisée si I'bbullition est maintenue pen- 
d a n t  quelques minutes. La séparalion d u  zinc et du  manganèse 
d'avec le nickel e t  le cobalt, p a r  l'emploi d'HC1 dilué, n'est pas 
siitisfaisante. car ces derniers niétnux ne sorit pas cornplètenicnt 
insolubles dans IICI, et,  de plus, le sulfurc de zinc, cn présence 
d e s  sulfuresde nickel et de  cohalt, n'est pas  entièrement soluble 
d a n s  HCI. 

Le mélange des sulfures est traité par  10 à 2Occ. d'HC1 dilué 
( 1  : 12), et,  s'il reste un  résidu noir, on doit ajouter quelques 
cr is taux de  c h l o r a k  de polassiiiin et porter le mélange ?i l'éhulli- 
t ion ; on dilue ensuite,-et l'on f i l t re  pour séparer les sulfures 
insolubles. Le filtratum est évaporé à quelques cc. pour enlever 
l'excès d'acide et rendu ensuite nlcirli~i avec une solution de 
soude A SOp. 100 ; si le précipité est assez important pour donner 
une masse gélatineuse, on ajoute 10 h %cc. d'eau. A p r k  refroi- 
dissement, on ajoute au  mélange, par  petites portions, un excès 
d e  peroxyde de  sodium; on porte à l'ébullition e t  l'on filtre. Le 
filtratuin, qui contient tout le zinc et aucun des autres métaux, 
e s t  acidifie par  l'acide acétique, et on le traite à chaud par un 
courant  d'112S pour contrôler la présence d u  zinc. 

Le précipi téest  constitué p a r  de l 'hydrate d e  bioxyde de man- 
ganèse, et p a r  les hydrates des oxydes nickelique et cobaltique. 
Le mélange des oxydes, privés de ziric par un lavage corivena- 
Ide, sont dissous dans  la quantité minima d'HÇ1 diliié e t  chaud 
( 1  : IS), et  la solution obtenue est filtrée, concentrée à environ 
Scc .  e t  traitée k l'ébullition par  5cc. d'Az03H dilut! (1 : 20) jus- 
qu 'à  élimination complète de  vapeurs rutilantes A ce moment, on 
a,joute 10 à SOcc. d'Az03H concentré (1 : 2 ) ,  quelques cristaux de 
chlorate de  potassium, et l'ébullition est  maintenue pendant 
quelques instants. Le précipitéde manganése à l 'état de bioxyde 
est filtré s u r  un  entonnoir contenant u n e  couche d'amiante, et 
son identité est confirmée p a r  l'essai a u  peroxyde de plomb. 

Le filtratum est évaporé 5cc. dans le bu t  d'éliminer l'excès 
d'acide; on dilue avec 40,115 cc. d'eau ; on  filtre s i  cela est néces- 
saire  ; on ajoute de  la soude caustique jusqu'à ce que la solution 
so i t  neutre oii j i i iqu ' ;~ ce qu'il se proiliiise un I6ger précipité pcr- 
inanent. Cette solution est divisée en deux parties, dont l'une est 
examinée au point d e  vue du cobalt ; pour cela, on l'acidifie 
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légèrement avec l'acide acétique, et on la chauffe avec un 
volume égal d'une solution saturée d e  nitrite de potasse. L'autre 
partie de  In solution est traitée p a r  le cyanure de  potassium jus- 
qu'à ce que le précipité de  cyanure se soit juste redissous ; on 
chauffe pendant 2 ou 3 minutes; on filtre s i  cela est nécessaire ; 
on rend fortement alcalin à l'aide de  la soude caustique, e t  l'on 
additionne le mélange d'eau de brome jusqu'k persistance d e  la 
coloration rouge. S'il existe du nickel, celui-ci est précipith i, 
l'état d'hydroxyde noir de nickel. II. C .  

Réacd iot~li COIOIP~CB mvee l e s  mel~ d'or. - 51. J. E. ShUL 
(Tf le  Analyst, 1913. p. 54).  - L'auteur a constat6 que des solu- 
tions diluées de  certains composés r6ducteurs aromatiques, 
ajoutées à des solutions de  sels d'or, donnent des solutions colo- 
rées d'or colloïdal. L'hydroquinone, lc pyrogallol, I'ncidc gallo- 
tannique, l'acide paraoxyphénylarninoacétique (glycin), les sels 
de phénylhydrnzine, le diamidophénol (amidol), les nionométhyl- 
paranmidoph6nols mEta et para (métol), I'orthoaminophénol 
associé avec I'hydroquinone d a n s  I'ortol, et laparaphenyléne.di:~- 
mine, peuvent être mentionnés parrni beaucoup d'autres comme 
donnant cette rkaction. 

Si un volurne de  solution R O,Zp.200 de  l'un ou  de  l 'autre des 
compos6s pr&cétlents est ajouté h 20 volumes d'une solution con- 
tenant 0,002p.100 de chlorure nuriquc. il se produit,  nu bout de 
quelques minu tes, une solution colloïdale d'or colorée en violet. 
La coloration varie suivant le réactif employé et suivant  la con- 
centration des solutions. Avec une  solution contenant de l'acide 
gallotannique d a n s  la proportion indiquée plus hau t ,  on obticnt 
une coloration rose se développant lentement. Avec le rnétol e t  
I'hydroquinone, les colorations sont très belles et  caractéris- 
tiques. 

En étudiant ces réactions, l 'auteur a observé que la pnraphé-  
nylène-diamine agi t  différemment et que la réaction qui en résulte 
est d'une si extraordinaire sensibilitd qu'il en propose l'emploi 
pour 1% recherche des moindres traces d'or. La coloration qui  s e  
produit est jaune-verdgtre, ebelle est encore trés nette avec des 
snlutioris ne  contenant que  0,0005p.400 d e  chlorure d'or. 1~ 
coloration est  encore perceptible avec une  solution d e  sel aurique 
a 0 ,0001~.100 .  

Cette réaction pourrait  trouver sou application en analyse. 
I l .  C. 

D s q n ( ~ c  de l ' a m m o n i a q u e  et de  I'nzote. - M .  A.  J .  
VAN EYNI>HOVEN (Zeils.  f. angeru. Chernie, g913, p. 472). - 
L'auteur recommande u n  appareil beaucoup plus simple q u e  
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celui qui a é t i ind iqué  p a r  Kniil~lauch (1). 11 consiste'en urie fiole 
d c  distillation fcrnike par  iin houchon, qui laisse passer un sim- 
ple tube enloniioir. Sans rohinet, descendil rit jusqii'au fond, et 
un '  tube de digngeinent se rendant ,  saris aiicii ri ilispasii.if d e  
r é t ' r ~ ~ r a d a t i o n ,  dnns une fiole,qui contient 1ü liqueur siilfuri- 
q u e .  ' 

Pour doser AzI-13 daris une eau [le gaz. on en laisse coiilti 
iOçe. par  Ic tubc h entonnoir, e t  I'on riricc Ic tuhc :ivcc 50cc. 
d'ea.ii contenant 10 cc. de lessive de potasse 300 Baumé; on 
ilislille jiisqu'à (:e cqii'il rir: resle plus que Ixès peu de  liquide. 

Si l'on a plusieiirs ;in:llyses h faire, on éloigne la fiolc de con- 
d ensation nyec les pr(kaut ions et  les rinçages voiilus, sans ces- 

- ser. de  chautrer : ori rctire le brilleiir, et, saris riel.tnyer, on verse 
. la  pr ise  d'essai de l'échant,illon suivarit, qu'on distille cornme lii 

première. I I  n 'y a lieu de nettoyer la fiole de distillation entre 
chaqiie dos'i'~ge que si l'on arialyse des eaux  conceritrées ou des 
sulf i tes  d'airirn&iiaque. 

II n'y a aucun6 perle ,  niSine par le tube B entonnoir.  
E. S. 

Dosage de l'alcool an nioyeu tln pcrincriigaiiate de 
potarsiuin dans les soliitiuus Cr& ~ l i l ~ a é c s .  - hf. 11. 

.HARENDIIECHT (Zeils. f. analyl. Chernie, 1913, p. 167). - La 
iiiéthode est basée sur  I'oxydation cornplPte de l'alcool au  riioyen 
tl'urie solution alcaline de perinarigdnate de potassium : 

II faut réaliser des conditions délermiriies pour  ohtenir I'oxy- 
dation intégrale ; sinon, on n'arrive q u ' i  l'acide acétique, qui 
es t  très difficile &oxyder .  

Si I'on a affaire B u n  liquide fermenté assez riche en alcool 
(bière ou vin)relntivement à la quant i té  des autres  substances orga- 
niques oxydables, il n'est pas nécessaire de faire de  distillatioii 

p rés l r ib le ;  on fait deux oxydations, l 'une sur  le  liquide original, 
.L'autre après ,avoir  chassé I'aicool. On prépare les liqtieurs sui- 
v in tes  : 

i0 39 gr .  de  permanganate de  potassium dnns 4 litres d'eau ; , 
80gr .  d'acide axnlique'daris 4 litres d'eau ; , 

3O l5Osr .  d 'hydroxyde de  sodium dans  Z litre d'eau ; 
4O 2 volunies de SO'I12 (D = 1,84)  avec 5 v o l ~ i ~ n e s  d'eau ; 
5O 3gr.182 de permanganate de pol.assium piir dans 4 litre 

d'eau (Z cc. de cette solution correspond ü. 1 cc. d'acide oxaliqur 
S/1 O) ; 

6' 1 gr.  de sucre piir coiniiiescial diiris 250 cc. d'eau. 
Le liquide h essaj+rest r;hmenir! par dilution ù environ O,2p.i00 

, . .  

ii) ~ n n d e s  de c i r i d e  analytique, 191-1. p.  35. 
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d'alcool.. 5 cc. sont évaporés a u  bain-marie pour  chasser l'alcool- 
Dans une fiole ordinaire de  700cc. ,  on verse 100cc.  d c  1 ; ~  soiii- 
tion no  1, 40 cc. de solution n o  3 ,  et  I'on chauire à l'ébullition ; 
on verse, sans éloigner la flarnrne, 5 cc. de  In solution alcoolique 
diluée a u  moyen d'une pipette à écoulement rapide et jaugbc 
pour contenir 5 c c .  ; on rince celle-ci t rès  rapidement. Une 
minute après, on éloigne la flarrirne, et I'on verse 200 cc. de In 
solution r io  2, puis dO cc. d u  no  4 .  On titre avec la liqueur no 5 : 
titre A. 

On opère de rrièirie avec la liqueur désnlcoolisée additionnée 
de 5 cc. de solution sucrée no 6 ; l'addition d e  celle-ci a pour but  
de réaliser des conditions sensiblemerit identiques à celle 
du premier essiii : titre B. La qunntilé d e  sucre ajoutée corres- 
pond h 28cc.05 de la liqueur de  permanganaie nu 5.  

A - (B - 28,03) correspond à la quant i té  de  permanganate 
consornrnke par  l'alcool ; on obtient le poids ou le volume d'al- 
cool des 5cc. de prise d'essai e n  niultipli:in'. p a r  0,384 
ou 0,483. 

Lorsque la  teneur en alcool cst très faible, reliitiveinent ii ln  
quantité de niatières organiques en présence, on opère s u r  le 
distillatum. E. S. 

Uosagc d e  I'aeide plionplioi.iquc d a m  les scorlun 
Tliomaéi. - hi.  POpf> (Xei t s .  f .  angew. Chernie, 1913, p. 460) .  
O n  sait que I'aililition de  cil.rate rl'ainmoniuiri dans  le  mélange 
où l'on précipite I'acidc ptiosphorique - h  l'état de phosphate 
arrimoniaco-rriagnésien ne s'oppose pas d'une façon absolue 9 la 
formation de petites quantités de phosphate tricalcique. Coniine, 
d'autre part,  des traces d'acide phosphorique Cchapperit h la 
précipitation, on a des erreurs  eri sens inverse ; In illéthode au  
citrate est donc une méthode de compensation. 

Keubauer a proposé d'abandonner cette méthode :LU profit d e  
celleae Lorenz; il prétend que la preriii6re donrie toujours des 
résultats t rop Clevts; en redissolvant le prScipité de  phosphate 
arnmoniaco-magnésien dans  hz031i et le dosant par  le proc6dé 
Lorenz. il trouve des valeurs moindres que celles obtenues par 
la précipitation iiiagriésienne, riiais d'accord avec celles d u  dosase 
direct par  le prockdé Lorenz. 

Popp a fait des essais dont les résultats infirinent les conclu. 
sions de  Neiiliaiiir. Pour  ohtenir des rkul t i i ts  corrects avez I c  
procédé citro-magnésien, il faut que les conditions de la préci- 
pitation soient inairitenues constantes et  e n  particulier que 'la 
quantité de chaux ne soit ni au-dessus d e  45 ni au-dessous de 
25 p .  100 pour une scorie à 16 p. 200 de P205,  et cela pour que  
les erreurs compensatrices puissent jouer leur rOle correcteur. 

E .  S. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Reeherelict d e  l a  hnceliRi-liie dnns l es  alimentrr. - 
JI. JOHAN K A R A S  (Zeilsch. f .  Untersuchung der Nahrungs und 
G'enussmiltel, 1913, p .  559). - Le procédé indiqué par  l'auteur 
est le suivant : on commence par  chasser l'alcool qui pourrait 
éventuellement se  trouver dans le liquide ?I analyser;  on évapore 
la solution jusqu'à ce qu'elle possède une saveur sucrée bien 
prononcke ; on laisse refroidir; on ajoute une solution aqueuse 
de tannin (10 k 1 5 c c .  d'une solution à 10p.100 pour 200cc. de 
liquide) ; on agite ; on ajoute 5 à 8 cc. d e  sous-ac6t;ite de plomb, 
et  I'on filtre ; or1 ajoute a u  filtratum la quantité d'acide phospho- 
r i q ~ ~ e  nkcessaire pour  obtenir une rOaction légèrement acide; on 
filtre pour séparer le phosphate de  plornb formé, et l'on agite 
avec u n  mélange A parties égales d'éther et d'éther de pétrole. 
1.e rksidu de l 'P_vaprat io[~ d u  triélange éthCr6 est de  In saccharine 
pure. Si l'extraction contient des matières g r i m e s  qu i  ont passe 
dans  la  solution kthérée avec la saccharine, on  doit ajouter A la 
solution, avarit la clarilication, de la lessive de soude jusqu'h 
réaction alcaline, et I'on traite ensuite p a r  l'éther. 

P o u r  effectuer le dosage, on prend une quantité déterminée 
de substance ; on ex6cute la clarification d a n s  un  vase gradué ; 
on p r é l h e  une partie exacterrient rnesurke du  fillraturn, qu'on 
traite quatre  fois p a r  les dissolvants; on évapore et l'on pése la 
saccharine. A .  B. 

R c e h e r e h e  des ant isept iques  daos lem corps grus 
( b c u r r r ,  iunrqnr ine ,  graisse). - 31. le Dr E. VO1,LHASE 
(Criem. Zeitung, 2913, p. 313). - Les rriéthodes officielles pour 
l'essai des graisses e t  des  huiles comestil~les exigent beaucoup 
de  place et  une grande quantite de substance. 

Pour éviter cet inconvénient, l 'auteur a employé une méthode 
qui,  au  moyen d 'une prise d'essai de 50 gr . ,  permet d'obtenir 
une dissolution des antiseptiques habituels e t  de  rechercher 
ceux-ci. . 

L'auteur opbre de la maniére suivante : 5 0 g r .  du  corps gras 
sont  versés dans  100 cc. d'eau bouillante additionnée de 1 ?i 

2 gouttes de  lessive de soude k 15p.100 et  de 10 gr .  environ de 
paraffine. Ce mklange est agité fortement, de  manière ii répartir 
aussi également que possible la matière grasse fondue; on refroi- 
dit  dans l'eau froide ou dans la glace; on perce le güteau de 
matière grasse, e t  I'on filtre la liqueur alcaline. On emploie un 
Ikrs d u  filtritturri pour la recherche de la forrnaline et de SOe. 
5cc .  de  liquide sont traités p a r  le perchlorure de fer et le lait à 
la manière habituelle pour  la forrnaline; quant  ?I SOe, sa pré- 
sence est constatée par- l 'en~ploi  du p a p i e r a m i d o n n b  à l'iodure 
de potassium. La plus grande partie d u  filtratum restant est 
addilionnée d'alumine gulatineuse, agitée, portée l'ébullition 
et filtrée aprés  refroidissement ; on obtient ainsi une solution h 
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peine opalescente. On fait alors l'essai des autres antiseptiques 
de la manière suivante : 

Acide salicylique e l so l i cy ldes .  - 3 à 5 cc. du  filtratum sont  
additionnés de  perclilorure de  fer. 

Acide benzoi'gue et benzoates. - L a  solution aqueuse est addi-  
tionnée d'1ICI ; l'acide benzoïque est  extrait  à l 'éther, et celui-ci 
est évaporé; le  rEsidu est repris  p a r  un mélange d c  2 gouttes 
d'ammoniaque A iOp.lOO et  5cc.  d'eau distillke, et l a  solution 
est fiitrke suivant le cas ; on fait bouillir jusqu'h ce que  l'odeur 
d'AzI13 ait  disparu et que le papier de tournesol ne bleuisse plus ; 
après refroidissement, on ajoute du perchlorure d e  fer fortement 
dilué. L'acide benzoïque donne le précipité couleur chair  bien 
connu. 

Fluor. - Le liquide est alcalinisé à l 'aide de  la lessive de  
soude et  reduit 15 cc. : 3 cc. de  cette solution sont additionnés 
d'acide acétique et  de  chlorure de  calciurn. 

Acide borique et borates. - Le reste de  la  solution est évaporé 
à siccitk. Le résidu est  faitilement acidulé p a r  HC1 et essaye au  
papier de curcuma. 

Chlorures. - La solution chlorhydrique est additionnée d e  
nitrate d'argent, et l'on &pare le chlorure d 'argent  p a r  filtration. 
Le filtraturn est porté h l'ébullition avec Z cc. de solution S 
10p.100 de sulfite de soude et  1 cc. d'Az0311 concentré. Un pré- 
cipité insoluble de AgCl indique la présence de  chlorates. 

Les antiseptiques peuvent étre recherches de cette manière, 
riiéme à la dose d e  0,01p.100 (deux gouttes de formaline p o u r  
!O0 gr. de corps gras). N. B. 

I)osage d a  iootke dans le eaootaliona.- M. E .  DEUS- 
S E N  (Zeits. f. arigew. Chemie, 191 3, p. 494). - La méthode est 
basée-sur 1~t rnnSformat ion  du soufre ou  de ses combinaisons en 
sulfure et s u r  le  dosage calorimétrique après transformation e n  
siilfure de plomb. 

On emploie, pour l'attaque d u  caoutchouc, Az03H (D = 2,4) 
exempt d e  sulfates. obtenu en redistillant iirie deuxième fois 
l'acide du commerce après  addition d'hydroxyde de  baryum ; 
on obtientainsi de  l'acide 0,0005 p. 100 de  soufre. 

L'écliaritillon de  caoutchouc est réduit en petits fragments ; 
on en prélève O g r .  03  I Ogr. OS, qu'on place dans  u n  creu- 
set de porcelaine (3 centirn. de  hauteur ,  5 eentim 5 de dia- 
mktre d'ouverture) e t  qu'on inihitie avec 40 gouttes d'Az031-I 
purifié; on couvre d 'un-verre  de montre, e t  I'on chaulfe s u r  
une lampe A alcool ii 40°. Le dégagement de vapeurs nitreuses 
ne doit pas être violent ; on élève progressivement la tempéra- 
ture & 6Du et  enlin B 80". L'attaque est cons idérk  comme terrni- 
n6e lorsque, aprés  addition de quelques gouttes d'Az03H, i l  ne 
se dégage presque plus de vapeurs rouges ;  on retire et l'on 
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&goutte le verre d e  montre;  on chasse Az03H en Bvaporant 5 600 
jusqu'à ce que le papier de  tournesol bleu humecté ne rougisse 
q u e  trks peu. Si l'on a affaire un  caoutchsuc ne contenant que 
d u  soufre, le caoutchouc-nitrosite formé est coloré en jaune et se 
dissout en donnant  une solution linipitle, de couleur rouge- 
b r u n ;  en présence de métaux e t  fer), le résidu est pliis 
ou moins sale et ne se  dissout qu'irnpnrfüitement. On ajoute 6 i 
8 gr. d'eau distillée, puis O g r .  2 de carbonate de  sodium anhydre 
el d u  papier à filtrer exempt de  soufre et  dkchiqueté. 
, Dans deux autres creusets identiques, on prépare les deus 

types de  comparaison avec une  solution de  sulfate de sodiiiiii 
de  richesse connue;  suivant  l a  richesse de cette solution, on 
dilue avec 6 à 8 cc. d'eau ; on ajoute O gr .2  d e  carbonate de sodium 
et  d u  papier ;  or] chauffe les creusets, les types B 90" l'essai de 
raoulchouc un peu riioi~is. Lorsque leur contenu est absolument 
sec, on y mélange O gr.  I d e  carhoriate de  sodium anhydre au 
moyen d'un pilon, e t  l'on verse le mélange au niilieu d'une 
haride de papier II. filtrer de  20 centirn.; or1 enlève les parties 
adhérentes  iiu c:reuseL avec un peu de papier humecté tenu avec 
u n e  pincette ; on replie le  papier pour former un petit rouleau 
a u  milieu duquel se trouve le mélange sodique;  on enserre le 
paquet d'un f i l  de nickel (diamètre O rnillim. 8) faisant 6 i 
8 tours, e t  l 'on porte dans une  flamme de  lainpe à souder i 
alcool jusqu'h Commencement d e  fusion;  on y parvient en 6 
8 minutes. Le mélange doit être, pendant l'opération, entière- 
m e n t  entour6 p a r  la flamme. Les types peuvent y être portés 
directement ; p a r  contre, l'essai doit 6ti.e carbonisé lenternent par 
passages rapides et répitEs dans la flamme, pour que la décoin- 
position du  nitrosile ne se  fasse pas d ' u n  seul coup ; ce n'est que 
lorsqu'elle est finie qu'on c h a u f i  plus fort. 

Le produit. fondu obtenu est  écrasé dans  un  mortier ; le fil de 
nickel est lavé à l 'eau, e t  In solution est filtrée s u r  filtre humide 
dans  u n  tube k essai b fond plat,  jaugé. La plupart  du  temps, on 
obtient l 5  cc. de  liquide; dans quelques cas, on obtient 28 cc.; 
on  bouche et  l'on mélange. 

On essaie alors les deux solutions types s u r  leur égalité de  
coloraLiun ; des qi iaut i t i :~ égales, prélevées avec une pipetk, sont 
diluées et additionnées de quelques gouttes de  solution plombi- 
que alcaline (0 gr. 5 d'acktate de plomb + 5 gr. de  KOH, et l'on 
arnèrie h 30 cc. avec de  l'eau). Si la coloration n'est pas  égale, on 
p k n d  le type dont  la teinte es t  la plus accent.uée ; on compare ;l 
la.solution de caoutchouc, en opérant de préférence entre les 
tons du  jaune ou d u  jaune-brun. E .  S.  

- 
blur les réaclluusde lad1p;ltonine.- M .  C. RE;ICHhliU 

Phrniaceutische Zeit., 101 3,  p .  20!). - L a  digitoriine se  dilléreri- 
cie de  la digitoxine e t  probablement de tous-les autres  principes 

. . 
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des feuitles de  digitale par  la réaction négative avec l'acidedhtnt- 
hydrique, l'azotnte de  colxilt e t  les sels de  fer.  II faut cdosidCrcr 
comme réaction d'identité la formation d e  cristaux roses de 
forme hexagonale qu'm oblient a i e c  l'azotiite d e  cobalt en solu- 
tion acétique, A. U .  

Rénotion du p~rogrillol. .- RI. ( ? L C C K S ~ N N  !l)rujgist  
'Circular, 2913, p. 18). - On dissout une trace de pgr'ogallol 
dans un  cc. d'acide acétique; on ajoute quelques gouttes decor-  
11101, et l'on chauffe à l 'kbullition; si l 'on ajoute JICI concentré 
à la solution bouillante, on  obtient u n e  coloration rouge-cerise, 
qui devient rose par  addition d'acide acétique. Il ne se forme pas 
d e  précipité. Cette rCaction est sensible au  1/100.000. 

X . D .  

Sur de* eaux nninrclles eontcnai~t rlc l'ozone. 
- MJI. Il. SASISI et C .  POltLEZZA (Zeits. f. angew. Chèmie, 
1923, p. 273, ~ ' ~ L P ~ P s  Chem Zeit., 191.3, p .  129). - Les auteurs 
ont constat6 une odeur analogue h celle d u  phosphore dans  quel- 
ques sources de In région d u  Nont Arninta (Italie) et ont pu 
caractiriser la préserice de  l'ozone. On a dosé l'ozorie quantita- 
tivement par  titrage à l'hyposulfite de sodium de l'iode mis en 
libertB daos les eaux iriindrales Acgua delle Bngno7.e et A c p a  
forlC, et aussi dans  les gaz des sources. 

. L  

Des essais faits avec de l 'eau artificielleinent ozonisée ont per- 
mis de reconnaître qu'il est possible de caractériser par  l'odeur 
la priserice de  Cr& îaihles qiiaritit6s tl'ozorie ; cette odeur est 
d'autant plus  nette que l'eau est  plus riche en ozone. Les auteurs  
admettent la formation d e  l'ozone par  l'action d u  IIe,qgiatoa - - 
ferri,yena et di1 peroxyde rI'11ydrogi:ne ; ce dernier prend vraise& 
blablernent naissance par  suite de l 'autooxydation du  bicafl~onAte 
ferreux. E. S. 

Les m&tliodcrr d e  la chiinle orgauiqibe; traite domer- 
nant  les travaux de  laboratoire, par le U t  TH. W B Y ~  traduit d e  l'alle- 
inand par R. C o n ~ u n u n ~ ,  préparatkur ia l'ficale de physique et de  Chi- 
niie indusli~ielles de Paris. 'l'orne 1.- Premiéi.8 parlie : Géne?alités.- 
1 vol. de 448 pages; (H .  I ) u ~ o d e l  E.. Pi rial, édileors, 47 d 69, quai dbs 
Grands-AugiisLins, Paris, W". Prix : 20 ifr. .- L'wrrage très d t e ~ d u  
que M .  Th. Weyl acaasaci% aum. inéLhadca U S B L C ~ S  dabs lus hbprstoires 
pour l'élude. rinalytiqoext l~.syntb6sa~ des couipos& organiquePr'est 
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une œuvre collective d'hommes pénAtrés de  leur sujet  et le connais- 
sant  h fond, d'exp6rimentateurs rompus & toutes les difficultés que 
présentent I'Idification des molécules organiques, leur caractbre ct 
leur analyse. 

Des ouvrages destines au meme but ne  manquent  ni en France ni 
à l'étranger, mais aucun d'eux n e  possède ce caractère de  généralité 
e t  celte richesse de documentation qu'on trouve dans les trois gros 
volumes publiés par M .  Th. Weyl e t  ses collahnrateurs. 

M. Cornubert donne la traduction du premier volume, les deux 
autres volumes d e v ~ n t  c'tre publiés d'ici quelques mois. 

Dans ce premier volume, les auteurs décrivent, avec toute la minutie 
désirable, l'ensemble des appareils indispensables pour mener A bien 
les préparations les plus difficiles et les plus délicates, ainsi que les 
méthodes et les instruments de  mesure necessaires pour determiner 
toutes les constantes drstinées f~ former l 'état civil des corps preparés. 

L'ouvrage traite, d'abord, de l'analyse organique elbmentaire, puis 
de  la détermination des poids moléculaires par la densité de vapeur. 

Puis, vient I'etiide méthodique des diverses opérations courantes d u  
laboratoire (emploi des solvants, dessiccation des liquides, cristallisa- 
tion: épuisement, décoloration, clarification, etc.). 

D'autres chapitres traitent des méthodes physiques de recherche, 
telles que la polarisation, la fliiorescence, l a  delermination de l'indice 
d e  refraction, I'éleclrolyse, l a  détermination des conduclibilites électi-i- 
ques. Lu distillation est etudiée d'une maniece particiiliérement appro- 
fondie. 

Le texte est trks documente ; il est appuyé de  nombreuses indica- 
t ions hihliographiqiies e t  illustre de  figures qui en facilitent la eonl- 
prehension. 

Leu ea(.alysenrri hio~hlmiqoen dans la vie et daim 
I'lndoritrie. Ferments prote'oly tiques, par JEAX EFFRONT, profes- 
seur & l'Université nouvelle e t  directeur de  1'Inslilul des fermenta- 
tions de Bruxelles. 1 vol. de 772 pages. (H. Dunod e t  K.  Pinat ,  éditeurs, 
47 e t  49, quai des Grands-Auguslins, Paris, VIe).  Prix : 22 fr. - U n  
ouvrage complet sur les catalyseurs chimiques devrait Stre un verita- 
ble traite de  chimie biologique et d e  physiologie. L'auteur a limité 
s a  tache B un cadre moins vaste : il s'occupe exclusivement des 
catalyseurs des matières azotées. Les chimistes trouveront dans ce 
livre des données sur  toutes les enzymes protBolgtiqucs : l'action de 
l a  présure.6ur le lai1,l'action de lapepsine e t  des differentes trypsines, 
erepsines et  amydases cl'origine végétale ou animale,  sur la matière 
albuminoide, e t  l'étude des produits qui en résultent on t  et6 soigneu- 
sement  dkcrites. La plupart dea faits cilés ont été vérifies h nouveau 
par  M. Eiïront, e t  beaucoup de donnees numériques resultent d'expe- 
riences specialement conduites R son laboratoire. 11 II c 'g~lement  con- 
trblé les méthodes d'nnalyse indiquées en vue d e  mesurer I'activite de 
ces diverses enzymes L'ktude d e  I R  coagulation du sang a fait l'objet 
d'un chapitre particuliérement important ; il bénéficie des acquisitions 
récentes de la science, de trPs nombreux travaux ayant  Iti! publi(is 
sur  la question durant  ces dernieres annees. Enfin, l'auteur décrit les 
diderentes antidiastases connues, antipresure, antipepsine, etc. et 
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montre que la formation de toutes ces substances rCsulLe d'un rnéme 
principe, celui de  défense vitale, principe sur lequel reposent d'ail- 
leurs tous les phénomènes d'immunisation. 

Les chimistes, en dehors de ces renseignements d'ordre général, 
trouveront aussi l'exposé de certaines applications des reactions dias- 
tasiques k l'industrie. On  sait que celle-ci conimence d# j8  k percevoir 
la place importante que prendront, dans un avenir prochain, les cata- 
lyseurs biochimiques. L'auteur a donc passé rapidement en  revue les 
diverses hranches de l'industrie dans Iesqiielles interviennent les fer- 
ments protéolytiques La panification e t  l a  conservalion des farines, 
la fabrication des levures pressckset celle des matières nutritives pour 
les lcvures et autres infiniment petits, la brcsserie, la fromagerie, la 
Larinerie, l'induslrie de récupération des sous-produits de distille- 
rie, etc., ont fourni l'occasion de montrer le r61e plus ou moins impor- 
tant que jouent les diastases des matières azotées. 
A u n  autre point de vue, cet ouvrage pourra être consulte avecinté- 

rêt par les médecins qui voudront approfondir le p11énomi:ne de la 
digestion, ainsi que ceux des sPcrPlions gastrique et pancréat.ique. Ils 
verront, e n  particulier, comment on peut appliquer les méthodes 
actuelles d'analyse des produits de protéolyse pour suivre la marche 
d'une digestion et faire. d 'une f q o n  efficace, l'exploration de l'estomac. 

Ils trouveront, d'autre par!, divers r ~ n s e i ~ n e m e n t s  sur les applica- 
lions pliarinaceutiques de  la pepsine et de la trypsine, ainsi que sur 
11,s produits commerciaux qui en dérivent. Enfin, le chapitre sur la 
valeur nutritive des dérivés d'hydrolyse profonde des matiéres azotées 
contient quelques données nunîeriques dignes d'ètre prises en consi- 
dération. 

Tltc Ycar-lmnk nt' phar~imay. - London, 1913. (J .  A .  
Churchill, 7 ,  Great Malhorough Street, London). Pr ix :  12 fr .  50. - 
Cet ouvrage de 600 pages environ, qui parait annuellement, est uni- 
q u e e n  son genre : il relate les d6couverles ou I P S  rt:cherches qui sont 
di1 domaine de  la pharmacie et qui ont  été pnbliees pendant  l'année 
1013, t an t  dans les Hevues scientifiques anglaises pue dans celles du 
monde entier. 

Chaque dt;couverle est r6suinEe dans ses points essentiels, mais si 
le lecteur désiré avoir de  plus amples details, il lui est très Facile de 
se reporter A l'article original, car  toutes les donnres bibliographiques 
y sont indiquées au complet et avec la plus grande clarté. 

ICnfin, l'ouvrage SC termine par un Rapport sur le  cinquantit'ine 
Congrès des pharmaciens anglais, qui s'est tenu 1i Londres en  juillet 
1913. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 

baanei r r t in i i  Internationale du froid. - Le Conseil de  
l'.4ssociatio?i internationale du P o i d  a décidé, dans s a  réunion 
annuelle du 7 février, tenue sous la présidence-de M.  ANDRE LEBUS, 
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ancien rninislre, son président, de réunir, soit une Conférence olficielle 
organisée par le gouvernement anglais Londres au mois d'aoiit pro. 
chain, soit a Paris a u  mois de  fevrier 1911 une Confërence internaliu- 
nale, formée des dkl6gues adminis l ra t ik  des divers pays et qui aurR 
pour but de comparer les difkrents réglements sanitaires qui regissent 
actuellement la circulation internationale des denrées alimentaires 
frigorifiées, de innnikre i i  voir les siinplificalions qiii pourraient elre 
apportees 8 celle r~glemenla t ion ,  Lout en donnant  les nieilleiires 
garanties hygiéniques ,2 la santé publique. 

Le commerce icternational des denrées alimentaires tend dc  plus 
en  plus B se faire uniquement sous la forme frigorilic'e, et  il es1 de 
l'intérkt de tous les peuples de  faciliier ce commerce, dans  la mesiire 
du possible, une des conséqiiences irnmediates de ce commerce @tant 
l a  diminution du coùt de  la vie. 

Celle Confprence internationale examinera les points siiivanls : 
1 0  Inspection et  estampillage des produits B conserver avant leur 

introduciion dans les cliambres froides ; 
20 Conservation des  produits: a)  dans les entrepots frigorifiqiies 

des établissements d'exporlation ; 6) a u  cours de leur transport fri 
gorifique ; c) dans les entrepots des porls d'imporlalion e t  des villes 
d e  codsornmatinn ; 

3 0  I'ersoririel d'inspection : n) dans les frigorifiqiies ii'exporlalion ; 
6) durant les transporls ; c) dans  les porls d'imporlalion ; 

4O Emballage des produits e t  sous produits des induslries frigori- 
fiques ; 

5O Examen sanitaire des denrGcs frigorifiées dans les  pays d'impor- 
talion ; 

6 0  Conditions genéralcs d'hygiéne que doivent réunir  les I'riporifi- 
ques d'exportation, les transports et  les entrepols frigorifiques dans 
ports d'imporlalion ; 

7 O  Surveillance gfnérale dans les difftirenis pays du comrncrcc 
national et international des prodiiils frigorifies ; 

80 Maintien aux prodiiils frigoriilks d e  leur niarqiie d'origine 811 

cours de leur circylalion iiiternatiunale ; 
Constiliition de Conseils d'arbitrage chargés de résoudre toiite 

qucstion litigieuse r6sultant des conditions de livraison et de qiialilé 
des denrces frigariliPes. 

D'autre part, le Conseil a dbcidl, sur l a  deinande d'es représenlanls 
d e  l'Allemagne, de publier dorénavant une edition en langue alle- 
mande  du Bulletin mensuel de  I 'h~socialion.  !I la condition nu'iine 
parlie des frais serait  assumée par les merribris de langue alleii;andp. 

Enfin, sur la proposition de  M .  Georges Claiide, l'Association inter- 
nationale du froid a décide l'ouverture immédiate d 'une souscription 
internationale de  400.000 fr . ,  destinée k permettre au Laboratoire 
cryogénique de Leyde de compléter son outillage de maniére pouvoir 
enfin réaliser la vérification des tlieories actiiellrs de  la physique sur 
la consiitulion de  l 'atome. 

Le Laboratoire cryogenique de Leyde est, en effet, unique au 
monde e t ,  g r k e  aux améliorations conslantcs qui y on1 été apporlees 
depuis 40 ans,  ce laboratoire donne aujourd'hui au  monde savaol le 
meilleur moyeu de  réaliser une  expérience qui ne serait possible dans 
tout aut re  pays que par la création préalable d 'un laboratoire exi- 
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geant peut-être une dépense voisine de dix niillioris. On coni~ireiid 
donc le haut inleret de  l a  résoluiian prise. 

BI. Georges Claude s'est inscrit en tète de la souscription pour 
40.000 Fr , le professeur d'Arsonval pour 1.000 fi.. et  l'Association 
internationale d a  fruid a décide de doter cette souscription pen- 
dant trois annees d 'une somme de  2.500 f'rancs par an .  

Un Comité spCcial a et9 désigné pour diriger cette souscriplion. Ce 
Cornite, présidi par hl. d'Arsonval, membre de l'Institut d e  France, 
est coinpose de  M h I .  les administrateurs de l'Association interna- 
tionale du  froid : MM. Barbet, Guillaume, comte Sabini, Tisserand, 
Ralïalovitch ; de hl. le secrdtairc général ,  M .  Gouault, e t  de  hl, Geor- 
ges Claude. secrétaire di1 Cornilé. 

1,ps so~i~cr ip t ions  peuvent 2tre adressties ii BI. Uarbet, adniinistra- 
leur-délégué de  l'Association internalionale du froid, 9, avmiie  Car- .  
not, Paris. 

P r l x  proposes par  Ira Socit5t& e l i i i n l q o e  de Franco 
poiir I'HIIIIC~ SI114. - P r i x  de l a  Phnrmnci~  renlrnle de  
Prnnce (Fondation I~UCHET) .  - Elurie d'un oii de plusieiirs procedés 
d'analgse perineltant le conti%le indiisliicl. (Valeur du prix, SJO fr.). 

Pri.1: de In Chambre syndicale cies III-ocluils pharmacezit iqt~es.  - 
Elude qui .erait rrconniie utile ou dL;veloppeinent de I'indusirie des 
produils netternent pharmaceuiiqiies (préparation éconoiniqiie d'un 
produit, r e ~ h e r c h e  de  sa  piiretP, des Iraudes dont il rst  I'ohjet, etc.). 
(Sccretarial d u  Syrirlicnl, 24, rue ii'Aiirriale). (Valeur dii prix, 420 Ir.). 

Pr ix  d u  S ! / n i l i c ~ ~ t  drs ne'pcinnts ea m i e /  en yros.  - ,Io Cdraetéri- 
sation d u  sucre industrielleinent inverti, ajouté frauduleusement au  
n ~ e l .  

2a Dosage pratiqiie dii sacch'arosc, en  évitant l'emploi d'appareils 
coiileiix (une dose de ~accliarose supérieure à 6 ou 10 p:I00 indiquant 
que 11,s abeilles o n t  étÇ nourries au sucre). 

3O Carnr.iérisaiion des dextrines~ qui, par leur prbsence, indiquent 
unc addition de glucose coinniercial. 

La reclierclic du sucre interverli et  des deatrines,ainsi que le dosage 
du snccliarose se îont coiiraniirient dans les laboratoires. Ce que le 
Syndicat désire donc, c'est uiie simplification e t  une mise au point des 
rnellioiles employées, de  manière qu'il devienne possible, pour ses 
meinhres, sans  disposer d'un laboratoire outillP, de  faire rapidement 
et  sans crainles d'erreurs la recotinaissance d'un miel dés son arrivée. 
(Valeur du prix pour la solution de  I'ensernble rie ces qiieslions, 
1.000 Tr ). 

S'adrrsscr, poiir tonle co~niniinication et polir echanlillonr, ti 
hlJ1 1,ekbvre et  Cic, 99 riie d e  la Verrerie. 
Prix Clwvreul.  - Ce prix est  destine B encourager ou & r6cornp'en- 

sec des rec t ierch~s  h i les  dans le bu t  d'obtenir lin procidi? industriel 
de prepara!ion de la glycérine à parlir d'autres produils que les corps 
gras. 

1.e prix de revient ne devra pas depasser deux francs le kilug. pour 
la qlyce'rine pure. 

Le mémoire n'aura pas besoin d'avoir b l é  pihlié ; il sera soumis 
dans les condilions ordinaires B l'appréciation de la Cornniission des 
prix. (Valeur du prix, 3.000 f r . ) .  
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Condi t iozs  gén-e'rnles. - Les membres  élrangers A la  Socikté peu-  
vent  concourir pour ces prix. 

Les candidats  devront  envoyer,  a v a n t  le  IIr octobre 1914, deux 
exemplaires d e  leur mernoire h AI. Valeur, secrblaire gEnCral de la 
Sociflé, 73, boulevard Alontparnasse, Paris ,  6e. L'un d e  ces exemplai- 
res  sera t ransmis  a u  Syndica t  interesse.  

Les trtivaiix seront  j ~ ~ g é s  par  1;i Crirrimissiqn des pr i s ,  d a n s  Inqud'e 
siCgera, avec voix délibkrative, le  dona teur ,  ou l e  président du Syndi- 
ciit donateur.  

D'une façon genhrale,  les Chambressyndicales donneronl  aux con- 
currents  qui e n  fe ront  l e  demande  les rense ignements  e t  les 6clianlil- 
Ions necessaires à leiirs t ravaux.  

Les récompenscs accordées donneront  droi t  a u  litre d e  Laurdut de 
le Sociktk chimique d e  France. 

Les mémoires déposr's en vue de concourir  aux  prix n e  seront  pas 
rendus Ii leiirs auteurs.  

DEMANDES E T  OFFRES D'EMPLOIS. 
Noiis i n f o r m o n s  nos  lecteurs qn'en qualité d e  secri.,taire g6nPral di1 

Syndiciit des chimistes, nous nous chargeons, lorsqiie lesdemandes  et les 
oiïres lepermet ten t ,  d c  procurer  des chimistes a u x  industrielsqui en o n t  
besoin e t  des places aux  chimistes qui son t  à l a  recherche d'un emploi. 
Les insertions que  nous faisons d a n s  les Annales  sont  absoliiinent gra- 
tuites. S'adresser à M .  Çrinon. 45, rue  Tnrenne ,  Paris, 3 ~ .  

S u r  la demande  de M. le  secretaire d e  l'Association des anciens éltves 
de l 'Institut de chimie appliquée,  nous in formons  les industriels qu'ils 
peuvent aussi  demander  des chimistes e n  s 'adressant  tt lui, 3,  rue 
Miclielet, Paris ,  6.. 

L'Association amicale des anciens élbves de l ïnst i iut  national agrono- 
mique est & méme cliaque m n e e  d'olyrir M M .  les industriels. chi- 
mistes, etc.. le concours de plusieurs ingknieurs agronomes. 

I'rière d'adresser les deinandes a u  siège social de  I'Associ;ilion, iG, rue 
Claude Bernard, Paris, P. 

L'Association des anciens é1Pvcç du laboriltoire de chimie analyliqiie d e  
11Universi16 de Genbve nous prio de faire savoir qu'elle peut offrir des 
chimistes capables et esperirnenti:~ dans tous les domaines se rattachant 
a la chimie. - Adresser les dornandes à l'I<role de  chiuiie, Genéve. 

dipldirit) de Nancy. 27 ans, trés au courant INGÉNIEUR CHI!UTE (les a n a i y e s  inrustrieiies et comnwciaies, 
demande place. Exccllenles réfkrences. l'retenlions modestes. - Ecrirc au 
bureau des Annales, 4 5 ,  rue Turenne. aux initiales J .  K .  

collertion complt2te du Moniteur sci~ntifique Quesnc\ille A VENDRE (isS7 e 1914) reliB et on parfail Etat. - S'adresser i 
hi. Rocques, 6, place Voltaire. 
A VENDRE une lampe « I'riiiius )) 8 becs, nu pt:troie, en parfait klat ; 

une balance de prt'cision Bccker's sons, de Rolteidarii, 
sensible au dixibrne de milligr.,  en btat do neuf, avec boite de  poidr 
neuve. - S'adresser a u  Laboratoire Ferdinand Jean,  24, rue d e  Condii, 
Paris. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

DO SR^^ d e  l'azote tïaus les uitr~itea et les 

iiitrueellulories, 

Par MM. A .  K?EHLEH, hl .  M A I < Q U E Y R O L ~ ~  H. LORIETTE. 

Dans une note parue dans ce Recueil ( l ) , ' M .  H:Pellet a pré- 
senté quelques observations sur un ' t r iva i l  de  MM.'hliirqueyrd e t  
Florentin, publ i~ 'da 'ns  la'inérne Revue (2), et il a préconisé, pour  
le dosage de l'azote nitrique dans le coton-poudre, dans  la nitro- 
glgcdrine et dans les éthers  nitriques, une modification d e l a  mé- 
thode classique de Schlocsing. Cette modification diffère de  celle 
qui a été étudiée p a r  le service des poudres et  salpétres (2). Rous 
nous proposons, dans  le  t r a v d  que nous présentons aujourd'hui : 

1" De discuter les critiques adressées par  M.  II. Pcllct à. la nié- 
thode nitrométrique ; 

De rappeler brieveinent l a  méthode qu'il a préconisée; 
De décrire les essais que nous avons exécutés avec cette 

méthode ; 
4" D'indiquer les conclusions auxquelles conduisent logique- 

ment ces essais. ' 

1. - 131scuss10~ DES CllITIQUES ADRESSEES PAR M. 11. PELLET A 

L A  METHODE NITHOMETRIQUE. - M .  H. Pellet reproche à la iné- 
thode nilrnrrititrique*: 

1 0  D'exiger un  acide sulfurique de titre bien déterminé; 
2 0  De demander une durée d'agitation Cgalenient cléterminée ; 
3WD'exiger  qu'on tienne compte de  l a  solubilité d u  bioxyde 

d'azote dans l'acide sulfurique, solubilitt! (< qui doit Evidemment 
varier avec l a  température ». 

Nous ferons les observ'ations suivantes : 
i 0  Le titre e n  monohydrate S04112 d e  l'acide sulfurique B 

employer n'est pas riyoureuseme7it d6terininé. Ce titre peut,  sans 
iriconvénient, varier de  !j4,0 à 94,6 p.100. II n'est ni long, ni 
difficile, de préparer en .une  fois 8 ?i 10 kgs d'acide satisfaisant h 
cette condition ; 

(i) Dosage de l'acide nitrique dans le coton-poudre, la.nitroglyc8rine et 
autres produits analogues (elhers nitriques), par  M. 8. PELLET ( A ~ ~ n a l e s  de 
chimie' analytique, 191 1 ;  p:294). 

(2)  Dosage d e  I'tizote 'dans . l es  nitrates. le coton-poudre et les Bthera 
nitriques, par MM:M. MARQUEYROL et D. FLORENTIN (Annales de chimie 
analytique, 1911, p. 245.  

AVRIL 1944. 
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2O La durée d 'agitation n'est pas  rigoureusemenl déterininée. 
Ainsi que l'ont fait  remarquer  MM. Marqueyrol e t  D. Florentin, 
la dilution d e  l'acide a pour effet de  diminuer l'influence de celte 
durée (( dans des proportions telles qu'elle devient négligeable 
dans un dosage industriel e t  que les résultats obtenus par  deux 
opérateurs agitant u n  peu dil'féremnient ne s'écartent pas, de ce 
chef, d'une rnariière appréciable » ; 
3O La solubilité d u  bioxyde d'azote dans l'acide sulfurique n'in- 

tervient que pour t p .  200 environ dans  le rksultat final. Des 
corrections relatives a u x  varialions de  cette solubilité ne sont 
que des corrections du deuxième ordre, qui  ne  peuvent donc 
af'fecter que très faiblement le résultat final. 

D'ailleurs, la terripérature d'un lalmratoire ne varie que dans 
des limites a s s w  restreirites, el, en fait, nous ri'avons jarnais 
timivé de diK6rences serisibles eril.re les résultats des essais ex& 
c:ul.és sur  un inSrne E(:tiantillon aux ditî'érentes 6porpes d e  
l'année. 

'routes k s  remuqmes que nous venons de faire sont justifiees 
par les resultals de plusieurs milliers d'essais execu/es au cows de 
ces dernières années, ainsi que sur ceux d ' m e  étude expérin~en- 
tale flppro fondie de ia  mélhode nitrornétripue (1). 

11. - ~ E S C H I P T I O N  DE LA MÉTHODE DE M. Il. PELLET; REYARQIJES 

SUR CETTE MÉTHODE. - M. H. Pellet utilise l'appareil classique 
de Schloesing. On introduit d'abord dans le ballon la nitrocellu- 
lose avec de l'eau distillke. K On fait bouillir jusqu'h ce que l'air 
soit dégagé;  on introduit dans le ballon, p a r  le tube à entonnoir, 
un mélange de  sulfate de fer ammoniacal fortement acidifié par 
HCI pur .  La réaction coiiirnence régulièrement, e t  l'on obtient le 
bioxyde d'azote sans avoir besoin d'absorber l'acide carbonique 
par  ,la potasse, ce qui  évite bien des manipulations et des com- 
plications n. 

(( P a r  la suite, nous alrons reconnu qu'il fallait utiliser l'eau 
distillée, acidifiée et bouillie, pour remplir l a  cuve contenant les 

( I )  Voir :  Dosage dc l'azotr! tlanales nitrates,le colon-poudre el les ethers 
riitriques, pa r  MM. M.  Manqix~nor.  et  D.  FLORENTIS (Annales de chzmie 
analytique, 1.91 1,  p 24:)). 

Application de l a  niétliode de  Uevarda au dosage d e  l'azote dans les 
nitrocclluluses, par MN. A .  I ~ O E I I I ~ E H ,  hJ. MARQUEYROL et P. JOYIXET (Annales 
de chimie uriulyliyue, 1 9 1 3 ,  p .  45) .  

Note sur  le d o a g e  du bioxyde d'azote, par M M .  A .  KDEHLEP et M .  MAR- 
QnEYRoL (Annales d e  chimie analytzque, I Y f . 3 ,  p .  89). 

Contribution a l 'étude des m6tliodes d e  dosage de l'azote dans le nitro- 
cellulose, par MM. A. KOEHLEH et M. MARQUEYROL (Annales de chimie ana- 
lytique, 19 13, p. 91). 
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tubes gmdu6s destinés B recevoir le gaz dCgagé. Dans ces condi- 
tions, on obtient un  gaz très pur, ce qu'il k t  facile de vkrifier en 
l'absorbant a u  moyen d'une solution de sulfate de  fer ammonia- 
cal acidifiée par HCI ( 2 ) .  » 

M. H. Pellet recommande l'emploi d'une solution type : 
(( Commc l'indiquent M M .  Marqueyrol e t  Florentin, il faut  

foire une oplration ni1 moyen d 'un  volurne d'une solution titrée 
d'AzO% (ou d 'AzO9a) pour obtenir seiisihlenient le m h e  
volume de bioxyde d 'azote;  on fait la m h c  absorption au S U I L  
fate de fer acidulé, et, aprés  avoir ramené le volilirie à O0 et k la 
pression de O m. 7 6 ,  on calcule la proportiori d'azote nitrique 
contenue dans Ir: produit analysé 11 (2). 
M. H. Pellet conclut q u e  u l 'appareil classique de  Schloesing, 

sans aucune modification ni complication, permet d'effectuer un 
dosage exact de l'azote nitrique dans  les nitrates, le coton-pou- 
dre, la nilroglycéiine, si I'on preiid les précautions i~idiquées ci- 
dessus (3). 

Quelques remarques s'imposent tout d'abord. Le procéd6 de 
M .  H. Pellet n'est pas plus simple que la mélhode nitrométriqiie. 
Il suffit de faire une détermination par  chacune des deux métho- 
des pour en étre convaincu. 

De plus, il comporte une cause d'erreur, qu i  parait  assez 
importante et  qui est due  à l a  solubilité du bioxyde d'azote dans 
I'cau. On cherche bien & corriger cette errcur  en employant une 
solution type, mais une correction d e  cette espèce ne serait admis- 
sible, dans le cas actuel où I'on veut avoir des résultats très pré- 
cis, que si I'erreiir à corriger n'était pas trop for te;  s'il n'en est 
pas ainsi, une ophration de cc genre devient très risquée. Or 

(1) Aminles de chimie a n a l y t i p e ,  f 911, p .  ZII.  
Les notes inserc!es pa r  M M .  H. PELLET et 1'. Cnra~ron  aux Comptes rendus 

de I'Acndemie des  sciences 11876. 4. semestre p p  707, et 4877,  1.7 sernes- 
Ire, p. 609) n'indiilucnt ni l'omploi d'eau distill8e aeidifike e t  bouillie, pour  
remplir l a  cuve contenant les tubes gradués deslinos a recevoir le gaz 
dégagé, ni celui d'une solution type d'Az03K ou d'Az03Nd. 

(21 Loco c i ta lo .  
(3) Le bioxyde d'azote barbote en effet. a travers un volume d'eau consi- 

dkrahle, dont la  température varie pendant l'expérience ; i l  est donc irnpos. 
sible de savoir coinnient ce bioxyde est absorhc! par  l'eau de la cuve. De 
plus, l'allure d u  dd$;~gement gazeux avec u n  eoloxi-poudre n'est pas iden- 
tique a celle qu'on observe avec u n  nitrate. 11 y a donc là u n  enseinhle de 
conditions trés mal 118finies e t  qui devraient pourtaiit. pour qu'une cor-  
rection notable fiit arlniissible, rester les m h e s  pour le coton-poudre et  
pour la solution t y p c  de uitrate. Or1 ne sera jarnais siir qu'il en a G t e  
ainsi. 
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l a  solubilité du  bioxyde d'azote d a n s  l'eau étant  assez élevée (11, 
l 'erreur d e  ce chef, doit ê t re  assez forte. On peut  donc penser, 
apriori ,  qu'une telle méthode est infkrieure à une méthode don- 
nan t  des valeurs absolues précises, ainsi que le fait la méthode 
nilrométrique. Il est donc difficile d'admettre, sans  vérifications, 
les conclusions très catégoriques de RI. H. Pellet. Mais aucune des 
notes de  ce chimiste ne donnant  de résultats analytiques, nous 
avons d b  procéder nous-mémes à des essais méthodiques. 

III. - ETUDE EXPERIMENTALE DE LA MÉTHODE D E  41. II. PEL- 
LET. R~SULTATS  ES ESSAIS. - Les essais ont  kt6 faits : 

i n  Avec d u  n ih i l e  de pcltussizcrn pur et sec. Ce salpélre avait 
fuuini A l 'analyse les r ~ s i i l t ~ i l s  suivants (2) : (Jliitliodt: 1)ev;rid;i 
rriotlifiée) cc. d'AzO par gr. de AzOW, 22li:c.l, 2 2 1 ~ ~ .  I ,  22Occ.8, 
aSii:c.l, 331cc.4. ilIoyenne : 2 2 1 c c . l .  l'hkorie : 2dlcc .05 .  
30 Avec une nit~ocellulose qui avait fourni à l 'analyse les risul- 

tats suivants (3) : 

213cc.7 213cc.3 211cc.3 213cc.S 213cc.3 
213cc.2 213cc.U Moyenne : 2 1 3 c c . 4  

Méthode 9 l l c c . 7  911cc.8 I l l c c . 2  
Moyenne : P l i c c  6 

214cc. 1 2i-cc.5 212rc. i  212cc.0 
Moyenne : 212cc.3 

Sous  avons suivi, pour rios essais, le  niode opilr;it«ire prGco 
iiisd par M. I I .  Pellet. 

Nitrate de potas$e pur .  
a )  On a fait d'abord bouillir la solution aqueuse d'Az03K jus-  

qu'à ce que l'air fût entièrement chas& de l'appareil, puis on 
a fait couler dans  le ballon le sulfate de fer ainmoriiaçal et l'acide 
chlorhydrique. 

( 1 )  voir T R E ~ D W E I ~ L .  Analyse quanî i la t ivr .  Trdduit dt: I'alleniand sur  la  
5c kdition par E. DURINCER et S .  GOSCINXY, p. 754.  

100 c c  d'mu ahsorhent  : 

(2 )  Voir drznales de chimie analytique, 1913 ,  p.  16.  
(3)  Voir Annales de chimie analytique, f9l3, p .  92 .  
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- 133 - 
Le tableau suivant  indique les résultats obtenus : 

F) On fait i~oui l i i r  d'abord la solution chlorliydrique d c  sulfate 
de fer ammoniacal jusqii'h ce que l'air soit entihrement chassé 
de l'appareil, puis  on fait couler dans  le ballon la solution 
aqueuse d e  snlpétre. 

Le tableau suivant renferme les résultats obtenus : 

Ogr.7 
Ogr. 7 
0 g r . 7  
Ogr. 7 

Les résultats précédents montrent : 
i0 Qu'il est nécessaire d'employer une  solution type dans 

l'analyse des nitrates, car les valeurs absolues des volumes d'AzO 
dégages sont trEs infkrieures aux volumes théoriques;  

20 Que les volunies d'A& dégagfis ne sont pas proportionnels 
aux poids d'Az03K employés. Il est donc nécessaire, pour  que 
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la correction ail moyen d 'un  type soit ,zdinissil)le, qiie les volniiles 
d6gagés p a r  le typc et par  le nitrate a analyser soient aussi voi- 
sins que possible; 

Les deux faits prucédents sont connus de  tous les ch i -  
mistes. 

3O Que les chiff'res obtenus sont sensiblement les m?iiies, que 
l'on opère suivant le niode z) ou le mode $) ; 

4 . O  Que l'erreur qu'il est nécessaire de  corriger p a r  l'emploi 
d 'un  type est assez forte ; d'ailleurs, cette crreur peut vnricr scn- 
siblernent d'un essai h I'üuti~e. Ce fiiit n'a de  siirprcilant,car 
il est impossible de  savoir comment se fait i'übsorption d ' . M l  
lorsqu'il s e  dGgage en bulles plus ou moins grosses à travers l'eau 
chlorhydi~ique. 

On voit qu'en prenant  Ogr.7 de Az03K, les volunieç gazeux 
obtenus, rapportés à Igr. d'Az03K varient  de 220cc.3 3 213cc.5, 
soit de  3cc.2. Avec Oy.35 d'Az03K, les volumes d'XzO rapportks 
à I g r .  d'AzOSK. varient  de 20kcc.3 à 2O8cc. 9, c'est-à-dire d e  
k c . 6 .  

De rensemble de ces fails et remaryzies, i l  r4sul!e p e  la nu!- 
thode exarninie ne saurnit ronstituer, pour l'anal!yse des nitrales, 

- 2 c c . i  2OGcc.O I I P c c . 3  6cc.3 
(Met. Devarda) 

- 7cc .8  PO9cc.6 221cc.03 iScc.5 

- iZcc .7  2ilScc.7 22lcc.Ofi i4cc.k 

1,'euarneri des chitfres dn tatrleau pr6cédenl contliiirnil aux 
conclusions suivantes : 

(1) Voir les diff6rentes notes insérées aux Annales de chimie analytique 
e t  citées au débu t  de ce travail. 
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2 0  La nitrocellulose analysée a un  taux d'azote au  moins égal 
à celui d'AzOK ; 

Cela est certainement inexact. 
2"es diffkrences v ' - v  et V' - V restent toujours pour la 

nitrocellulose très infkrieures à. ce qu'elles sont pour A z 0 3 K .  
Il  n'estclorrc pus possible doblenir ,  pour u n e  nifrocellutose, des 

chiffizs n1L:me approximatiuernerrt exacts,  soit qu'on prenne ks 
valeurs ahsolues des volumes gazeux ddgagis,  soit qu'on se seroe 
d'une solzition type d d z O X .  

Les faits précédents indiquerit ~ ie l t ement  que les choses se  
passeril avec la nitrocellulose tout autreiiieril qu'avec le nitrate 
de potassium. 

Nous avons complété les essais préc6dents par  une au t re  série 
d'annlj-ses faites s u r  l a  mSnie nitrocellulose. Voici les résultats 

- icc.Bl 213cc.9 1 412cr.3 1- icc. 

m 

;a 
1 

i-3 
Q 

Ces derniers résultats conduisent a u x  mémes conclusions que  

.--'4>. - - 0,-o .- Fi m z-,  go 
. î&  5 
L . - L ~  

 SE.; 
T a;= 

- Occ.7 
- 4cc.i 
- 0cc.l 

les préccdents. 11 faudrait,  pour  qu'ils fussent exacts, que 
l'absorption de A z 0  p a r  l'eau chlorhydrique f û t  nulle, ce qui  
n'est pas adnîissilde. 

Il était nécessaire, pour expliquer les anomalies constatées 
daris 1';in:ilgse des nitrocelluloses, de proceder h I'nniilgse des 
gaz ohtenus. 

30 ilnal?jse des gaz  digagès d a n s  tana lyse  du ?titrale de  polasse 
et de la nilrocellulose par la nidhode de A l .  H .  Pellet. - Ces ana- 
lyses ont Pté faites par  l a  méthode décrite dans  les Annales dc 
chimie analyt ique,  1913, p. 89 (1). Voici les résultats obtenus : 

(11 II est cvidant qu'on ne peut  songcr rechercher et à doser d'une rnani8r.e 
pr6cisc di: petites quantités de gaz étrangers dans AzO. an absùrbant 
d'abord AzO par u n e  solution de sulfnte ferreux. car on  absorhorait ainsi 
totalement ou pnitiellernent ces gaz étrnnpers. 

- ' " & O  
', .m Fi 

c ..= 
2 $2" 
, F S E ~  
i 

;?:$ 
-a-- . 

113cc.2 
346cc.i 
219cc.4 

m 

; * .-, , 
e- 

z 4  m 

E O Q  5'. E%2& 
=ut-+ Z 4 O L -  

s;. 

~Mét .  Devarda)  
212cc.3 
212cc.3 
,212cc.3 

- Occ.' - ~ c c . ,  
- Occ. 
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~ P ~ A T I O X  If. 
I'our 100  cc. 
de gaz sec. - 

CO" . . . i'cc.!) 
Gaz -autres que  CO2 et AzO. . 2cc. 7 

a )  Les gaz  sont  recueillis sur le mercure. 

,b) Les gnz sont recueillis sur / eau  salie bouillie (83 parties d'eau 
pour 15 parties de clilorure de sodium). 

. . 
Poids e t  nature Ga"utres que CO" 

d e  la  watiere a~ialysiie et AzO pourlUO cc. 

1 

I'oitls cl nature pour 100 c c ,  Gaz aotres que COP 1 

d e  la  malibre anslysde et AzO pour 100 CC 
gitz sec de gaz sec. ! l i i 

Ogr.733 - AzOJK . . . . . 
Ogr.7476 - Az03K. . . . . 
0gr.350 - AzOJK . . . . . 
Oyr.6895 - Ritrucellulose . . 

y )  Les ,9uz sont recueillis ù la nznnikre ordinaire sur l'eau 
chlorhydrique bouillie. 

O 
O 
O 

IOcc.2 

Ogr.92i4 - AzUJIC. . . . 0 
Ugr.907 - Nilrocellulose . . kcc .O 

Poids et nature Gaz autres. que CC 

d e  la iiiatidre analysée de gaz sec. d, g,, ,,,, 

Non tl6lerrnin&s 
Kon deterniinés 

2cc. i 
Icc. 6 

1 

lcc .8 
1 

0gr.i'iBJ - Nitrocellulose . . 1 4cc.9 2cc.8 
Ogr.7185 - Nitrocellulose . . 3cc.7 acc. i  

Nitrocellulose aulre  
que  celle dont on 2cc. i  Kou determines 
s'est servi d m s  les 
essais précedents . 2cc.4 Non ddleriiiin~s 

OCd I 

Le gaz est recueilli dans une  
cloche A trés grande sectiun. 
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11 résulle de ces chifrres qu'il se  dégage, dans l'analyse des 
nitrocelluloses, des proportions trés Slevées de CO2 et de gaz 
autres que CO2 et AzO. Ce fait explique les r&siiltats trouvés et  
montre que l a  rnkthode de M. II. Pellet fournit, avec nu saris 
eriiploi d'un type, des chiKres qui  n'ont. aucune signification 
précise. 

IV.  - Conc~us lons  GÉNP:RALES. - i 0  La modification de 
$1. Il .  Pellet,appliquée a u x  nitrates, fournit lesrésultats que  tout 
chiilliste connaît. Elle est d'un emploi moins commode et elle est 
heaucoup moins précise que la méthode nitromktrique ou la 
rn6thode Ilevarda. 

2-a méthode de  31. 11. Pellet es t  cn dkfaut dans le cas des 
nitrocelluloses. En raison des proportions considérables de CO2 
et des gaz autres que CO2 et AzO dégagés en méme temps q u e  AzO, 
ses résultats perdent toute signification. La modification la 
méthode Schloesing adoptde p a r  le service des poudres et salpê- 
tres et critiquée p a r  M .  FI. Pellet se  trouve d'ailleurs parfaite- 
ment justifiée (1). 

Il résulte de l'ensemble de nos études que  les deux niéthodes 
les plus prkcises, soit pour l'analyse des riit,rates, soit pour celle 
des nilrocelluloses, sont certainement In. métlinde Devarda rnorli- 
fik et la mhlhodi: nii.rnrn6trique. 

Uecliei-clic des I ~ r n l ~  dans lcw asplialtcs, 
Par MM. G. HALPHEX et  J. SPIESS (2).  

Prirnitivement, l e  nom d'asphalte était réservé nu bitume de 
Judée et  de la mer  Morte, où, aprés  étre apparu à l 'état fluide 
ou visqueux, i l  se solidifiait pa r  volatilisation d u  naphte qu i  I'ac- 
cornpaçnait. 

Dans cette région, on rencontre le hitume, tantût associé des 
roches calcaires dans des proportions qu i  varient Iwnucoup, 
puisqu'elles oscillent entre 13 et  72p.100, tantlit suintant  de 
roches de  rnérne nature ou flottant sur ' l a  mer  Morte pour  venir 
s 'khouer  s u r  les bords du  Lisan, OU les Arabes le recueillent 
parmi les graviers (3).  

(1) 11 n e  faut pas songer a absorber COY par  KOH, puis 3. corriger le 
volume restant en employant u n  type.  La nicithode deviendrait beaucoup 
plus compliquée ; de plus, une correction faiio dans ces conditions n'au- 
rait plus aucun sens. 

(2) Travail publie par le journal Les matières grasses ù l'obligeance 
duquel nous dcvons les cliclies. 
(5) A. JACCAHD. - Lepetrole, l'asphalte et le bitunie. 
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Plus tard, ce iufirne noin d'asphalte f u t  etendu à la roche bitu- 
inineuse du  val deTravers, ilussi bien qu 'à  celle qu'on trouve dans 
le  Jura  franco-suisse, Iû. Ilaute-Savoie, l'Alsace, les Vmges, l'Au- 
vergne, le midi d e  IR France, le Tyrol, l'Italie, la Sicile, etc. 

Soumis b l'action de la chaleur, l 'asphalte et le bitume fournis- 
sent des produits vo1:~tils constitués p a r  d e  l'eau, des huiles 1égLl 
res e t  cles huiles lourdes, du goudron et des gaz éclairants. Ls  
roche d u  vol de Travers, e n  particulier, donne, lorsqu'on la dis- 
tille dans des cornues il p z  (charge 600 kilogr., durée de cliauf- 
fane 6 heures), environ 8 p. 400 de  ce mklnnge d e  suhstances 
l iquide (1). 

Les bituiiies app i r t i ennent  à cette g rande  classe d'hydrocar- 
bures naturels qiri se présentent sous des  aspects s i  variés que, 
passant prosressivernent d e  l'état Sazeux l'état solide, en don- 
nant  naissance a u x  gaz de pktrole, a u x  huiles I Q h s ,  poyennes 
et  Iourdes, aux bitumes e t  a u x  ozokkrites, il es t  impossihle de 
fixer scirntifiqucrnerit les lirriites q u i  encadrent  chacun d'eux. 

A cdte di: ces sii1)stiinres naturelles, on trouve, dans le rom- 
rnerw, (les prndiiits arl.iiiciels qui ne son t  en réalit6 que iles lirais 
et ausqiicls l'industrie donnc pourtant  le noin d'asplialte. 

Ces brais   ont toiijours les derniers  résidus de la distillalion 
d e  substiinces organiques. Les plus importants  sont les hrais de 
houille, les lirais dits stbariqucs provenant  de la distillation des 
riiatières grxsses, les hrais de  goudron de  bois elles brais d'huiles 
iriinirnles. 

Selon que la distillation a été poussee pIus ou moins, leur con- 
sistance est elle-iriéine plus ou moins grande.  

Tous ces b m i s  sunt employés cornine succt!dan(Ss des 11itumcs 
ou  asphaltes et souvent mélangés à e u x .  

De noinbreiix t ravaux on t  kt6 entrepris  pour  efrectuer l'analyse 
de ces produits et reconnaître leur nature.  

Ihippelons, pour mémoire, que le b ra i  de  houille est caractérisL; 
p a r  la forte proportion de carbone qu'il contient à l'état insoluble, 
par les  substances qu'il céde k l'alcool, auquel  elles coinniuniquent 
une  fluorescence vert-bleu, et par I ' a n t h r a c h e  qui fisure parmi 
ses constituants ; que  Ics goudrons de bois renferiiient, eux aussi, 
des subst:inces soluI~les dans  l'alcool e t  des  corps ù fonction phéno- 
lique conime la créosote; enfiri, que les brais sl6nriqucs posskdent 
-surtout quünd ils soril rrioiis - des acidcs gras  et  des glyciri- 
des  qiie la d6terrniiialiori des  indices d 'acide et, de sapouificalion 
met fiicilernent en kridence. Contrairement ?L ce qui se produit 

(1) BOLIJE e t  G . ~ U T I E ~ .  - Traile d'anaiyse des huiles minérales. 
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pour les autres brais, ceux qui proviennent de la  clistill~ttion des 
rriatii:res grasses coritiennerit totijoiii~s d u  cuivre erripriiiité a u x  
appareils de distillnl.iori, cuivre qu'on retrouve dans les cendres. 

La recherche des brais d'huiles minérales est inliriinicnt plus 
difficile. On a tenté, sans suceCs, d e  la baser sur  l'analyse élémen- 
taire ; on a été un peu plus heureux en ayant  recours une sépa- 
ration mt':thodique, fondke s u r  l'usage successif de  plusieurs djs- 
solviints. Koiis rappelons ici, ù titre d'exemple, les résultats 
alritenus, d a n s  cette voie, par  U1)belokide ( I ) ,  en  appliquant ln  
méthode qu'il a preconisiie sur  les produits extraits d'abord a u  
sulfure de carbone, puis privCs t lt:  cc dissulvant : 

II est L remarquer que les noiiibres des trois dcrniCres colonnes 
s'exiigCrcnt un  peu si on Ics  rapport^, non plus h l'asphalte lui- 
mEme(rnélange decorps minéraus et organiques)! iriais a u  bitunie 

-- 

; 

qu'on en extrait:  ils deviennent : 

-- - -  

lnsoluble 
d , i n s  

la 
benzine 

I'rodui t 

Asphalte de  Syrir . . 10 :i 8 1 7  1.5 
A s p t e d e l a 1 n i ~ < .  . 1: 1 54 9 1 1 
Brai de  pGtrole . . . . 46 2 7 2 5 

A s p h a l t c d e S y r r o .  . . . . 
A s p h a l t e  d e  l a  'l'rinilé . . . 
Bia idep i i t ro l e .  . . . . . 

Insoluble 
dans  

le sull'iiie 
deca rbonc  

-l 

- - 

Insoluble 
t h n ï  

la brnzine  

69. Y 
6 .5 .34  
46,Y 

~- 

Ins~nlublc 
d - n s  

l'ali~oril 
arriylique 

- - -- 

Soluble 
dans  

l'alcool 
ariiylique 

16.5 
In,w 
45,50 

Sol i ib le  
dans 

l'alcool 
ariiylique 

Mais, m h e  ainsi rectifiés, ils ne se prétenl pas facileiiierit B 
i n  caractérisation de petites quantités de brai ~ninérnl  dans  le 
bitume d'asphalte d'origine iuconnuc. Leur détermination cons- 
titue, d'ailleurs, une opération assez pcnible. 

Aussi, Kovacs et  Sotet ont-ils proposé une iiiétliode qualita- 
tive pour dis t ing~ier  l'asphalte d u  brai de pétrole. 

Cette méthode consiste aussi cxtruire le  bituuie par  le snlfure 

(1) POST et  R'EUXAXN. - T r a ~ l é  d'analyse chimique. 
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de carbone, 2 éliminer le solvant, à sécher le  résidu à 110" puis 
à dissoiidre ce rksidu dans  deux fois et demie sori poids desulfure- 
de  carbone. 

IJne partie de  cette solution, additionnée de 10 fois son volume 
d'alcool absolu, donne, avec l'asplialte pur, u n  prkcipité noir, 
visqueux, analogue a u  brai,  tandis que, avec le brai de pétrole, 
il se produit un précipité noir floconneux. Ces insolubles, recueil- 
lis e t  séchés ii go0-95", ont des caractères differents : le premier 
est noir, visqucus,  brillant e t  s'étire en fils quand on l'a préala- 
blement chauffé; le second est  mat ,  terreux et  se divise facile- 
ment entre les doigts, 

Enfin, si I'on agite !cc. de la solution sulfocarbonic~ue avcc 
5 cc. d'alcool absolu, l e  brai de -pétrole donne un précipité noir, 
boueux, e t  le bitume d'asphalte u n  prScipité noir,  visqueux, sem- 
blable à la poix. Le liquide surnageant  le précipit6 est brun- 
rougeitre avec le brai de  pétrole et brun clair avec l'asphalte. 

L'auteur recornrnande avec raison de ne pas manquer de faire 
des essais corriparatifs avec 1':lsph:ilte pur  avant  de conclui.e. 

Or, nous avons constaté qu'en abandannarit  a l'évaporation 
spontanée une  solution sulfocarboniq~ie de  ces prodilits, les rési- 
d u s  prenaient des aspects netteinent d i ré ren ts  selon leur origine 
e t  leur cornposition 

D'une façon g é o h l e ,  les asphaltes fourriisserit des solutions 
sulfocarboniqiies qui ,  L l'kv;iporntinn. donnent des résidus noirs, 
brillants et lisses, n o n  déformés, mais présentant fréqueinrnent 
des fissures t,rès visibles par  transparence. Ces fissures provien- 
nent d'un retrait  qui  se produit dans les bitumes peu riches en 
huiles. Lorsque la proportion d'huile augrriente, le résidu, plus 
élastique, forme une niasse homogène, à. surface plane. 

Avec les brais de pktrole, la masse, plus souple, plus élastique, 
moins hornogtne, subit des modifications qui  se produisent même 
dans  les mélanges de bituincs et de brais d c  pétrole. 

Pour observer utilement ces phénoiiiènes, il convient d'employer 
d u  sulfure de carbone blanc et  de suivre e.zaclement la marche 
suivante, notamment en ce qui concerne les poids et les volumes 
des matières niises en œuvre, ainsi que la forme et les dimensions 
des vpses destinés à recevoir les extraits. 

Mode opiratoire. - On prend 2 gr. du  corps, qu'on dissout à 
froid dans 25 cc. de  sulfure de  carbone; s'il s'agit d'asphalte en 
roche, on en pèse u n e  quantité telle que le produit brut curres- 
ponde à 1 g r .  de bitunie (pour  cela, on fait In cendre, et I'on con- 
sidére que la partie volatile représente le  bitume). 

Dans l 'un ou l'aulre cas, on filtre, et l'on sourriet le filtraturn i 
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I'évaporalion spontanée dans un vase cylindrique en verre (vase 
àextrnit) de 70 niillim. de  diarnétre et  25 ~iiilliin. de hauteur ; 
24 heures après, le résidu est examiné. 

bitumes. - Les varidtés suivantes : bitume de Judée vrai, 
Trinitad, gilsonite. I~ituinc d'Amérique, ont donné les mémes 
résultats : surfilce noire brillante, d'un éclat particulier, présen- 
tant des craquelures d'une netteté parfaite, plus ou moins accen- 
tuées, en nornhre variable, niais toujours visibles, surtout par 
transparence, lorsque le fond du vase, place verticalement, se  

.trouve disposé entre une fenfit1-e éclairée et l'œil de l'observa- 
teur. 

La position de ces fentes n'est pas fixe; le bitume de  Trinité 
.est celui qui présente au  plils haut degré ce phhomène. La 
figiire 1 montre l'aspect de l'un d'eux : la gilsonite. 

D'autres asphaltes, comme le Lettodhnopello, le pont du 
Chateau, l'Albanie, donnent des rbsidus sulfocarboniques noim 
brillants, lisses, homogènes comme les précCdents, mais ils ne se 
fendent pas. 

Brai de pElrole. - Le brai de pétro!e, au  contraire, donne une 
surface noire, male, pr6sentunt fréquemment, vers son centre, 
une sorte de  dépression plus claire, brune, ayant l'aspect d'une 
faible pellicule Iégcrement translucide: Vers ce centre, convergent 
des mamelonneinents qui partent des bords de la masse; ces 
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aspects sont d'au tant plus riiarqu6s que la proportion de brai 
d'huilc minerale clans le mélange est pliis importante. 

La fisure 2 nionlre le r4sidu d'un brai dc pétrole du coin- 
merce. 

Quelquefois cependant, l'aspcct d u  I~ra i  de pétrole est diffë- 
rent : les pliaseincnts nc sont que très IcgPreincnt marqués, mais 
l'aspect pnruîfincux de  la surface ne 1:iisse aucun doute h ce 

Fig. 2.  

sujet ; il 1:iisse supposer que,, lors de la solidificntion, la pnraffine 
est remontée B la surface et a filit ainsi un voile trÈs important 
sur  la partie noire. 

Smala. - Le sinala, qui est iin hnii dur  de pétrole d'origine 
russe, oiTre une particularité cririeuse, que la photographie ne 
montre pas, mais que nous présentons sur le dessin (fig. 3). Sa 
surface est Iégitreinent plus cliiire en son centre, elle est fluores- 
cente reflet vert, sans Cclnt. En examinant ce résidu sous diver- 
ses incidences, on provoyue I'nppnrition d'irisations et parfois 
inéme on observc le pbhoint\ne des anneaux colords. Les plis- 
semenls sont moins nets que d:ins les cns précédents; leur nom- 
bre est plus considfiralde ; ils resseiiil~len t h des rayons, plus 
accentués vers les bords de la circonféredce, d'une grande déiica- 
tesse de forme. Le dessin de RI. Eug. Collin (1) donne une idée de 
leur aspect. 

(1) Nous sommes Iicureux do remercier ici M.  COLLIN de son obligeance. 
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Bien que le  smnln présente quelquefois ii la longue des fissures 
(2 ou 3 fentes), il rie peut absolument pas 8tre confondu avec u n  
biturne. L'échantillon que nous avons examiné es1 le type officiel 
des  domines. 

Gozcdron ch schiste. - Le goudron de schiste que nous avons 
étudiéétait  assez fluidc; il donnait un rCsidu noir, moiris d u r  que 
les prkckdents, h siirfncc tourmeritée par la pi+sence d'un grand 
nomlire de petits cratères et de pro6minences. 

Brai  skiarique dur. - La surface du brai stéarique d u r  est 
noire bdkunte ,  sillonnée de petites dépressions i foriiie de  losange, 
donnant l'impression de  v a p e s  entrecrois&s, cuinnie il s'en pro- 
duit  l a  surface d'une eau que  It.  vent riile. Elles sont bien 
visibles lorsqu'on incline le vase pour fui faire prendre tliverscs 
positions. 

f h a i  stéaliyue clrmzi-mozl.  - J I  eri est de  nii.iiie du 11rai st6ar.i- 
q u e  derrii-mou, rrinis, sa (:onsislance &larit insuffisante, les lilisse- 

ments n'ont pu s u h i s t c r ,  et In surface lisse cst noire et onc- 
tueuse. 

Jléiunges d'asphalte et de brai de pétrole.- Asphal~e + 10p. 100 
de brai. - Si l'on exainine un  asphalte iiiélangi! à 20 p.100 de 
brai de  pétrole du cornnierce, on observe que  In surface du  résidu 
sulfocarbonique est unie, comme d a n s  le cas de  I'asplialte pur ,  
mais le hrillant disparaît  et,  en certains endroits, la surface inon- 
tre une sorte de voile avec quelques trainées. Jzs plissements ne 
sont qu'A l'état naissant et apparaissent sous forme de  petites 
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aiguilles ou de rectangles t rès  allongts, plus clairs que le fond sur 
lequel ils se dktachent. 

Asphnlte + 50p.IOO e t  7 ip .100 de brai. - Avec "n p.200 de 
I m i  de  pLtrole, 1ii sui-kice noire et terne présente 1';ispect cnrnc- 
LCristiqiie des plisseimnt,s du lirai. 

Lorsqu'il y ;L 75p.100 de brai dnns le mélange cxaniinii, la 
partie inédiuie brun(; est plus accentuée, e t  les plisseiiients sont 
plus noiribreux et mieux inarqiiés. 

Aspl~allc + iOp.iO0 de goudron de schiste. - Lorsqu'on 
ajoute 10 p.100 de ,voudron de schiste à un asphalte, le cariictère 
doniinant du iCsidu siilfocnrboniq~ie est celui du bituiiie : Iaplus 
grande parlie de In surface est noire bi,illante avec quelques Iégb- 
res fentes, mais il se produit, vers les bords, de petits plissements, 
et, en certairis points de  ln surfacc, on retmiive I'rispcct tour- 
menté de cratCrcs caractéristiques du goudron de  schiste. 

La recherche d u  brai Srnalu dans les inélanjies est irifinirnenl 
rnoins seiisible. 

Comme i l  est difficile de rendre par des photograpliies l'iinpres- 
sioii e x x l e  que donnent les diverses exp6riences ci-ilcssus, nous 
enpgeoris  le lecteur qui voudrait se fiiire une  idce exacte de ces 
figures, :L procéder lui-rri&irie a u x  préparations qui I'intcres- 
sent. 

Ce inoile d'esscii n'est évitleiiinierit piis applicable, au iiioins 
directement, a u x  I~ituiiies liquides, qui ne donnent, piir évapora- 
lion de  leurs solutions sulfocarlioniques, que des riisidus di;pour- 
vus  dc consistance. 

Mais si, p a r  une opération prélimirinire, on prive ceux-ci d'une 
partie de leurs constitiiants les plus volatils, owles amc\ne k l'étiit 
snlide, el, s u r  les prodriits airisi ohlerios, i l  est aisé d'opérer 
cnriiirie si l'on se I.roiiviiil. eii pri!sence dl: hil.iiines et  debrais soli- 
tlcs'. Ori y piirvicnt ilist5riient pijr une rlistill;it.ion dnns Ir. \ i d e  
p o u s s ~ k  jjuqii'ii M O 3  en c:hi~iilTant ni1 liain d'air.  

Coniirie les hiturnes liquides renferiiient fr61pierniiieiit de l'eau 
et  des iiiipuretés, il convicnt de les purifier en les dissolvant p r h -  
Ialileinent dans le sulfure decarbone et en filtrarit la solutionaprés 
l 'avoii IaissC déposer. 

La s o l u l i ~ ~ n  sulfocarlionique filtrée, renrerinant environ une 
~liziiine de grammes de bitume, est d o r s  introduite dans un bal- 
lon d'environ 200 à 250 cc. pour être soumise h l'évaporation et il 
la conccntriition dans le vide. 

II est corninode d'utiliser dans ce hut  u n  ballon de Friedel, 
muni  d'une tubulure latérale qu'on réiinit b une fiolc b filtration 
d a n s  lc  vide (ou à un  au t re  flacon de Friedel) qu i  communique, 
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elle-mérne, avec une.troiiipe à vide. Le 'chauHUge s'effectue a u  
bain d'air ; on  peut employer, à cet effet, iiricsimple lioite en fer 
blanc, sur  laquelle on  pose deux morceaux de  carton d'amiante 
découpés de  telle façon qu'ils puissent laisser passer le col du  
ballon en obturant  la boîte. Un tliermoinétre plonge d a n s  ce bain 
d'air. de  fayori q u e  son réservoir, dispos& i In hauteur  du  fond 
du ballon, indique la température. On fiiit un vide d'environ 
73 inilliin., et l'on chauire progressivement, rl'aliord pour  éliminer 
le dissolvant, puis pour séparer les hydrocarbures les plus 
lkgers. En deux heures et demie, on obtient ainsi facilement la 
température de  3300, qui rriiirque la fin de I'ol)i.ixtiun. Les huiles 
sc rhr i issent  d a n s  la fiole, et,  si elles oril terirlnnce 11 s e  coricrkler, 
oii les iariihne :L 1'Etnt liqiiide e n  ch:iuflanl. 1 ; ~  tiiliiiliire du l ~ i ~ l l o n  
evec une petite flaiiiine de  gaz ou  d'alcool. . 

II est évident que; lorsque le bituine analyser nc renferme 
ni enu ni substances minérales. on peut se dispenser de 13 purifi- 
cation auSulfure de carbone: On en introduit alors directeiricnt 
une dizaine de  granlines dans le ballon, e t  l'on distille cornine il 
vient d'étre dit .  

En o p ~ r a n t a i n s i  sur  un b i t u i n e v i s q u e u x d ' . ~ f r i i ~ u e ( l ) ,  qui nous 
avait été obligeainment remis par II. Guiselin, noiis:rvor~s obtenu, 

in distillalion, une huile lourde, limpide, fluorescente, très 
épaisse. Le résidu de  la distillation, friahle, n donrik, par  évapo- 
ration spont:inée de la solution sulfocarbonique ol~tenue dans  les 
conditions précisées précédemment, un  résidu B surface lisse, 
brillante, analogue h celui fourni par  l ' a s p h l t e  d e  Pont-du- 
Château. 

Uri autre  I~ilurneliqiiid(:, d'origine iriconnue, :I dunrié u n  résiil- 
tilt identique. 

Dans les nithies conditions, u n  brai de pétrole n fourni des 
huiles p;~raffineuses (2j, se  solidifiant par  rcfroidissement et  
Iégtreirient fluorest:entes. Le rcsidu de  la distillation, rilis e n  
solution sulfocarboriique et évaporé spontanéinent, a Iüiss& un 
résidu noir, mat ,  ayant,  en son centre, une tache niontrnnt uri 
grand nombre de  plisseinents, e t  tout  Ii filit seinblalile h celui du  
brai originel, mais  un peu plus mat. 

(1) CI? kitunie provenait ii'Oniura ~Cbtc-d'Ivoire). Par tlislillation au 
blackpot. il a fourni  : 

Eau . . . . . . . . 10,61 
lluiles crackces. . . . . 30,5(i (clunsitE, 0,Y'JCi). 
Coke e t  sable . . . . . 51,Gi 
Ga7. 1\13, Aa i3, etc.) pi:ites, 4,19 (analyse remise par 11. Guisclin). 

p] 1,'aspect ùc ces huiles doit varier avec l'origine du  pilroic qui a 
(lonnh naissance au brai. 
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Nous avons donc pu ohtenir, avec les bitumes et les brais liqui- 
des, des résultats du même ordre que ceux que nous avons fait 
connnftre pour les brais et les bitumes solides. 

Tube iIc E. Chenard, à Praelioonemeuts multipliés 

par coiidcnratioo adlahnliqiie, 

par M. E IIILDT. 

Les appareils 5 distillation fractionnée, employés dans les 
laboratoires aussi bien que dans l'industrie, sont tous inspirés du 
principe déjL séculaire formulé par Adam. Ce principe, on le 
sait, consiste provoquer le refroidissement extérieur des 
vapeurs émises par le liquide générateur, dans des appareils 5 
Etanes successifs ou les échanges entre vapeurs et liquides 
s'opilrent avec une rapidité variable, suivant le dispositif adopté. 

Lesdiffkrences qu'on peut relever entre ces appareils reposent 
tout entieres sur des détails de  construction parfois in~énieux, 
mais jamais essentiels. 

M. Chenard a eu l'idée d'utiliser le travail des vapeurs contre 
la pression extérieure pour obtenir, dans des conduits de grande 
longueur et de faible rapacité, des fractiounemcnts extrêmernenl 
rapides, avec une aisance et une intensité des plus rernar- 
quables. 

Rappelons que, pour l'eau, par exemple, prise dans les condi- 
tions norinales d'ébullition, la chaleur externe de vaporisation est 
à peu près exactemrnt le treizième de la chaleur totale. Cela 
revient à dire que le travail inécanique effectué par les vapeurs 
contre la pression extérieure de l'atmosphére équivaut hu nombre 
de calories qui aurait suffi pour élever de 400 environ la tenipi- 
rature de l'eau avant sa vaporisation. 

Si l'on suppose des vapeurs chimiquement stables, circulant 
entre la soiirce d'émission et l'atmosphère dans un conduit eylin- 
drique de longueur indéfinie. le refroidissemcnt lié au travail 
eflectué, c'est-à-dire ii la distance parcourue. se traduira par des 
condensations proportionnelles à ce travail et cons6quernment 
par une perte graduelle de vitesse. 

Soit un alambic simple, composé d'une chaudière A ,  reliée à un 
réfrigbrant Rouvert L l'air libre, par un conduit cylindrique hori- 
zontal BC, qu'on peut supposer isolé du milieu ambiant et par- 
failement adiabatique. Les vapeurs sont mauvaises conductrices 
de la chaleur quand la forme des conduites ne favorise pas les 
échanses par convection, et il se produira, dans le conduit BC, 
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des condensations dues au travail extérieur que Ies vapeurs  doi- 
vent fournir pour  gagner  le réfrigérant.  

Le ptiénoinène s'accoinp:ignera de  pertes de  vitesse correspon- 
dant à des pertes de charge. ;\lais, d a n s  les conditions pratiques 
habituelles, d e  trbs notables variations de  la  vitesse d'écoule- 
ment sont compatibles aves des variations d e  pression presque 
inappréciables, e t  l'on pourra  supposer que les vapeurs  restent 
lioiiio;.hes. Cette hypothèse adiriise, on  peut  fur~iiuler u n e  
expression sirriple et t r k  approcliEe rie la loi rI'i:.coiileriicrit des  
vapeurs. 

Soit C D une tranche de longueur L de  la vapeur  en mouvement. 
Lorsque Ia limite C est parvenue en LI, le milieu résistant de  pres- 
sion P a été refoulé s u r  une longueur L. Soient S la section nor- 
inale du  conduit, E l'équivalent mécanique de  la chaleur, .ir le  
poids spécifique de  la vapeur considérée, h sa chaleur latente de  
vaporis a t '  ion. 

Le poids de vapeur  considéré dans  la tranche C D  est égal à 
TSL. Le travail effectué s'exprime p a r  I'SL. 11 correspond 2 une  

PSI, perte de chaleur interne égale A -- , qui se traduit p a r  la con- 
L 

PSL densation d'un poids de  vapeur  Egal A -- 
Ei. * 

J,e rapport d u  poids condensé au  poids total consicléré est donc 

Cette expression est indépendante d e s  quantités envisagkes, et 
le phénomène est continu. Pour une pression détermiriée et pour  
une vapeur chimiquement stable, il ne  dépend que du poids spé- 
cifique de la vapeur et de sa  chaleur latente de  vaporisation. 

Pour l a  vapeur d'eau et dans Ifs co~iditiuris unrrriales lialiitiiel- 
les. ce rapport K eut d'environ 5,G p. 200. Pour la vapeur 
d'alcool, le calcul indique u n  chiffre presque égal, soit S,J p.  100. 

Dans les conditions hypothétiques envisagées, on peut donc 
admettre que les vapeurs s'écouleront avec une vitesse variant en 
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progression géométrique décroissüi~te, e t  la loi de mouvement 
pourra  étre graphiquement representke par  In branche hgperbo- 
lique d'un logarittiiiie. 

Espace = log. vitesse. 

Lorsqu'on distille des vapeurs mixtes, d'eau et d'alcool par 
exenlple, pr6sentant le caractkre de  combinaisons exotherriii- 
ques,  cette fonction est modifiée par  la transformation chimique, 
niais le refroidissement progressif d û  nu travail extérieur, reste 
u n  facteur coiisidérablr, de cette transformation. Cette donnée 

Fig. 2. 

complbte la théorie du  fractionriement attribué jusqu'ici exclusi- 
vement aux pertes d e  chaleur p a r  rbchauffement ,nu -milieu 
ambian t  ; cllc explique, dans  une  large mesure, les '  diff'érences 
notables qu'on trouve dans  les résultats numériques fournis -par 
les diffkrents auteurs qui  ont dressé des tahles pour  la distillation 
de l'alcool éthyliqiie. 

Cette conception simple a été appliquée dans  le petit appareil 
que nous représentons ici : c'est un  serpentin à axe  horizontal, 
dans lequel les vapeurs circulent entre le ballon et  le réfrigérant 
sans autre  résistance que celle de  la pression extérieure. , 

Les corklensations, qu'+les abandonnent daris les s p i k  sont 
précipitkes aussitût vers la branche.  inférieure - de l'app'areil, 
grhce B u n  systhrne de  tubes reliarit l a  partie.inférieure de (:ha; 
que spire du serpentin au tube collecteur qui les ramène dans,le 
ballon. 
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Par suite des efrets thermique's risalisbs adiabatiquenîent dans 
les .spires du serpentin, cette partie de l'appareil est le siége 
dlCchanges entrémernent intenses, se traduisant par  le renvoi 
vers la chaudiére d 'un flux in in te r ro iqu  de  liquides de  conden- 
sation. 

On sait combien sont délicates et  fastidieuses les opériitioris 
d'aiiglyse par  rlistill;il.ion, l o r ~ q n e  lii riiiliii~e des coi-11s Ctudiés 
force .à operer entre des liinites tiks voisines des ternp6ratures 
initiale et finale, d'ébullition. Le tube d e  E. Ctieriard permet 
d'effect"er ces opérations avec une rnpiditR et une aisance incorn- 
parables, qu'on ne rencontra pas avec tout autre  appareil ; par  la 
suppression des bnrbo1t;iges et des t r i~nsporls  rnt;eariiqne~ de 
liquides, dont ils s'accornpaçnerit toii,iours, il assure une r i p e u r  
remarquable la séparation des produits il fraclionner. 

En outre, lorsqu'il s 'asit  de liqnides dont le point d'ébullition 
est rnoius rapproché (par  excniple eau et :ilcool), oti ohtient, 
,avec ce tube, une séparation t r k s  nette des deux liquides, quel 
que soit le rapport d u  niélange soumis à la dist,illation, et avec 
uri rendement qu'on ne réalise pas avec les niitres rectificateurs. 

Ainsi, en partirnt d'un liquide alcoolique faihle (!'.>O), on arrive, 
avec le tuhe de Chenard, à séparer une grande partie de l'alcool 
dans les prerniéres fractions reprbseritant le dixibnie environ du  
volume initial ; le distillatuiii a Lin titre supi.riwr à 900, et l'on 
peut régler l'ébullition du  liquide de fa&n que ce titre reste 
constant jusqu'à ce que la distillation s ' a r d t e .  Voici, h titre 
d'exemple, le résultat d'un des essitis comparatifs filits avec un  
tube de Chenard, avec nn tube L&I h 3 spires et avec u n  tube 
~ i ~ r e u ;  à pointes de  23 cm. : 1 .XNcc.  alcool L 120,s ont  été dis- 
tillés dans un  ballon de  2 litres, en déterminant le titre d u  liquide 
distillé par  fractions de  4.0 cc. 

T h e  des difirentes fractions. 

I r e  fraclion. . . . 
Z e  - . . . .  
3e - . . . .  
4 e  - . . . -  

Tube 
de  Chenard 

- 

9iu 
91 
91 
9 1 

La distillation 
s'arrete, on aug- 

mente le feu. 
26 
- 

Tube  
de Lebcl 
- 

830 
81 
75 
oti 

Tube 
de Vigreux 

- 
'730 
69 
A7 
00 
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Un au t re  essiii, fait dans  les mSincs conditions, mais en faisant 
distiller plus rapidement d e  1'aL:ooI a i I o ,  a donné, avec le tube 
dc Ctiennrd. 4 prcrnihres fractions de  40ec .  chaque,  ayant  respec- 
tivement Ics titres suivants : 900, Son, 8gU,5-880,s. 

Enfin, l'appareil est extrênieinerit maniable, peu fragile et per- 
met deconduire  Ics opérations avec le minimuin d e  prkautions. 

Yréparmtion d'aelde solrarlqoe excmpt dc 
conililnalsonn nllreosci, 

Par M .  A C H .  G R ~ G O I R E .  
nirecteur  de la staiion rle C ! ~ ~ I I ~ I R  cf de pliysique agricoles de Geruhloiix. 

II y a plusieui .~ années, en prCpürant des solutions pour le 
dosage de I'iicide phosphorique dans des  substances organiques 
p a r  destruction de  celles-ci à l'aide d'un melange de  S041r2 et 
d ' h U 3 f l ,  j'avais reinarqué que,  lors de la dilution de la solution 
sulfurique par  addition d'eau, 11 s e  produisait  un  fort dégagc- 
ment d e  vapeurs rutilantes, et j 'avi~is  pensé qu'il y avait là un 
procédé tr6s siiiiple pour tlébarrasser SO*I12 de  ses combinaisons 
azotées. U n  simple essai ~i i 'avai t  ~iiuritré l'exiictitude de  celle 
coricliisirin. Cepeiidilril le procédé etait  te1letnt:nt simple que je 
rie le crt~j-iiis piis nouveau, et. je rie le pnbliai pas. 

Coiniiie, d'unc part,  SC"1Qarfniteinenl exeinpt de combinai- 
sons iizotées est extréinernent rare  dans le coinnierce ; coinrric, 
d'autre part, je n'ai tr3uv6 dans aucun ouvrage mention du pro- 
cédé, qui est heaucoup plus siinple q u e  celui d e  Pelouze indiqué 
dans les trûiiés, il peut 6ti.e utile de le décrire ici. 

L'acide sulfui-ique h purifier, inlroduit de  préférence dans u n  
ballon Kjeldahl, est dilui: avec son volume d'eau dis t i l lk ,  puis 
soumis i~ une vive 6l)ullition jiisqu'k coricentrntion. Si, aprés ce 
traitement, il reste des traces de combiniiiions nitreuses, on 
r6pSte I ' o p h t i o n  urie deuxiéine fois. 

REVUE DES PUBLICATIONS FRUÇAISES 

Rcelicrelic dc Lraccs tl'nlominlnni. - JI- G. I'E'I'IT 
(Société de pharmacie de Paris, séance du  3 ddcembre 191 3). - 
Lorsqu'on fait bouillir de I'aliiiiiine précipitée avec de  I'eau de 
baryte, il se forme un aluminate de baryuin soluble dans I'eau; 
tel est le principe s u r  lequel repose le procédi: p a r  lequel M. Petit 
propose de rechercher l'alurninium. On prCcipite par I'arnmo- 
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niaque les hydrates d e  fer, tic chrorrie et  d'alurriiniurn ; on traite 
ces hydrates par  l'eau de baryte, qui  ne dissout que I'aluinine; on 
filtre; on ncidule le  filtratum, et  l'acide employé se coiilbine avec  
l'alumine et avec la bary te ;  le sel d'tiluriiiniurn est :ilors facile à 
déceler. 

Recherche de doses d'aluminium assez co~~sidtkables. - Dans 
le cas oh les proportions d'aluminium sont assez considt:rables, 
on siipnre les hydrates  d e  fer, d e  chrome et d'aluminium des 
autres corps par  l a  mbthode ordinaire, qui  est ti+s précise ; on  
lave ces hydrates jusqii'5 complète elirnination des sels ammo- 
niacaux, qui ernpécheraient la forinntion de l';iliiriiiniile de 
baryum ; s'il se forme une suspension colloïdale, on la fait cesser 
en ajoutant un  peu de chloryre d e  sodium: on place l'entonnoir 
sur nn bkrtier ; on  d6tache le prkcipilk du filtre à l'aide d'un jet 
de pissette; on ajoute dans  le hkcber 2 gr. d e  baryte pure et 
cristallisée; on chautre jusqu ' i~  commencement d'6hullition, car,  
pour snrder  A l a  methode-toute sri précision, il faut kviter de 
laisser séjourner t rop lonateinps la baryte caustique dans du  
verre; on filtre; le filtratum, qui contient l'aluminate d e  baryum, 
est additionne d'HCl ; on chauffe pour chasser l'acide ciirboni- 
que; on alcalinise par  I'ainmoniaque conservée sur  le chlorure 
de  baryum;  on précipite ainsi l 'alumine, qu'il est facile de dis- 
tinguer du carbonate de baryuni qu i  se forme lenteineiit au  fur  
et mesure que la solution se carbonate k l'air. 

Hecherche de traces tîaluntir~ignt. - La méthode qui  précède 
ne saurait convenir pour rechercher .des traces d'iiluniine qui  
seraierit rnasqu(:es par  le carbonate de kinryuiii r6sult;int de l a  car- 
bonatation de la haryte. 11 convient donc de modifier le procbdé ; 
jusqu'au moment où l'on traite par  la harytc, il n'y a aucun 
changement; j l  fitut seiilerrient éliriiirier avec le plus grarirl soin 
les sels ammoniacaux ; le  mieux, si  l'on opère en présence de  
heaucoup d e  fer, est de  laver B l'eau bouillante p a r  dkcantation ; 
en général, ciriq décantations, suivies d'égoutlages corriplels, 
donnent un  résullat satisfaisant. 

Les hydrates, lavés e t  traités par  l a  baryte coniirie il est di t  ci- 
dessus, fournisserit la solution d'alurnirinte de baryurri, qui ,  cette 
fois, est acidulée par  u n  léger excès de SOLE-12, afin de précipiter 
le sulfate de baryurri ; on concentre jusqu'à 20 ou 30cc. environ;  
on filtre ; on ajniile de I'airirrioniaqiie goutte à goutte, d e  mtn ibre  
à n'en verser qu'un excès d e  4 à 5 gouttes au maximum ; cette 
précaution est indispensable pour  6viter que  des traces d'alumi- 
nium passent innpercues ; on chauffe jusqu'à commencement 
d'ébullition, mais  sans  faire bouillir; on laisse reposer; I'alii- 
mine se rassemble au fond du  vase. 

Cette méthode s'applique également il la. recherche de traces 
d'aluminium en présence de l'acide phosphorique, de l'acide bori- 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



- 152 - 
que, de l'acide oxalique, d e  la silice, etc. ; il suffit d'opérer sur 
les acétates l~asiques comïnc sur  les hydrates. 

L'attaque du verre est nulle dans .les conditions ci-dessus indi- 
quées, pour que cette a t taque se produise, il faudrait avoir affaire 
B une solution concentrée d e  baryte. qu'on ferait bouillir pendant 
une heure dans le bécher. 

La solution d'aluminate de bnryui i~  se  filtre i i i s h e n t  et sans 
durcir  les filtres. 

Cette iiiSthode permet de rechercher des traces d'aluiiiiniuin 
e n  opérant dans un vase de verre, ce  qu'on ne peut faire avec la 
méthode à I i i  soude. 

Elle permet de déceler avcic certitude 1 milligr. d'alurniniuin 
en prbaence d u  chroine et  d u  fer. Toutefois, en préseiice d'une 
proportioii importante d(: ces él@ii~ents, In sensihiliti: cs t  un peu 
moindre;  ~-,oiirtont, on peut deceler 1 rnilligr. d'alumiiiiuiri en 
présence de 1 g r .  de fer.  

IReiiiarqucs aii ai iJct  de l m  rkac6ion de In IUII- 

rcxidc. - 11. OKCIISNELL Ill3 CONI3CIC (Soc. biologie). - - Ln 
rkaction de la murexide a rendu d e  srandi: services dans les 
recliercl!es liiologiques; elle est nppe1F.e à en rendre encore. 
puisqu'elle paraît s 'appliq~ier ü. ces nonibreux iicidcs aminfis 
qu'on étudie de plus en plus. J ' n i  donc cherché k fixer la tcchrii- 
que de celte rkactioii, espérant ainsi rendre service aux  biolo- 
gistes, qui trouvent dans  les livres des indications contradic- 
toires et ,  rln çérit'ml, un  peu vagues. Je  me suis d'abord attachi. 
h I ' t i l~ ld~ ,  de  In réaction i1'AzC)W s u r  l'acide ur ique et les urates 
acides ou d iilrates. 

Lorsque, sur  quelques milligr. d'acide urique, on ins!ille quel- 
ques gouttes d',\z03H bl;iiic ordiriaire, e t  qu'on chaull'e trks dou- 
cement, on voit se foriiier un corps rouge, inais, en m&me temps, 
il se produit,  en ~ S n é r a l ,  un corps jaune, qui  correspond h un 
degr6 d'oxydiition inférieure. l in efl'et, si  I'on chaufye plus IonCr- 

? teiiips, el tozy'onrs arrssi doucement, il devient hientbt qritnge, 
roi ige~oi . : in~é,  puis rouge. II devient épleir ient  rouge ;LU contact 
(les alcalis, tels que la lithine en solution aqueuse concentrpe, 
l'eau de chi ius  saturée, e tc . ,  et il ne  tarde pas à s'y dissoudre. 
T,es auteurs recoiniiiaridcnt de traiter le corps rouse par une petite 
cluar~lité d'aminoniaque. ce qu i  donne une couleur rouge-pourpre, 
ou  de  potasse, ce qui fournit une coloration bleue (bleu-franc, 
bleu-violet). Ici, ,je ferai rcniarcIuer que, si  I'on eiiiploie la 
potasse coiiime réactif, il faut  avoir soin d'employer de la 
potassti trés pure (potasse 2 l'alcool). Lorsque la potasse renferme 
diverses impuretbs, e t  notamment du carbonate de potasse, les 
teintes obtenues peuvent varier ; on obtient ainsi des colorations 
qui  s'iipprocherit plus du cnrrriiri que du hleu ou du blw- 
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violach. J 'ai alors recherché quelles :étaient Ics colorations que 
fournissaient les principaux réactifs alcalins et  alculino-terreux. 
' Lessive de soude : belle coloration violet foncé. 
. Lessive de lithine : belle coloration rouge -pourpre. 

Curbonaie de potussiu~n (solution concentrée) : coloration 
d'abord rouge-carmin, virant  Ijientiit a u  lilas, puis a n  violet 
fonck. 

Carbonate de sodium (so!uLion concentrée: : co1or:ition d':~liord 
rouge-carinin clair, devenant plus foncée, p ~ i i s  vir:int au violet 
wrniink. 

Eau de baryte:  coloriitiori d'un beau violet-purpurin. 
Eau de strontinne : coloi.aLion ruujie-carmin foncé. 
Kan de c h n a  : coloixtion lilas franc, ~ i r n n t  bientùt au violet 

foncé pur .  
Lorsqu'on a teririink l'attaque d c  l'acide urique ou d'un diu-  

r a k  par AzO"F1, ori Iilisse la capsule se refroidir pendilrit quel- 
ques instants, et,  ctlors qu'elle est eucore tiède, on laissc couler, 
avec une pipette, le  réactif alcnliri sur  le corps rouge. La pré- 
sence d'un peu [lu corps jaune ne  $&ne pas; seeulement, dans ce 
cas, il est bon d'ajoiiter une plus çriiiide quantité du ixhctif', 
aprils avoir, de  nouveau, cliaull'é Iégkrement la capsule. 

no%ngc tlc In enfëiue drin* la uoix ale kolo et daim 
ses prtpwatini ia .  - JI. FKANCOIS (. loïcrrd de phrcrnlacie 
e t  de chimie des l e i  et I G  novemhre 1923). - N. Friinyois n. fait 
l'étude des procéd6s usiti;s pour doser l a  cafCine dans In noix de 
kola et diiris ses pi+pai'ations, lelles qne l'extrait, l 'estixit fliiirle 
et le grnnul(. d e  kola. 

En ce qui concerne les pr6parations de ltolii, les proc0tiés étu- 
dies par M.  1'ranc;ois s o n t :  1 0  le procédi: d u  Codex, qui consiste 
il délayer In préparation avec de  l'eau., 11 ajouter de ln 1najini:sie 
calcinée, 5 , l a i s s e r  h l'air pendant ilne heure  et  à épuiser le 
nikliinge II;". le ~:hlorofornie. Il est avéri. qu'nu bout d'une heure 
la dessiccation n'est pas suffisairinient complète. Les rédacteurs 
du Codex ont  rrianifestement eu l'intention de soumettre à I'nc- 
tion du ctiloroforine un  niélange sec et p u l v h l e n t  de magnésie 
et dc préparation de Itola. On arr ive avec certitude b cc rksultat 
en abandonnant le mélange pendant 48 heures h l'air litire ou, 
mieux, sous une cloche garnie de S04112. JI est i n h 6  indispen- 
sable de  prendre une autre prhcaution, consistant à pulvbriser 
trhs fineinent le niélange et ù le tamiser. On peut irièmc ajouter  
un peu de sable h l'essai pour le diviser davantage. La caféine 
obtenue dans ces conditions est trés blanche et  d'une pnreté suf- 
fisante. 
, Le procédé du Codex présente quelques défauts : 1'6l;ullition 
pratiquée s u r  le bain-marie  est accompagnée de  soubresauts 
~ é n a n t s  ; pendant  l'ébullition, une partie du riiélançc pulvéru- 
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l en t  peut fixer un peu d'hurnidifë prise au  chlorofornie oii aux 
vases employés et  s'aggloméper en boules, que  le cliloroforme 
peut  ne pas pénétrer; enfin, il est impossible de filtrer e t  de peser 
l e  chloroforme sans perte, en sorte qu'on ne p u t  pas reriieillir 
exactement les deux tiers du chloroforriie mis  en axvi -e .  

20 Le deuxieme procédé. que  recommande M. Francois, res- 
semble beaucoup a u  précédcril ; i l  en difTPre sirnpleiiierit en ce 
qu'il supprime 1;s défauts ci-dessus signalés e t  en ce qu' i l  exige 
moins d e  travail. Le melange bien sec et pulvérisb, additionné de 
sable, est introduit dans  I'nllorige de 1'app:ireil à kpuiseinent con- 
tinu qu'il a imaginé e t  que  nous avons décrit ( l ) ,  appareil qui 
e s t  relié u n  réfrigérant à reflux ; on épuise pendant 4 heurcs 
avec un  poids donné de chloroforriie exacteruent pesé dans un 
hidlon ; l'épuisement termine, on démonte l'appareil ; on relie le 
ballon un  réfrig6rant descendant; on distille le chloroforme, et 
l'on s h h e  la caféine e n  couchant le hallon d a n s  une  étuve. 

30 Le troisième procedé, dû  A M. Meillère, est différent des 
d e u x  précédents ; lorsque, dans les procédés ci-dessus nieotion- 
nés ,  on dSplace la caf4ine par la ruagnésie, celle-ci insolubilise 
les priniipes colorants e t  tanniques de  la noix de  kola. M. Bleil- 
lére  substitue b la magnésie le-bicarbonate de potasse, qui  dis- 
sou t  ces principes. Ce procédé donne d e  bons résultats, mais il 
n'a pas la préférence d e  M. Francois. 

E n  somme, les trois procédés étudiés, pratiqués avec soin, 
donnent  sensiblement les mémes résultats pour l'extrait, I'estrait 
fluide et  le granulé d e  kola. La piireté de  la caféine est suffi- 
s a n t e  dans les trois procédés, puisque la  partie insoluble ne 
dépasse pas 2 A 3 p .  100. Pour I'extrait de  kolii, si  l 'on Epuise 
pendant  3 on 4 heures le mÇlange sec et pulvérisé dans un 
appare i l  épuisement continu, la caféine passe entiéreirient en 
solution ; pour le granulé, dans lequel le sucre enrobe le nîélange 
2 épuiser, on peut faire un  deuxième épuisement, qui eoléve 
encore quelques milligr. de caféine, mais, dans aucun cas, le 
m a r c  épuisé ne  contient de cafëine décelable par  l'iodo-bisn~u- 
thate  d e  potassium. 

RI. ~ r a & o i s  conclut donc que, pour  le dosage de la caféine 
d a n s  l'extrait, dans  I'extrait fluide et  d a n s  le granulé de liola, le 
procédé du Codex est exact et qu'il n'y a aucune raison de le 
modifier pour employer des procédés faisant agir  le chloroforme 
e n  présence de  l'eau. Le chimiste doit seulement s'appliquer 2 
ab ten i r  un  mélange t rès  sec et  très finement pulvérisé. Ce pro- 
c é d é  pourrait  ktre heureusement modifie p a r  la suppression du 
prélévernent des 213 d u  chloroforme mis  en ceuvre el par  l'emploi 
d ' u n  appareil B épuisernent continu. 

E n  ce qu i  concerne le dosage de  la caféine d a n s  la poudre de 

(1) ?air Annales de chimie analytique, 19 13, p .  19. 
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noix de kola, il n 'en est pas d e  iiiCiue. M. F r a r i ~ o i s  a fait ses  
expéricrices avec son appareil h t!puiserrierit cnntinu, qui donne 
inconte.stablerrient Ics riieilleurs rEsiiltals. En opérant à plusieurs 
reprises sur  la inéine poudre. il :i olitenu des chill'rcs ti,ks éloignés 
les uns des xutres, et coristarriiii~iit le marc. traité p i x  I'ilcide 
chlorhydrique, a donné d'iil)ondiiiit~ prkcipités avec I'iodo-bis- 
iiiutkiate d e  pot:issiuin. II est tribs fticile d'expliquer ce qu i  se  
passe en pratiyu:int le dosage tel qu'il a été etl'ectué par  JI. Fran-  
cois. La rriiigriésie, qui est dest i i ik  B 1ibi:rer la cal'éirie d e  ses 
combinaisons, est  une hase insoliil)lc ; si on In met en contact 
avec une préparation solul~le  de Eiol:i, qui l'iiiil>ihe, aucune 
parlie (le la pr6pnriitiori n'6i:h;ippe B soii acl ion;  la ciifCine s e  
trouve entièreriierit mise en liIieit4 e t  prut etre filcileinerit extraite. 
Lorsque la riiagn6aie est iiiise en roiitiict, inéine en présence de 
l'eau, avec une poudi-e vi.sét;ili: coinine Iii poiitlre tlt, kola, cliaijiie 
grain de poudre étnrit formé de 20, 30, 5 0  cellules conteriiint d e s  
cornhinaisons dc caféine, les cellules seules qui b r rnen t  1:i sur- 
face rlcs grains auront un c o n h c t  efficace avec 1:i ni;~grii.sie ; 
pour elles seulcs, la caféine sera lilkrée et susceptible d e  se 
dissoudie dans le chloroforirie. 

II conviendrait donc de  faire p1,6cetler le dosage de la caféine 
dans la poudre de kola d'une dissolution des principes act i fs  
dans un  dissolvant approprié. 

REVUE DES 

A~inIyrre de I'aluminiuii~. - M . d .  CZOCIIL1~\LSKI(%eils. 
f. angetu.  Chenlie, 29f3, p. 502). - I I  n'existe pas encore d e  
méthode unifiée pour  l'analyse coiiiplète de I'aluiiiiriiuiri, et l'on 
t ro~ive souvent, d a n s  la lit térature, des dolkances s u r  la corripli- 
cation des méthodes existizntes et les corilradictions des ohscrva- 
tions chiiiliqiies et  physiques. 

Pour te dosage rigourcuseinent exact du  silicium, la r i i k t h d e  
la plus convenable est celle de Otis et klandy. Pour les analyses 
cornmerciales ou techniques, ori peut prendre uri procédtj p lus  
rapide. SOH2. additionné d'un peu d'hzO:'jl, 'corivient bien pour 
cette ~Cparat ion.  

2 ~ r .  d e  copeaux sont a t taqués dans un  grand E r l h r n e y e r  
avec 40cc. d'eau, 40ce. d e  S O q H "  concent,ré et environ 2cc. d'Az0311 
( U = 1 , 4 8 )  ; on chautY'e douccment jusqu'h dissolution coinpléte. 
La solution encore chaude est diluée 300cc. avec de l'eau 
froide, puis çliauff6e pendant assez longte~rips h 80° environ 
pour réunir la silice. Le précipité est filtré, lavé B l'eau chaude  
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et pesé après calcination ; puis on le t rai te  .pa r  Rb" et  SOcIJ" 
pour  en éprouver la pureté. Si le résidu est appréciable, i l  est 
a t taqué au carbonate d e  soude (dans u n  creuset de porcelaine) 
pour  y doser l'étain, l'antimoine et  le plomb. 

Dans le filtratiirri séparé de la silice, les métaux préc~pitables 
p a r  H2S - dans  le cas où I'on a 5 considérer l'arsenic et le bis- 
m u t h  - sont skparés et  dos& h la facon habituelle. Si I'on ne 
s'occupe pas de ces métaux, on dose seulement dans In solution 
le  cu ivree t  éventuellement les traces de plomb par  1'6leclrolyse. 
A la solution déliaicassée de  la silice et  des rri6taux précipitables 
pilî H'S, on ajautc ZOgr. de  tartrate d 'ninmoni~~in ou unc quan- 
tité correspondante d'acide tartrique dans IOOcc. d'eau et I'on 
rend nminoni;ical ; on verse ensuite di1 siilfiire d';iiilinoniuin, et 
on  laiosc reposer h chaud. 

Après séparation du précipité, le filtratuin, concentré s'il y a 
lieu. est rendu fortement ammoninral et. ndditionntl: de chloriire 
d'ammonium ; puis on précipite le magnésium par  le phosphate 
d e  sodiurri. 

Le pi-hripité fourni par  lesiilfiire d'nininoniiiin est cdlr:iné dans 
un  creuset de porcelaine, repris par  IICI concentré, et, après 
dissolution complkte, introduit dans une fiole avec de l'eau ; on 
oxyde à l'eau de hrdrrie, e t  l'on pi&5pite à chniid par  la soude 
caustique puri: (Fe, Ki, Mn). 

Le filtratuin est acidifid par  IlCl ; le brame est chassé par 
ébullition, e t  l'on njoiile de  la. soude jusqu'h rbactiuri nettenierit 
alcaline. La solution est additioiinée de 1 à. 2gr. de cyanure de 
potassium, et l'on précipite le zinc dans  une capsule d e  platine 
cuivrée avec un  courant d e  2 h 4 volts e t  une intensité de 0,01 i i  

O,03 amp.  p a r  cm2 ; la précipitation exige de  3 5 heures;  on en 
contrûle la tin avec un  fil de  cuivre relié h l 'anode; le précipité 
e s t  lavé comme d'habitude, séché à 1000 e t  pesé. 

Le precipité obtenu p a r  la soude (Fe. Ni, Blnj est dissous sur 
le  filtre par  SO'H dilué et chaud ; on oxyde par  l'eau tlc brbme ; 
o n  précipite le fer, à chaud,  par  I'ammoniaqiie, et on le pése 
1'Ctat de Pe20\ s'il y a lieu, on tient compte du mringanése pri- 
sent. Ce dernier fil traturn est acidifie par  ,S04H2, débarrassé du 
brdme par  ébullition, additionne d'ammoniaque et  de  sulfate 
d'ammonium, et, dans In solulion, on precipite le  nickel par 
Elccteolyse comme on l'a fait pour le zinc. 

L'analyse de  l'aluminium peut aussi ètre exécutée comme suit 
quand ,  en p r k e n c e  de traces de  cuivre, il ne s'agit que du 
dosage du silicium, du fer et du  zinc. On dissout assez lente- 
ment  Zge., de  métal dans SO'+HHe (1 : 1) sans Az03H ; il faut éviter 
une  action trop vive, qui pourrait  réduire S04H2 pour donner 
113. La solution encore chaude est diluée h 400cc. avec de I'eau 
froide, et, après refroidissement, on titre le fer au permanganate 
sans  tenir compte d u  prkcipité d e  silice. La solution est filtrée 
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pour recueillir la silice. Le filtratum est neutralisé à peu près 
par AzII", e t  l'on précipite le zinc par  112S dans  la  solution faible- 
ment acide ; on le dose p a r  le prockdé connu. 

Pour la sciparalion de plus grandes quantités d e  métaux dans  
les alliages d'aluminium, on petit employer des méthodes sp6- 
ciales plus conirnodes. 

L'étain en grande qunntit,é est sépar6 avec la silice en traitant 
la prise d'essai par ;iz0311 : l'étain est dos6 sous forinc de  Sn02  
a p r k  volnlilisation d e  la silice. 

Le cuivrc est  dos6 en dissolvant environ 0gr.5 d e  rnktiil d a n s  
&cc. d'Az03tI concentré, ZJcc. d'eau et sec. de S04M%oncen- 
tré; après dissolution, on ajoute encore Ccc. d'Az03tI, et l'on 61ec- 
trolyse sous one tension de 2 volts avec 0,02 ainp.  par  cm2. 

Pour l'antimoine, 2 i 5gr. d'alliagesont dissous dans IlCl avec 
un peu de chlorate d e  potassium; le chlore est chassé par  ébul- 
lition, et,  1i la solution refroidie, on ajoute 20cc, d'une solution 
d'iodure de  potassium à 20p.100 ; on titre en faisant passer u n  
fort courant de C02, en présence d'nniidon, au moyeu d'une solu- 
tion de chlorure d'étain ajustée avec de l'aiitirnoine pur. On 
tliduit du résultat le cuivre et le fer dosés d'autre part.  

Le.nickel peut Etre précipité par  une solution alcoolique de  
diiicétyldicixime d a n s  la solution débarrassée de la silice, dss 
métaux p ih ip i tab les  p a r  112S, additionnée de tartrate et rt:ndue 
ammoniacale. E. S. 

4 n u l p c  tlciu ~miinerels dc Ter c l  tlc i i i r i i ig~ i ic~e .  - 
(Bureau o f  Slandarrls. Bcpartnzent of (hrnn~erce ,  S .  W. STRAT- 
TON, directeur, 1913). - Le Miriistére du Conlrnerce américain, 
à Washington, possède un  bureau spkcial (Bureau of Slan- 
dords), dont  le directeur, J I .  S. \Ir. Stratton, a pour mission 
d'étudier e t  de fixer les méthodes employées (physiques, chimi- 
ques et  mécaniques) pour les divers contrbles qu'exerce 1'Etat 
rlaris ses diffërents laboratoires. 

Les méthodes d'analyse des minerais de  fer et de manganèse 
pratiqu6cs au Bureau o f  Standards sont les suivantes : 
Silice. - Mélliodcs ordinairds : attaque p a r  lI(:I ; fusion d u  

résidu au  carbonate de  soude; reprise;  6vaporation B siccité ; 
filtration; calcination de  la silice, qui  est pesee, puis reprise 
par HF et pesée de nouveau. 

Phosphore. - Trois méthodes : 
I o  Pesée du phosphomolybdnte; 
2O Titrage au permanganate de  potassiusii; 
3" Pesée du pyro-phosphate de  magnésie obtenu d u  phospho- 

molybdate. 
Pour  les minerais contenant du  titane, on fond d e u s  fois au 

carbonate de soude, puis on precipite par  une petite quantité de  
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sel ferrique. Ori finit par In rnkthode a u  aiiolybdate d'ainino- 
niaque. 

Soufre ,  - 3 9 .  de iiiiriri.iii sont fondus pendant une derni- 
heureavec 15 gr. d e  carbonates alcalins s u r  une lampe ù alcool; 
on extrait k I'e;iu ; on ajoute quelques goiil.t,cls de broriie; on 
acidilie par  [ICI, et I'on finit coinrnc de coutume en Iiiissant 
reposer pendant  36 heures. On fait u n  essiii blanc dans les 
ménies conditions pour  les proiiuits. 

Ahnime. Méthode Peter. - 2 3 .  du mineriii sont dissous dans 
IICI; le r6sid11, traité par  III', est fondu avec du  ciirlionate de 
soude, dissous etajoiité à In siilution principiilc ; on 6vapor.e ii sic- 
cité; on reprend par  5cc. dllICl ; on dilue i 400cç. ; on ajoute 
3 s r .  de  ,phosphate d 'a inir ior i ia ip dissous; on neutralise juste 
par  .AzI13; on ajoute 2cc .  d'[ICI, puis i n g r .  d'hyposulfite de 
soude;  on a,joute $ Io. solulion bo~iilliinte Scc. d'acide acétiqueà 
90 p.200 e t  5 gr. d'acétate d'iiiriinoninque; on f;lit bouillir pen- 
dan t  une deini-heure, et I'on filtre. 

Le précipité qui contient toujours un  peu de fer, est redis- 
sous dans IlCl, puis reprécipité; on le ciilcirie, et I'on pEse 
AIPOb + Ti"(P04)*. On retranche le titane dosé d'autre past, puis 
I'alurnine est calculée en einliloynnt le facteur 0,4285. 

Dails des minerais contenant beaucoup d'acide titiinique, cette 
niéthode n'est pas à recoinniander, car  il y a une certaine iiicr:r- 
tit,iide sur  la coiriposition du ptirisphiit<: de titanr:. 

ikîélhode à l'éther. - La solution d u  minerai (5gr.) ert éva- 
porée à siccité et reprise p a r  35 cc. d'lIC1 (D = 1,13), puis épuisée 
d'ahord par 100cc. d'éther, piiis par 50cc. d'éther saturh rl'll(:l; 
on évapore la couclle acide ; or1 oxyde par un  peu d'AzOr311 ; on  
précipite par  l'acétate d'aininoriinque ou de soude (acétate 
basi<liie) : finalement on prkcipite pi. A Z I L ~  ; on calcine ; on pése 
le précipité compos6 d'aliiiniiic et d'acide titanique, de  70 p.100 
environ d'acide phosphorique et d'un peu d'oxyde de fer. 

Ailéhode à fa ph6nyfhydrazine. - La solution des chlorures 
(:;gr.) est diluée i 230cc , prejqiie neutraliséeet reduite 2 chaud 

le bisullite d'arniiioniurii. On ajoute quelques gouttes d'llCI, 
puis 3 c c .  de  phénylhydraziric redistilke. On ag i te ;  on laisse 
déposer; on filtre, e t  on lave iL l'eau chaude. On peut redissoudre 
et  précipiter une d e u x i h c  fois. P a r  cette mtithorle, on a la soinine 
alumine + acide titanique + acide phosphoiique. 

Acide f i tun ipe .  - La solution d u  minerai est réduit,e par le 
hisulfite d'orrirnoniurii. On chasse I'cxcCs d'acide sulfureux piir 
l'acide carbonique, et I'on réosyde une petite partie du fer par 
l'eau broinée ; on fait  une sCparation acétique entraîcii~nl le fer 
& l 'é t i~t  ferrique, le titane e t  le phosphore. Le précipité, sCché, 
es t  fondu avec deux fois son poids de  carbonate de soude; OR 

reprend piir l'eau. Le titane se  trouve daris le residu, qui est 
fondu au  hisulfate. On dissout le tout ;  on réduit par  l'acide sul- 
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fureua, puis o n  précipite aprés  neutralisation presque complète 
par l'acide acétique et l'acétate d e  soude. 

Vartadium. - Le minerai (5 gr.) est dissous daris K I .  Le 
~+sidli calciné est repris p a r  IIF, puis par HCI, et celte solution 
est réunie la partie principale. O n  évapore pour chasser l'excès 
d'fKl; on dilue et l'on neutralise presque compléternent p a r  le  
carboiiate de  sodiuni ; on réduit p a r  SOe ; on fait houillir pour  
chasser l'exccs de S02, et I'on atlditionne d'un léger excès d'Cinul- 
sion d'oxyde de zinc; on fait bouillir pendant quinze minutes, et 
l'on filtre rapidement. 

Le contient tout le vanadium, avec l'alumine, le  
titane et un peu de f e r ;  on  Ie calcine ; on le fond avec le carbo- 
nate de soude, et on l'épuise par  l 'eau;  on répète cette opkration. 
Les solntions des deux fusions rkunies sont presque neutralisées 
par AzOjfi dilu&; on porte à l'ébullition, et le précipité d'alumine 
est filtre : R U  filtratuln on ajoute un léger excès de  nilrate rner- 
cureus; on chiiulre, e l  l'on liltre; on calcine 16 prhcipité pour  
chasser le mercure; le résidu est ensuite fondu avec le carbonate 
de soucie et epuisé p a r  l'eau ; on :lcidifie par  S04H< JLe platine 
est pri':cipilé p a r  lYhydrug<:iie sulf'uré; on fait houillir, puis l a  
solution est titrCe piir le  peririnrigauote de  potassium N/100, 
rkdiiite par I'acide sulfureux et titrhe de nouveau. 

1,e ranadiurri es t  calculé & l'état d e  V 2 0 3 .  
7'ifrage des solutions de permanganate de polassium. - ApFés 

une étude cléttlillée d m  divers niorles de  titrage de I t l  solution de  
perrnnnpnate de potassium par le fil de  clavecin, le fer èlectro- 
ly t ique ,  le sulfate double de fer e t  rl'ilmrilonium, I'acide oxalique, 
un oxyde de  fer type, le Bureau of' Standards a adopt8 définitive- 
ment I'osalate d e  sodium, qui a uue composition I~ien definie, q u i  
est anhydre, non hygroscopique et qui peut t t r e  desséché ?i 240' 
sana se décomposer. 

Uosage du f'w à l 'éla~ferrique. - Ce dosage a été pratiqué p a r  
les mCthodes suivantes : 

I U  Gravimétriquenient ; 
So Par. emploi d u  réductciur de Jones ; 
3'' P a r  la qiéthode a u  chlorure stnnneux ; 
4O P a r  réduction à t'aide de  l'acide sulfureux. 
Dosage du  f'er à l'etat ferreux. - Le fcr à l 'état ferreux est  

dosé par  la méthode de  Pra l t .  
5 gr. de rnincriii sont traitEs dans un grand creuset de platine 

par 10 cc. de SU411"(1 : 3) et 40 cc. d'eau fraîchement bouillie ; 
on couvre le creuset ; on chasse l'air par un courant d'acide car- 
bonique, et l'on f i t  bouillir ; on ajoute 7 cc. d'll l ' ,  et I'on fai t  
encore bouillir pcndant i O  minutes;  on verse le tout  dans u n e  
grande capsulede platine contenant 100cc. de SO'IiZ à 5 ~ . i 0 0  e t  
200cc. d'eau froide, fratcherrient bouillie, puis on ajoute u n e  
quantite de  permanganate de potnssiurri Ibgkrernent irii'krieure b 
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celle qui  est requise (Détermination par  essai préliminaire). On 
titre alors rapidement jusqu'à teinte rose. 

Dosage du manganbe.  - IJn grand nombre de méthodes sont 
employées, parmi lesquelles nous citerons les méthodes de Ford, 
celle de Ford modifike, celle à l'acétate, celle de Volhard, celle de 
Ford-NTillitims, celle de von Knorre, celle au bismuthate, celle au 
~ e r s u l f a t e  d'animoniuui. 

Dosage de la chaux et de la magnésie. - Ce dosage est pra- 
tiqué par  les méthodes connues. . . 

Dosage des alcalis. - Les alcalis sont dosés par  la iiîéthude de 
Lawrence et Smith. 

1 gr. du  minerai est fondu dans u n  creuset cglintlrique avec 
4 gr. de chlorure d'ammonium et  8 gr. de  carbonate de chaux;  
on épuise la masse par l'eau, e t  la plus grande partie de la chaux 
est cnlcvée par  double pr6cipit;ition ù l'aide et de cnrbo- 
nate d'ammoniurri; on évapore le filtratum à siccité, et l'on 
chasse les sels ammoniacaux ; on enlève, à l'aide de l'oaalate 
d'ammoniiim, les derniEres traces dc chaux contenucs dans la 
solution du résidu calciné; le filtratum est évaporé avec IlCl, 
puis calciné, et I'on pèse l'ensemble des chlorure;. Ceux-ci sont 
cnsnite séparés par  les chloroplatinatcs ù la manière ordinaire. 

Le précipité de ctiloroplatinate de  potassium est l a d  à l'al- 
cool, dissous dans l'eau chaude et  réduit par  le zinc et HCI. 
1,orsque tout le platine est précipité, on dissout I'cxcCs de zinc 
dans IICI ; on filtre; on lave ;  on calcine et I'on pèse le platine. 

Doscge de L'eau. - L'eau de combinaison, encore présente 
après  dessiccation h 200°, cst détcrm inée en chauRant dans un  
courant d'air sec au  rouge pendant 2 5  minutes. L'eau est 
recueillie et pesée dans  un  tube k chlorure de  calciuiii. P. ï. 

Dofiage r l i i  phnapliurq tlnus I'ncier et I R  Pcr. - 
N A [ .  C. I I .  et  N. D. RIDSDALE (Iron and SieelInsi . ,  1913, d'aprks 
Journ. of Soc. of chenzical I n d n s h j ,  1023, p .  538). - L'échan- 
tillon est dissous dans Az0311 (D = 1 , Z )  ; tout le phosphore est 
ensuite converti en acide ortfiophosphorique par  addition de 
permangauate de potassium; on ajoute un sel d'ammonium et  
I'on précipite l'arsenic et le phosphore par  le molyhdate d'arnmo- 
niuin. Le précipitk, iav& est dissous dans la soude caustique; 
a n  ajoute HCI et  du  zinc métallique ; lorsque le zinc est dissous, 
on  ajoute du  sulfure de zinc, qui  précipite tout l'arsenic avec un 
peu de  molybdène; on filtre ; on fait bouillir, et I'on oxyde par le 
chlorate de p o t a s s ~ u m ;  on  ?joute alors de I'acétate dc soude 
solide, pour neutraliser IICI, e t  le phosphore est reprécipité par 
addition d'Az0311 concentré, de  nitrate d'ammonium et de molyb- 
date  d'ammonium. Le préci it6 est lavé avec une solution de 
nitrate de  potassium, jusqu' ! non acidité, e t  le phosphore est 
déterminé par  titrage avec une solution de  soude caustique 
e t  ilz03H. P. T. 
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ïRoiR~e ale polytbloorte en préneince cl'liypoaiil- 
Rte cl d'acldc nulCarenr Ilhre. - M. W .  FELD (Zeils. 1. 
angew. Chemie, 1913, p. 286). - La rriéthode a dû  etri: etablie 
pour les études du  procédé d e  fabrication directe du  sulfate 
d'arrirnoniaque imaginé p a r  l'auteur. 

S02 + S203 sont d'abord titrés par  l'iode. L'acide libre 
formé est titré, après addition de  chlqrure d'ammonium, l'aide 
de la soude caustique en présence d u  méthylorange. La moitié de 
ln soude employée correspond A SOS et donne la quant i té  d'iode 
correspondante ; le reste de  l'iode est applicable à S 2 0 ?  Une 
partie spéciale de  la solutiori est traitée i froid pendant urie demi- 
heure, et, en agitant,  pa r  u n  excès de bouillie de sulfure de  man- 
günèse; on amène à un volume déterminé ; on filtre; urie partie 
aliquote est portée 5 l'ébullition avec un exces rle solution de 
chlorure de m e x u r e  ; on ajoute du  chlorure d'ainr~ionium, et  l'on 
titre l'acide libre fornui avec la soude caustique et  le méthr l -  
orang-ç; on reiranche l'aeiditécorrespondant h S02 et  S03 ; le  reste 
correspond il SLOK Les réactions qui entrent en jeu sont les sui- 
vantes : action de  S 0 2  s u r  MnS : 

Action du polythionate sur  JlnS : 

La bouillie de MnS doit contenir u n  excSs de sulfate de  inan- 
ganése et  étre environ à 219 molCcule d e  MriS ; on la prépare 
comme suit pour qu'cllc se conserve bien et ne donne p a s  lieu h 
des réactions secondaires : CiOOcc. d'une solution d e  1 molécule 
de hlnSOL sont chaufYés B 600 et traités par  l i2S pour réduire les 
oxydes supérieurs;  dhs que ln. solution ne change plus visible- 
ment, on ajoute quelques gouttes de KOtI, et l'on fait  encore 
passer 11% pendant  quelques iriiriutes. La solution limpide et 
chaude ne  doit pas se troubler par un nouveau t rai tement  par  
1PS. On ajoute goutte à goutte 36pr. environ de  potasse caus- 
tique en solution concentrke i Iû solution chauffée à 6U0 et dans 
laquelle on fait passer un  vigoureux courant de H2S. O n  n'em- 
ploie ainsi de lessive de pot:lsse que  la quantite nécest;üire pour 
prkipiter 80 $ 85p.100 du  sulfate à l'ékat de Y n S ;  celui-ci se 
précipite coloré e n  rouge v i f ;  si les opérations ont été mal  cori- 
duites, le sulfure est rouge-gris. On interrompt le courant  d e  
H2S, et l'on chautre au bain-marie B 800 e n  agitant jusqu'h ce que 
l'odeur de  H2S a i t  disparu. On peut faire passer à l a  surface de  
la solution u n  courant d'hydrogène. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



La solution limpide q u i  surnage le prScipité ne doit donner 
aucune r6action avec l'iode. 

On cornplkte alors le volume d e  1 l i t r e ;  on peut conserver 
cette solutiop sans altération pendant plusieurs mois. 

E.  S. 

RÇ~mradlon tic I 'Çtnin et dt i  Innpsïi.nic par éleetra- 
lyse. - 31. W-. D. TRE.%DWELL (Zeits.  f. nngew.  Chmie, 
2923, p. 402, d'aprés Zcits. f. Elelitroch., 1913, p. 381) - Les 
méthodes gravimétriques de  séparation de  I'Ctnin d'avec le tungs- 
tene sont très compliquées; l'électrolyse est plus  rapide. En prk- 
sence de solutions de  sulfure d'ammonium, on obtient, avec une 
cathode cn toile rotative, d e  bonnes précipitations d'ktnin ; i l  fnut 
toutefois calciner d'abord fortement la cathode de platine pour 
réagglnrn6rer les pnrtics de la surface devenues brutes ou mous- 
seuses. Le meillear klectrolyte est lesulfure desodiuiri ; il donne, 
avec électrodes nu repos, des dépbts r ie couleur gris clair bien 
adhkrents. O n  orii:rc A 30-6n0 avec des calhodes eh loile (le 
Winlrler il une  intensité de 1,7-05 arnp. L'étain se prkipite 
exempt de tungstène, mais  il contient toutjours de  petites quan- 
tités de  sulfure ; il ne fnut pas qu'il y a i t  de  molyhdPne. Pour 
précipiter 0gr.Z d'itain, i l  ftiut environ f heure avec l'électrode 
rotative et 4 heures avec 1'6lectrode a u  repos. 

E. S. 

l l o a s ~ c  du brmi i r  en pri.runtc tln c l ~ l o r e .  - &III. A. 
GOOCII e t  1'. L. 1ILI;MENTIIAL (Amer. Journ. Science, 1923, 
p .  5 4 ;  d'après Jaurn. o f  Soc. of chemical lnduslry ,  1913, p. 140). 
- OQ peut doser le brome en présence d u  chlore p:ir oxydation 
3i l'aide de l'aride séltriiqiie. 

Le sel haloïde, dissous dans  30 cc. d'eau, est  chaiiffi: dans u n  
courant lent d'acide cnrhoniqiie avec 5 cc. d'une solution a 
40p .  100 d'acide sC19nique ou un inklange d e  1gr.8 de  séldniate 
de flodiuni et 3 cc. d e  SO*IIe (à 1 : 1) dilué avec 2Occ. d eau, le 
mélange étant  ajouté à 1 aide d'un entonnoir ?i rohinet. 

Les vapeurs  q u i  se  dégagent prissent it t ravers  un deuxiéine 
ilricon, conlennat 2 c c . 5  d e  solution d'acide selenique et 10 1 
15 ce. d'eau, le flacna é tan t  chauffk au  bain d'huile h 115-1200, 
puis ddns un rkipier i t  place d a n s  l'eau froide e t  contenant 3 à 
4 gr. d'iodiire de potassium dissous d a n s  200 B 280cc. d'eau 
lésèrement acidulé. 

Le vase il 1-éaction est porté k une doure ébullition jusqu'à 
rkduction d u  volume 10 à 15cc.; on laisse refroidir l'ensemble 
des vases dans u n  courant lent d'acide carbonique, puis l'iode 
lihér6 est titre. Dans ces conditions, si I'on opére avec l'acide sél6- 
niqne. un dosage peut 6tre fait  avec Ogr 25 d e  bromure de  
potassium contenant Ogr.l5 de chlorure d e  sodium, et, lorsqu'oo 
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opire avec le séléniate de sodium e t  m'He, on peut doser 
Q g . 1 0  gr. d e  bromure avec 0gr.OCi de chloriire. 1,'opkr;ition 
dure40&50 minutes. P .  T .  . 

Ussage de l m  cliaiir en pré.ïcircc de ln c.haus 
I~ydratéc. - Cr. WTEISSENRE:RGER (Ze i t s .  f .  angew. Clzemie, 
1943, p. 649, d ' a p e s  0hsle1-r.  Chern. Zeil. ,  1013, p .  i92);  - 
Le calcul de l 'hydroxyde de calcirini e t  de  l'oxyde dans la chaux 
éteinte sèche d'après les dosages analytiques de  la ch:~iix totale, 
de CO2 et H W  n'est pas exact, rnétrie si l'on ticrit corriptc. d c  la 
ningoésie. L'hydroxyde retient toiijours, rri&ii~e en présence de 

'l'oxyde, un peu plus d'ean qiie celle qui correspond à sa for- 
mule. Le procédk indiqué par  l 'auteur  repose s u r  la pcebe directe 
de l'eau absorbée après  saturation complète de I'oxydc. La sub- 
stance est d'ahord séchée pendant 30 rriiniitt:~ i 120" dans u n  
courant d'air absoluinent sec et privk de  CO2, el, l.'on pkse. On 
remplit la nacelle d'eau, puis on  en chasse la plus graride partie 

I'ahri d e  CO2 iiiiris ririe seconde dtiive A 1 I O 0  ; on skche de 
nouveau dans la prernikre éluvc cornrrie pr2céderninerit pendant 
30 minutes 1200. L'augmentation de poids correspond au 
poids de l'eau qui a été combinée p a r  l'oxyde de calcium libre. 

E .  S. - 

Uostigr: du clilore diiiin lem pâlca dr clii~mim. - 
M. A. E. 1'AIlKES (Chernical nimus,  1!)13, p. 177); - La méthode 
p v i m é t r i q u e  appliquée k l'extrait aqueux  donne lieu h des 
erreurs dues $ la p rk ip i ta t ion  de substances étt-angéces a r e c  le 
chlorure d 'argent :  d'autre part ,  le dosage voluriiEtriqlle n'est 
applicable qu 'aux solutions incolores, ce qui est rare, car beau- 
coup de pi tes  de cliiiYons contiennent des teintures solubles. On 
a constaté que le nieilleur procédd consiste h évaporer Ü siccité 
l'extrait aqueux, à chauffer pour détruire les matihres organiques 
et h titrer le chlore par 'une solution de nitrate d'srgent. 

:?Iode opératoire. - Peser dans u n  bécher SDgr. de  I'echnn- 
tillun bien ~ r i h l a n ~ é  ; ajouter environ 500 g r -  d'eau distillke et  
laisser digérer pendant 3 ou 4 heures à 1;i ternpkrntureaml~iante ; 
jeter sur  un Büchner s a r n i  d'une fine toile métallique ; essorer A 
la trorripe, en malaxant  la p i te  de  chif'f'oris avec les doiy-ts, et laver 
à plusieurs reprise3 s u r  l'entonnoir avec 20Occ. d'eau distillée 
jusqu'à u n  volurne total de 1.000cc., puis filtrer sur  piipier pour 
enlever tous les flncoos ; faire des prises de 100cc. ilans des c;i 1:: 
sules de porcelaine et kvaporer B siccitk. L'extrait sec est chauf ie  
juste assez pour  carboniser la niatièrc organique ; a p k s  refroi- 
dissement, on  ajoute un peu d'eau et  quelques gouttes d'une 
solution de  ci-iromatc de po tass ium,puis  on titre le chlore par 
une solution de  nitrate c l ' a r~en t  d e  rnème concentration que celle 
qu'on emploie pourl 'anelyse des eaux e t  dont  chuquecc. -0,002 
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de  CI. La solution n'a pas  besoin d'Stre filtrée, car les matières 
charbonneuses ne @nent pas  la fin du  titrage. 

On peut ajouter une très petite quantité de chaux pure 
l'extrait aqueux avant  l'évaporation, afin d'éviter toute perte de 
chlore l'évaporation et  h l 'incinération, mais  cela n'est pas 
indispensable si l'on ne pousse pas t rop  loin la calcination. 

Cette méthode donne des résultats exacts, car, lorsqu'on a 
ajouté des quantités conniies de chlorure d e  sodiuni, celles-ci ont 
&té retrouvées exactement. e t  les essais e n  double faits dans ces 
conditions ont Bté tr6s concordants. 

Dans le cas de  pbte faite avec des cbifïons non lnv15s ou avec 
de  vieux habits,  il est utile d'ajouter à la première eau de lavage 
u n  antiseptique convenable, de  l'acide phénique par  excmple. 

I I .  C .  

D O R R ~ O  deri alunloïdei dna, Ir uoix vomiiqac ct ses 
préprationrr. - M .  AZAUIAN (Journal suisse de pharmacie 
du 13 décembre f 9 1 3 ) .  -L'auteur se propose de  doser les alca- 
loïdes d a n s  la noix vomique et ses préparations à l'aide de 
l'acide silico-tungstique, qui  donne. dans les solutions froides, 
avec les alcaloïdes, des prkeipités insolubles ti froid, peu solu- 
bles dans l'eau bouillante, résistant m h e  h l'action des acides 
riiinéraux et  orgiini~pies, el laissant. après calcination, un résidu 
fixe, de  couleur jaune-serin oii 1é;;èrernent verdatre fo rmi  d'aci- 
des silicique et tungstique 1 2Tu03SiU2. 

Le silicotungstate de strychnine est 

il est de cuuleur chamois. 
Voici conment  M .  Azadian conseille d'opérer : s'il s'agit de la 

poudre de noix vomique, on en prend 10gr . ,  qu'on met dans un 
tube extracteur de  Seiler, avec un inél.s.riae de 2:igr. de chloro- 
forme et 5Ogr. d'éther ; on a,joute 5gr. d'ammoniaque; après 
macération pendant 2 ou 3 heures e t  agitation, on renouvelle le 
mème traitement, jusqu'8 ce que la solution n'indique plus de 
traces d'alcaloïdes ; on filtre les liqueurs et on  les réuni t ;  on en 
évapore une partie au  bain-marie;  on traite le restant dans une 
boule il décantation p a r  u n  mélange formé de Z cc. d'i\z03H 
di!ué et  de  20 cc. d'eau-; c n  agite fortement ; on décante la liqueur 
acide inférieure; on renouvelle le lavage de la liqueur éthéro- 
chloroîorrnique plusieurs fais avec de  l'eau distillée, jusqu'k ce 
qu'il ne reste plus trace d'aciditk ; on réuni t  les liqueurs; on 
chaufre Iég8rement pour volatiliser l'éther et le chloroforme dis- 
sous dani les liqueurs ; après  refroidissement, on ajoute iOcc. 
d'une solution d'acide silicotungstique à 5p.100 et {Occ. d'Az031[ 
i 10p. 100;  on chauffe jusqu'h ébullition ; après refroidissement, 
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on recueille le précipité d c  s i l icotungsta te  de  s t rychn ine  et de 
brucine ; o n  s 'assure que l a  l i queu r  ne prkcipite p lus  p a r  l 'acide 
çilicoturigstiqiie; o n  l a v e  le précipité k l 'eau dislillke jiisqii'à ce  
que I'eau d e  lavage  n e  soi t  p lus  ac ide  au tournesol,  e t  o n  l e  
sèche ; on le calcine d a n s  un creuset  prdalableinent taré, e t  I'on 
pése le rksidu d'acide s i l i c o t u n g s t i q u ~ ;  on  mul t ip l ie  le poids p a r  
le coefficient 0,4980, et I'on a l e  poids  des alcaloïdes contenus  d a n s  
la prise d'essai. - 

Hanclhoeh der drbclîsniethodco l n  der anorge- 
nlbicben Cbemle, par le Dr ARTHUR STAHLER, privat-docent 
de l'Université de Berlin, avec la collaboration d'un grand nom- 
bre dc spkialistes universitaires e t  industriels. - Tome III, premier 
voluine. Partie générale : .Les déterminations ph~sico-chimiyues. 
- Un volurne de 698 pages. (Veit et Cie, éditeurs, ti Leipzig). 
Prix broch6 : 22 marks,  relié 25 marks .  - Nous avons, en présentant 
le tome'1e6 du M u n ~ w l  des méthodes de travail en chimie minérale 
dn Dr A Stahler, exposé le plan general de cet important ouvrage. 
Rappelons rapidement qu'il a pour but de mettre & la disposition des 
chirnistes de  recherches et  de l'industrie les indications nécessaires 
pour fixer leur choix sur l'appareil ou la méthode a?plicable aux 
divers problitines qu'ils ont à. résoudre, 

Le toine III, dontlepremiervoli inie rient de paraitie, traite delaques- 
Lion si spbciale el  de  si grande actualité des détern~inations physico- 
chimicpes.  II est supcrflii d'insister sur I'interêt qu'il y a pour les chi- 
mistes a pouvoir Etre rapidement renseignes sur un sujet aussi 
particulier. La place importante prise par la P/i!/sico-chimie, aussi 
bien dans les études scientifiques que dans  I(:s recherches industriel- 
les, justifie lc développement donnti & I'expos6 des niethodes speciales 
qu'elle exige. 

D i ~ o n s  de  suite que l 'unité de direction qiic nous avions admirée 
d ~ n s  le premier voliime se retrouve ici, avec une collaboration part.icii- 
librement bien choisie. 

Nous citerons, parini les chapitres les plus importants : di'terniina- 
tions de poids, de volume et de densité (Felgentracger) : delermina- 
tion de la densilé et du poids nioleculiiire des gr12 et des vapeurs 
(Eiickeri et Guye) : deterinination du poids mol6culaii.e des corps dis- 
sous (Sirverls). dc la pression osinoliqiie iEricken), des grandeurs cri- 
tiques (Kfeniensiewicz) ; détermination de la cornpressibilite (Ileuse et  
I{ichasds); determination de la tension superficie'le, de la dilatation 
thermique, de la température de fusion. 

Signalons d 'une f a ~ o n  spk ia l e  la partie lraitant dc la rric!tallogi.a- 
plie, par Gœrens e t  Ruer; une partic th6oriqiie est consacrée à l'expose 
des théories récentes sur les eqnilibres hel.érogénes et les systkines 
simples, binaires,et ternaires dans les alliages; cet  expose est la pré- 
paration nécessaire B l a  partie pratique, dans laquelle les appareils et  
methodes d'études des métaux sont décrits avec tous les détails néces- 
saires ti une utilisation immédiate. 
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Viennent ensuite les dé te~minat ions  des iemperatures d'ébullition 
et  de  sublimation, de  solubilité et de sorption (adsorption et abeorp- 
tion), de I R  soiubilit.6 des gaz dans les liquides, de  la viscosité, de la 
diffusion, de la conductihilite calorique, et enfin les chapitres intéres- 
sants sur la calorimétrie, l a  chaleur specifique et  la mesure des phC- 
n o r n h e s  calorifiques (chaleur de  vaporisation, de fusion, de dissolu- 
tion, etc.) .  

On voit. par cette trop brève analyse, la richesse des matériaux 
d'éludes condenses dans  l'ouvrage de Stahler:  on petit dire, sans 
aucune exagerat,ion, qu'il est indispensable aux chimist,es qui désirent 
diriger leurs études ou leurs recherches dans l a  voie dPj& si féconde 
des théories moriernes de  la Physico-chimie. 

Le nouveau îtascicule confirme donc l'appréciation que nous avions 
formiilée lors de l'apparition du tome ler et nous fait exprimer le 
d h i r  de voir paraître bicntdt la suite de cet important ouvrage.  

Son hornogiineite, si bien saiivegardée jusqu'ici. ne peul que gagner 
Urie prompte pulilication. 

E. S. 

Guide d o  conaoinmnteur, par A. Xusei. inspecteur division- 
naire principal de la répression des fraudes, 1 vol. de 102 pages. 
(G. Crès, 416, hoiilcvard Saint-Germain, Paris). Prix : 1 Fr. 50. - On 
a publié un grand nombre d'ouvrages sur  la répression des fraudes, 
niais aiiciin d'eux ne  donne, comme le petit volmne de  M .  Nuss, des 
renseignements pratiques et  facilement compréhensibles. 

II y a ,  en effet, une grande quanti té de lois, décrets, rtglements, 
concernant la repression des fraudes. Non seulement le consommateur 
les ignore, mais, meme ce qui est plus grave, car il peut en &tre vic- 
time, le commerçant les ignore aussi, ou, s'il cherche les connaitre, 
il se perd souvent dans l a  complexité des textes. 

31. Nuss, que ses fonctious ont  admirablement prbparé h ce truvail, 
indique l a  maniiire dont doivent étre indiqués I P S  différents produits 
alimentaires. II conseille au consommateur de n'acheter que des pro- 
duits portant une  dénomination précise e t  non ambiguë. De cette 
maniére, il sait exactement ce qu'il achete. Quant a u  commerçant: il 
ne  Ini est pas moins utile de savoir comment il doit ktiqiieter Ira pro- 
duits qu'il me! en vente. M .  Nuss donne en une série d'exemples les 
étiquettes lypes qui doivent recouvrir les produits definis par les règle. 
ments. 

Le texte est d 'une grande clart6 et  nous sommes convaincu que ce 
petit volume, de format si modeste, rendra de grands services aussi 
bien aux vendeurs qu'aux acheteurs d e  produits alimentaires. 

X .  H. 

Agenda Liimiere-Jongla pour 1916. - Un vol. d e  
Ci08 pages. (Gaulhier-Villars, éditeur, 55, quai des Grands-Augustins, 
Paris). Prix : 1 ti-. 

Prol~lenins d e  Quimlau praticn, par RAPAEL LUNA NOGUE- 
RAS, professeur de  chimie generale à l'Université de Valladolid. 1 vol. 
de  158 pages. 
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NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 
Prix de la Sodéta5 Indosti-ielle d'pmieas. - Dans 

son assemblée générale du 30 décembre 1913, l a  Société industrielle 
d'Amiens a mis au concours un certain nombre de questions pour 
lesquelles seront attribues des prix se composant de sommes d'argent, 
de inédailles d'or et  de rriédailles d'argent. 

Nous signalerons ici les questions qui ont plus particulierement 
trait la chimie. 

Une medaille d'or pour un procédti pratiquc et peu coûteux pour 
a t t h e r  la poussière des routes. 

Une médaille d'or pour la découverte et  l a  mise en pratique d'un 
nouveau procbdé d'eclairüge particulier et  industriel prbscntant un 
progits notable sur les procedes connus. 

Une medaille d'or pour un appareil ou un procede destine à preve- 
nir les effets nuisibles des rriatihres contenues normalement dans  les 
eaux d'alimentation des générateurs.  

Une médaille d'or pour un bon calorifuge efficace, durable, peu 
coilteiix, pour conduites de vapeur surchaiifîke & 300 degrés et au  
del&. 

Une méduille d'or pour un géni ra tenr  mécanique, chimique ou 
thermique d'dectricite remplissant les meilleures conditions de  rende- 
ment et d'économie. 

Une médaille d 'or  pour une lampe électrique incandescence reali- 
sant des progr i :~  sensibles el pouvant &tre fabriquée pour toutes les 
lerisions jusqu'l 230 vnlts. . 

Une médaille d'or l'auteur de travaux récents : I o  marquan t  un 
progrés dans I'einploi des engrtïis industriels en agriculture et  e n  
horticulture ; 2O indiquant un perfectionnement dans les différents 
emplois du sucre pour l'alimentation des bestisux. 

Une mèdaille d 'or  pour une amélioration importante dans le blan- 
chiment de la laine ou de la soie. Traitement ti l'eau oxygénée ou par 
l'électricité. 

Une médaille d 'argent  au meilleur mémoire sur  des procédés 
d'analyse pratique visant les substances alimentaires. 

Une medailte d'or pour un moyen d'augmenter l a  solidité des 
matièrcs colornntcs artificielles dans la teinture des tissus produits 
par les industries locales. 

1Jne médaille d'or pour un mode de teinture ou un apprêt réalisant 
une amélioration sérieuse sur les procédés actuellc.ment en usage. 

Une médaille d'or 5 u n  mernoire contenant les procédés élernen- 
taircs de chimie analytique des divers produits utilises en teinture ou 

une médazlle d'or pour une  amélioration, au  point de vue hygibni- 
que, des eaux destinées à l 'alimentation. 

Une medaille d'or pour un procédé d'épuration des eaux rrsiduai- 
res provenant des diffcrcntcs industries localcs. 

Urie me'daaill d 'argent pour un produit teigriant directement sur 
velours de coton en noir solide k reflet bleuté et ne déchargeant pas 
au frottement. 
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Une medai l le  d'or pour un procédé pratique de mercerisage sur fils 
tissus de coton ou rriélariges, plus spécialement pour velours de coton 

Une médaille d'or au meilleur mémoire sur l'ulilisation de la levure 
de bière. 

Les étrangers sont admis  ti concourir, mais les memoires doivent 
etre rkdig6s en fiançais. 

Les mémoires ne doivent pas étre signes ; ils porteront une epigra- 
phc qui sera reproduite sur un pli cacheté contenant les nom, pre- 
uouis et adresse de l 'auteur. 

Les nianuscrits, brochures et mémoires avcc plans seront acquis 
la Société, qui se reserve le droit de les publier en totalité ou en partie, 
mais les auteur3 pourront en prendre copie. 

Les manuscrits doivent etre adressés franco au  president de la 
SociC.t& industrielle, 29, rue de  Koyou, h Amieos, avant le l e r  juillet 
i M 4  ., 

Ibirrtiiietlon hoaoriliqoe. A I'oceasion dii hanqiiet annuel du 
Syndicat des chimistes, qui a eu  lieu le 17 mars, M .  Ic ministre de 
I'Agricultuie a décei.ué le ruban de C/ieualier du Me'rik uqricole i 
M .  Mollies, membre du Syndicat .  

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS. 
Nous inforiiious nos lecteiirs qu'en qualité de secrélaicc gbnéral (111, 

Syndicat des chimistes, nous nous cliargeons, lorsque les,demandcs et les 
offreslepermettent, de procurer des chimistes aux industriels qui en oiit 
besoin et  des places aux chimistes qui sont à la recherche d'un rniploi. 
Les insertions que nous Saisons dans les Annales  sont absoliiinen\ Kra- 
tuites. S 'sdressrr  à M .  Cririori, 45, rue Turenne, Paris, 38. 

Sur la demande de M. le secrétaire de 1'.4ssociation des anciens eliivcs 
de I'lnstitut de chimie appliqiiéc, nous inforrnons les industriels qu'ils 
peuvent aussi demander des chimistes en s'adressant h lui, 3, rue' 
Michelet, Paris, 60. 

L'Association arnicale des anciens &lèves de l'Institut national itgrono. 
riiique est a meme chaque ;iiinbe d'olfrir i MM. les industriels, chi- 
mistes, etc., le coiicours de plusieurs ingénieurs agronumes. 

Pribre d'adresser les demandes au siège social d e  l'Association, 16, rue 
Claude Bernard, Paris, 5 0 .  

L'Association des anciens é1Pvcs du laboratoire de chimie analytique de 
Yuniversilé de Genève nous prie de faire savoir qu'elle pcut on'rir des 
chimistes capables et eapériment~>s dans tous les dumaines se rattachanl 
à la chimie. - Adresser les deniandes è 1'Ecole dc  chiiiiie, (L Gcnbve. 

ON ACHÈTERAIT mathiel de laboratoire d'occasion. Faire r ~ f f r c s  i 
M. Guillarid, 108,  Cours Vitton, Lyon. 

ON DEMANDE A ACHETER d'occasion : Balance, four ti moufle, 
ktuve. Adresser offres it R .  E. ,  chi- 

miste, i 3  a, rue Brémontier, & Rouen. 

Le Gérant : C. CILINON. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

E4netloii ~péeilique de  I ' n l c o l  ét l i y l i r l o e  ; n i a n i + r e  
de I ' l d e n i l l l e r  en  p r é s e m e c  de I ' a ldd i l ipde ,  de i ' ~e6 -  
tune, do I'ileool n i é r l i g l l r p c ,  etc. 

Par M. A. TONI.YELI.I. 
Laboratoire chimique des douanes de Génea. 

Pour la caractérisation d e  l'iilcool éthylique, de nomhreiises 
réactions sont indiqiiém, mais  elles dériver11 presque toutes d e  
celles des autres solvants ou impuret& q u i  l'accompagnent e t  
desquelles ilest difficile de le  séparer ;  ainsi,  la réaction de Rimini 
est celle de l'aldéhyde éthylique, celle de Lieben, de  l'acétone, etc. 
La réaction que je propose a l 'avantage d e  n'étre nullement 
influencée par de tels é l h e n t s  étrangers, et, lorsqu'elle est ex& 
cut6e suivant les prescriptions indiquees, elle e s t  absolument 
caractéristique de l'alcool éthylique. 

Réactifs. - On prépnre lcs trois solutions suivantes : 
A .  lgr .5  de dinitrotoliiol p u r  cristallisé (1, 2,  4, point de 

fusion = 70°5) est dissous dons 200cc. d'un mélange de 1 partie 
de sulfure de carbone et 2 parties d'ether sulfurique. 

B.  l a g r .  d'iode sont dissous dans 100 cc. d'éther sulfurique. 
C. 40gr .  de pot;isse caustique sont dissous dans  100cc. d'eau. 
Lorsque, nu moyen du procédé que je décrirai plus loin, on a 

obtenu de l'échantillon 2 essayer un  distillatum exempt de sub- 
stances nuisibles à la reaction, voici comment on procede k 
l'essai, en ayan t  soin d'observer soigneusement les quantités que 
je prmcris. 

Dans un tube graduE de 10 cc. bouché à l'émeri, on introduit 
2cc. du liquide à essayer, puis 2 cc. rie la solution d'iode; on 
agite, e t  l'on attend pendant  deux minutes; on introduit 4 cc. 
de la solution potassiq lie, et l'on aqite jusqu'i  décoloration com- 
piéte du liquide; on  ajoute enfin 2 cc. du rkactif de dinitrololuol, 
et 1 on agite fortement ; on pose le tube gradué sur  une feuille de 
carton blanc, non exposée à la lumière artificielle, en observant 
attentiveincnt la couche supbrieure du liquide. 

Si le liquide contient un  pourccntnge suffisant d'alcool élhy- 
lique, on voit In couche supéi*ieure prendre une coloration jaune- 
ornngb, puis pUir, pour se colorer rnpidcrnent ensuite e t  offrir 
une belle gamine chromatique se  terminant p a r  u n  rouge-grenat 
intense. Pour de  minimes quantités d'alcool ethylique, l a  réaction 

MAI i914, 
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est de  moins en moins accusée, et, pour une teneur en alcool de 
3p.100, on a une légère coloration rosée (ou jaune-rosé, quand il 
y a beaucoup d'acétone) après 22 niinutes et après  agitations fré- 
quentes. Une telle sensibilité ne doit pas  seriibler faible, quand 
on pense qu'on opère sur  le distillatuin recueilli vers 780.  
. .L'ulcool mithyl ique et l'acétorie pure  ne  donnent pas cette 

reaction et ne la gOnent en aucune iriauiére. 
L'eau et l'aldéhyde ne diminuent !a serisiliilitc! que lorsque ces 

liquides sont prtlsents en très grande proportion. 
Quelques alcools supérieurs se comportent cornme l'alcool Bliy- 

lique. II est donc nécessaire d 'diminer  ces causes d'erreur, ce qui 
s'obtient parfaitement en opérant de la manière suivante : 

On prélève 25 à 100 cc. de I'écliantillon ?i essayer suivant le 
contenu présumé en alcool 6thylique ; o n  les introduit dans un 
entonnoir à séparation, e t  on les traite par  u n  volume double de 
solution aqueuse d'alun $ Sp.100, en agitant à plusieurs reprises. 

Si l'on soupçonne que I'tkhantillon contient des alcools 
supérieurs, il est bon d'iijouter u n  peu de  benzol ou d'éther de  
pélrole, après quoi le l i iuide se divise nettement en deux cou- 
ches;  on soutire dans un petit ballon la couche aqueuse, qui con- 
tient presque tout l'alcool kthglique présent ; on distille, en 
employant une bonne colorineà rectitier, nfiri d'éliininerl'eau et les 
produits a point d'ébullit,ion supérieur qui auraient éventue'l I enient 
p u  se trouver dissous. J e  me  sers dans ce but  de l'appareil à dis- 
tillation fractionnée d e  Marino. On recueille les produits distillés 
de 60 800 en p x t i o n s  d'un peu plus de  2 cc., et, sur  chaque 
portion, on essaie les réactions de  l'alcool éthrlique. 

En opérant ainsi, on élimine les substances nuisibles, et i l  ne 
reste plus que les alcools éthylique et  méthylique, l'acétone et d e  
petites quarititésd'aldéhyde, lesquelles, currime je  l'ai déjà dit, ne 
nuisent aucunement à la réaction. 

Si l'écharitillori contient si  peu de produits solubles qu'on 
n'obtienne qu'une quantité insuffisante de liquide pour I'essni, 
uri laisse refroiiiir l 'appareil, e t  l'on y remet le distilla~um 
avec 3 cc. tl'aciitonr: p u r e ;  on distille de nouveau, de rnani&re à 
obtenir une quantité de distillatuin suffisante pour obteriir d e  
bons résultats. . 

Soi. u m e  md?lliocie pcriiicllrrnt le dasmge de yunn- 
t i t C s  ealrciiiciiirii(. y c t i l e a  dc bore daur le i  iiiii- 
tlci-em org i r i i iq i i cm,  

Par hihi. GADRIEL BEHTRAI~D e t  H. AOULHOK.  

Sous  avons déniontr6 la présence constante d u  bore chez les 
animaul;. Nos expériences, étendues a u x  organes divers et aux 
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espkces les plus variées. ont  complété les résultats acquis antc- 
rieurement sur  la présence du bore dans  los végétaux e t  classé ce 
métalloïde parmi ceux qui entrent dans la composition normale 
de In matière vivante (1). 

Afin d e  pouvoir continuer I'ritude biologique du bore, il h i t  
nkessaire de  posséder une  méthode suffisamment précise de 
dosage d~ cet éliiment. Or, les proportions de bore, dé , j i  fnihles 
chez les végétnux, sont  si petites chez les animaux qu'ellesdéfient 
toutes les méthodes actiiellernent connues. Nous avons réussi 2 
étahlir une méthode de dosage susteptible de  fournir des résultats 
satisfaisarits en utilisarit la réaction de l'acide horique sur  Ies 
matières colorantes ilil curcuma, réaction que nous sommes par -  
venus k rendre trés sensible (3). 

Cette méthode est. basée sur  les longiieurs diKirentes de colora- 
tion que prennent des bandelcltes de papier de curcuma lorsque, 
dans des conditions données, elles sont plongées dans des solu- 
tions boriquées additionnées d'acide chlorhydrique, le reste de 
ces bandelettes évaporant à l 'air les solutions qiii y montent par  
capillarite. Pour  des poids de bore allant du demi-millième au  
dixiérne de milligrnminc, les longueurs colorées sont suffisam- 
ment proportionnelles pour qu'on puisse faire d e  bonnes mesures 
comparatives avec des solutions titrees. 

Voici cornnient on procède : on prend un échantillon de 10 i 
20gr. de  substance sèche, s'il s'agit d 'une matiére d'origine ani- 
male; on ne prend que de  Ogr.03 i 2gr . ,  si  la matière analysée 
est d'origine végétale; on ndditionnel 'échantil lon, s'il y a lieu (3) ,  
d'un peu de solution de  soude pure (4) ; on le dessèche, on le cal- 
cine au rouge soirilire dans une capsule de platine. Il n'est pas 
.indispensatile de  pousser la calcirintion jusqa'h disparition de 
toute trace de charbon. 

Les cendres sont triturées dans la capsule avec fi à 10 cc. d'acide 
phosphorique préparé à part i r  de l 'anhydride, e t  transvasées 
dans un ballon de 200 i 23Occ.; on rince la cnpsule avec 20 cc. 
d'alcool méthylique exempt de Bore, qu'on introduit dans le bal- 
lon; on agite et  l'on distille au b;iin-marie, tant qu'il passe de 
l'alcool. Celui-ci est reçu directement dans  une capsule de pla- 
tine contenant 5 gouttes de soude normale d u  sodium ; on ajoute 

(1) Annales de chimie analytique, 191  3, p .  60. 
(2 )  lbid., 1910, p. 89. 
( 3 )  I)e manière à neutraliwr l'acidité naturelle de 1'8chantillon (suc gas- 

trique, fruils acides, etc ) ou $ assurer i'alcaliniLt5 de ses cendres (jaune, 
d'cpnf, grailles d'avoiiie. etc.). 

( 4 )  Nous avons décrit pri~cédemrnent le mode de  prbparation des rkac- 
tifs (voir Annales de chimie analytique, i910, p. 45. 
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dans le ballon 10 cc. d'alcool rnéthyiique; on  procède 8: une nou- 
velle distillfltion, de manière it entriliner les dernieres traces de 
borate de rnethyle; 04 chauffe la capsule a u  bain-marie, et l'on 
h a p o r e  à siccité; le rPsiriu renferme îout le t ~ o r e  k 1 état d e  borate 
de  sodium avec un  excès de soude;  après refroidissement, on 
ajoute 4. gouttes d'acide chlorhydrique p u r  décanormal, O cc. Y 
d'eau, et l'on fait passer la solution d a n s  l'une des petites éprou- 
vettes jaugées de l'appareil figuré ci-dessous; on lave la capsule 

en deux fois avec une quantité d'eau siiffisante pour compléter 
le volume de  1 cc .5  marqué p a r  le trait  de jauge ; on place dans 
l'éprouvette, où leliquide la. maintient contre la paroi interne par 
capillarit6, une  bande ette de papier de curcuma d e  4 3  rnillimè- 
tres de longueur s u r  3 millimètres de  I,irgeur, qu'on dispo>e de 
telle sorte qu'elle dépasse de 15 millimètres. Cette opéi-ntion est 
rendue facile en traçant d'avance un t rai t  de crayon sur  la ban- 
delette de  papier. 

Le papier d e  curcuma est préparé en plongeant une feuille de 
papier Berzélius dans une cuvette à photographie contenant une 
teinture obtenue en faisant boiiillir pendant  5 à 10 minutes 100cc. 
d'alcool 9 3 9 v e c  I gr .  à I gr.5 de racine de curcuma pulvé- 
r isée;  on filtre; on retire la feuille ; on  I'pssore légèrement entre 
des doubles de  papier à filtrer, et on la fait sécher 5 l'obscurité. 
Suivant la richesse de  la racine en matières colornntes, le papier 
est plus ou moins jaune, mais, dans  les limites où nous opérons 
et avec notre technique, cela n'a aucune irriportance sur. le 
dosage. 

Nous avons fait des expériences avec une solution alcoolique de 
curcumine cristallisée, espérant arriver à des résultats plus rigou- 
reux qu'avec la teinture brute, mais nous avons reconnnu quVil 
n'en était rien. La curcumine n'est pas  la. seule matière colorante 
contenue dans la  racine de  curcuma qui donne la réaction d e  
l'acide borique; la matière coloranle résineuse et insoluble dans 
1; henzèné qui accompagne la curcumine et qui est d r n e  t~aiicoup 
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plus abondante que celle-ci donne'ia reaction avec uoe  intensitb 
égale. Comme la curcumine cristallis6e est t r&s dificile k pré- 
parer et qu'elle adhEre plut& moins au  papier ; il n'y a aucun  
avantage sérieux A la substituer à l'ensemble des matières colo. 
rnntes contenues dans la racine d e  curcuma. 

En même temps que l'éprouvette destinée à. l'analyse d e  l'échan- 
tillon, on prépare une série d'éprouvettes types contenant des 
quantités connues et croisaarit~s de bore. Pour  cela, on fait trois 
solutions d'acide borique pur ,  séché h froid dans le vide s u r  
l'acide sulfurique. I,a prrrrii&re solution (nD 1) renfrrrne O gr .  563 
d'acide borique par  litre, soit 0milligr.t  d e  bore p a r  cc.; la 
deuxième et l a  troisième (no 2 et  no 3) renferment respectivement 
10 et 100 fois moins d'acide borique que  la première. 

On dispose sept éprouvettes types dans'  le support ; dans cha- 
cune, on introduit 5 gouttes de soude e t  4 gout,tes d'IICI; dans la 
prcmière, on complète le volume de  i cc. 5 avec de l'eau; dans  
les autres, on ajoute successivement, soit O cc.5, soit I cc. d e  
I'unc des solutions titrées, et l'on complète partout au trait  d e  
jauge avec l'eau pure. Enfin, aprhs avoir disposé les bande- 
lettes de papier au curcuma, on place l'appareil garni d a n s  une 
h v e  à 30 ou 35O. A la température ordinaire, le dosage se  fait. 
aussi hien, mais  plus lentement. Il apparaît ,  à. l'extr6mité 
aérienne des bandelettes, une coloration rouge-orangé très vive, 
d'autant plus étendue qu'il y a plus de bore dans les éprouvettes. 
Ainsi, dans une expkrience, après 3 heures cl'éluve ù 3S0, on a 
observé : 

Quantités 
c l  e 

bore 
- 

O inilligr. i 
O milligr. O5 
O rnilligr. 0 1  
U milligr. 005 
O milligr. 001 
O milligr. 0005 

O rnilligr. 0000 

Volume Longueur 
d e  de la 

solu iion coloration 
Iioriqiiee rouge Observatiuns 
- - - 

1 Cc. sol. no l 8 millim. environ 
O cc. 5 sol. no 1 7 millim. - Virant 

I cc. sol. no 2 5 millim. - au 

O cc. 5 sol. no 2 3 millim. - bleu 

I cc. sol. no 3 2 millim. - Par 
O cc. 5 801. no 3 4.5 miIliin. - l 'ammoniaque 

eau pure brun s u r  O rnillim. 5 Ne 1 pas au bleu 

En comparant la longueur colorée produite p a r  l'échantillon 
analyse avec la longueur colorbe des types, on  arrive très aisé- 
ment & connaître la quantité de bore contenue dans  l'échantillon. 
A l'étuve h 350, la comparaison devient dkjà possible après 1 ou 
2 heures, 'mnis le résultat est plus net s i  l'on attend davantage. A 
la ternphrature ordinaire, il faut attendre 10 B 24 heures avan t  
de faire les comparaisons. 
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La rn&kxde mlo~im6trique que  mufi venoue dr, dbr i r s  sh: 6t1tiu. 

rait fournir un degré d'approximation aussi grand que celui de la 
méthode volumétrique dont nous avons donné antérieurement la 
description. Par  contre, elle permet d'effectuer le dosage d u  bore 
dans les cas où la quantité de ce métalloïde est si faible qu'elle 
échapperait b toute autre méthode de determination. C'est gr& 
à elle, par exemple, que nous avons pu connaftre la proportion d e  
bore qui existe dansle lait, dans les œufs et, d'une manière génb 
rale, dans les organes des animaux. 

Substltntlon de la dlpbéoylbenzldlne A la dlyhk- 
nylamlne dans la reaherche dei oxydonts (1), 

Par MM. MARQUEYROI. et ~[IIRAOCR. 

La  coloration bleue que donne la diplidnylamine avec les oxy- 
dants a été signalée dés 1872 par Merz et Weith. Bien que cette 
réaction soit trés employée dans les laboratoires, on ne connais- 
sait pas jusqu'ici la nature de la matière colorante formie. 

Pour fixer la nature de ce composé, qui est très instable, nous 
l'avons réduit par l'acide sulfureux ; nous avons obtenu ainsi de 
la diphénylbenzidine avec u n  excellent rendement. L'acide sul- 
fureux étant un  réducteur très faible, ne réduisant, en dehors 
des azoïques, que les quinones, le colorant bleu est donc un sel 
quinonique de la diphénylbenzidine. Pour les raisons que nous 
exposons plus loin, la diphénglbenzidine est un  &actif des oxy- 
dants beaucoup plus sensible que la diphénylarnine ; aussi son 
emploi en analyse peut-il présenter de l'intérêt. Sous plaçant 
exclusivement au point de vue analytique, nous dkcrirons d'abord 
le procédb de préparation auquel nous nous sommes arrêt6s, puis 
nous indiquerons le mode d'emploi et les raisons de la grande 
sensibilité du nouvexu réactif. 

Prèparation de la diphénylbemidine. - On fait un rri6lange d e  
J O  cc. d'acide sulfurique a 66" Baumé et de 250 cc. d'eau, dans 
lequel on verse, après refroidisserrient, une solution de 8gr. de  
diphtnylamine dans 20cc. d'acide acétique ; on introduit, en 
agitant, une solution de Qr.7 de bichromate de soude dans 
200 cc. d'eau et 29 cc. d'acide sulfurique au 1/&.  (Cette quantiti. 
de bichromate est celle riécessaire pour tiarisforrner complèti 

(1) Nous rie donnons ici qu'un court r k w n e  de ce travail, qui a etd 
p?ihliP. en  entier dans le Bulletin de la Société chimique (i914, p. 186). 

Dans le no du  8 novembre 1913 des Berichtr, M .  Wieland a publie uns 
note dans laquelle il est arrive, en partie, taux m h e s  couclusions que 
nous. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ineat diphénylamine e n  quinone de la diphénylbenzidine). La 
tempkrature s'éléve rapidement (de 1 3 O  à 27" dans  nos essais) ; 
on continue h agiter pendant 5 minutes; on verse le liquide dans 
un ballon de deux litres contenant 100 cc. de  hisulfite de  soude A 
27O Be et  400 cc. d'eau ; il se forme un  précipité vert  foncé ; on 
chauffe au hnin-marie jusqu'au momcnt où lc précipité devient 
brun clair (vers 60-70U); on laisse refroidir ; on filtre ; on lave à 
I'cao, puis à l'alcool, afin d'éliiiiiner les traces de diphknylamine 
i p i  ont pu échiipper 9. l 'oxydation; le produit séché est repris 
par le toluène à l'ébullition; on filtre 2 chaud ; par  refroidisse- 
inent, l a  diphénylbenzidine cristallise. 

Le rendement p a r  ce procédé atteint 60p.200 de la théorie. 
Nous avons constaté que,  si  l'on effectue l'oxydation en milieu 

sulfurique très concentré, on n'obtient plus que des traces de  
diphénylbenzidine, une grande partie de la diphénylamine échap- 
pant B l 'oxydation. Ce p h h o m k n e ,  qui est dû  & ce que l'acide 
sulf~irique bloque le groupe AzH et  le protège contre l'oxydation, 
explique pourquoi la diphériylamirie perd toute sensibilité a u x  
oxydants s i  on la dissout. dans I'acidt: sulfurique trEs concentré. 

Mode à'emploi de la diphbnylbenaidine. -La diphénylbenzidine 
s'emploie soit en solution sulfurique, soit, ce qui  est préférable, 
en solution ac6tosulfurique.. 

Le sulfate de diphénylbenzidine est, en efl'et, soluble dans l'acide 
acétique. 

On ne doit pas  employer u n  excès d'acide sulfurique, qui  repré- 
cipite la diphénylbenzidine, sans doute 9. l'état de bisulfate. 

Sensibilité de la diphénylbenzidine. - Théoriquement on peut 
déjk prévoir que la diphhylbenzidine doit ètre plus sensible que 
la d iph&rylmine .  Le premier effet d'un oxydant coilsiste, en 
effet, à transformer la diphénylamineen diphénylbenzidine, corps 
incolore 

et cette diphhylbenzidine doit ensuite être oxydée pour  q u e  la 
coloration hleue apparaisse 
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. I l  en r&ulte que, si le corps oxydant n'existe qu'à I'itat de 
traces et si l'on emploie un excès de  diphbnylarnine, la coloration 
ne se produit pas, l'oxydation n'allant pas  plus loin que la diph@- 
fiylbenzidine. 

Si l'on utilise la diphénylbenzidine, il n'en est plus de r n h e ,  
tout l'oxydant dtant employé transformer le réactif en dérivti 
quinonique bleu, e t  la réaction étant ainsi rendue beaucoup plus 
sensible. 

Pour l a  recherche ou pour le dosage d e  trEs fiiibles quantilis 
d'un oxyd;int, de  nitrites, p a r  excmgle, la substitution B la dipli<- 
nylarnine de la dipfiénylbenzidine, dont la prkparation est deve- 
nue facile, nous semble donc tout indiquée. 

EEVUE DES PUBLICATlONS FRAAÇAISES 

. Lm diin~tliylaniidohcnzaldehydc, réact ir  des pig- 
inentn biliaires d a n s  I'orlre. - M. TKAVAILLE (Archi- 
w s  médicales d'Aizyers du 29 mars  1914). - 1.e réactif employé 
par A I .  Travaillé a la composition suivante : 

DimCthyl~midohnnxaldehyde . . . . . . .  2 gr. 
Acide ctilor1iydrique. . . . . . . . . .  50 - 
Eau distillée . . . . . . . . . . . .  50 - 

La diriléthylainidobenzaldbk~yde est u n  corps qui  cristallise en 
paillettes jaunes et qui répond à l a  formule C"I4..COII.h(CB3j2. 

M. Travaillé introduit d a n s  u n  verre & expérience 10cc. de 
l'urine L essayer;  à l 'aide d 'une pipette, il verse au  fond du verre 
4 cc. du réactif ci-dessus ; presqu'instantanément, il se produit, 
si l 'urine contient des pigments biliaires, un anneau vert à la 
zone de skparation des deux couches de liquide, et 11 coloration 
gagne rapidement la couche inférieure. Au bout de quelques 
minutes, on se trouve en prksence de deux  couches superposks 
et ditPércmment color6es: la couche inf6rieure pr6sente une cau- 
leur verte, tandis que la couche supérieure possi:de In teinte acn- 
jou propre aux urines ictériques. 

Ce rkactif donne des résultats qui  concordent avec les réactions 
de Gn-iélin et de Griinhert. 

It&action d e  Ruhemann peur la r e c h ~ . r c l i e  dee 
peptides et  d e s  uutcles a wnilnéim. - M. DENIGES (8211- 
letin de la Sacidé depharmacie de Bordeaux de février 1914). - 
JI. IluhCmann, professeur h 1'Univcrsité de  Cambridge; a décrit, 
en 1920 (11, une ~ - reaction c ~ l o r E e  des albuminoïdes e t  des produits 

(1) Transactions of the chernicul Society, 1910, p. 2025. 
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de leur dégradation (polypeptides et acides z-aminés), réaction qui  
consiste A faire agir ,  s u r  une  solution du corps à caractkriser, u n e  
solution au  centiènie d'hydrate de tricélohydrindine, substance 
dhommée d a n s  le commerce sous le nom de  ninh?ydrine. On 
obtient une coloration bleu-violet, qui  est encore appieciable lors- 
que le produit à caractériser est tres dilué ; c'est cette réaction 
qui a permis ii Abderhalden de faire le diagnostic de la grossesse. 

Voici le mode opératoire : à 40 cc. dc la solution du peptide ou 
de I'amino-acide, on ajoute Ogr.20 d 'une solution aqueube au  
centièrne de nirihydririe ; ori fait bouillir penrlarit u n e  riiiriutc, e t  
la coloration bleu-violet apparaî t .  .4 cette teinte correspond une 
large bande d'absorption dans  la région jaune-vert du  spectre. 

En étudiant cette réaction, M. Denigès a constaté que, lorsqu'on 
agite avec du  chloroforme le liquide refroidi, celui-ci se d&olore, 
et le chloroforme prend une couleur orange. L a  décoloration de 
la couche aqueuse est complète lorsque la teinte bleu-violet es t  
faible ou encore lorsque la  solution est additionnée de  i à 2 gout- 
tes d'acide acétiquc. La sushtance qui entre en solution dans  le 
chloroforme résulte, non pas d'une décomposition de la matière 
colorante bleu-violet, mais  de sa  dkshydratation; ce qui  le 
prouve, c'est que, s i  l'on évapore le chloroforme, et  si  l'on reprend 
par l'eau le résidu d.e l'évaporation, celui-ci se  redissout, e t  la 
solution se colore en .bleu-violet. 

En se déshydratant,  la substance bleu-violet perd ses caractè- 
res spectroscopiques : la bande d'absorption est largement dépla- 
cée dans la région vert-bleu d u  spectre. 

Cette rkaction, que signale M. Deniaès e t  qui  est complérnen- 
taire de celle d e  Ruhemann,  peut présenter quelque utilitt. dans  
les cas où la  teinte bleue de  la réaction d e  Riihemann est k peine 
perceptible ; l'agitation d u  liquide avec du  chloroforme permet 
de  conclure d'une façon plus certaine. 

:i ce sujet,  RI. Denigbs a fait ilne expérierice concluante ; i l  a 
additionné 1/2 litre d'eau de quelques gouttes de solution bleu- 
violet obtenue avec du glycocolle et de  la ninhydrine ; le  niéla nge 
ni: présentait aiic:iirie teinte appréciable; a p i k  açidulation k l'aide 
de l /2cc.  d'acide acétique e t  addition de 3 cc. de chloroforme, 
celui-ci a pris une teinte orangé des plus nettes et  a présenté le 
spectre d'absorption caractkristique. 

Dans cette réaction, le chloroforme peut ktre remplacé, coiiime 
dissolvant déshydratant,  pa r  le bromure d'éthyle, le chlorure et 
le bromure d'éthyléne, mais non par  le tétrachlorure de  carbone, 
l'oxyde d'éthyle, le  benzène, l'éther, le pétrole ou le sulfure de 
carbone. 

D o a a g e  des oxy~ét l iy lan lhraqolnonen  Illirerr et  
conibin6es dans la rliabarbe, le sénk et le c l i a c a r a .  
- J I .  D.iELS (Bi~lleti iz  de I'Acadénzie de médeciize belge, i913,' 
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p. 350). -Dosage des oxyméthylanthraquinones combinées. - On 
prend un poids déterminé de poudre, qu'on iritroduit dans un bal- 
lon A col court et à fond plnt, d'une capacité de 400cc. environ, 
avec 200cc. d e  chloroforme; on pése le tout  et I'on fait bouillirau 
réfrigkrant ascendant pendant 1 5  minutes environ ; après reîroi- 
dissement, on sépare le chloroforme p a r  filtration, e t  on lave; 
l a  solution chloroformique contient e n  solution des oxyméthy- 
lanthraquinones libres, attendu que  les oxyméthylanthraqui- 
nones combinées, c'est-k-dire à l'état de  glucosides désignés sous 
le nom d'anthraglucosides. sont insolubles dans le chloroforme. 
Cette solution chloroformique servira tout  h l 'heure à doser les 
oxyméthylanthraquinones libres. 

On détache à l'aide d 'une pissette à chloroforme la  poudre 
restée s u r  le filtre, e t  I'on recueille le liquide dans le ballon doiit 
o n  vient de  se  se rv i r ;  on a donc de  nouveau le poids de la dro- 
gue, plus 200cc. de  chlorofornie, car l a  petite quantité de corps 
dissous n'influence pas  le calcul. 

On ajoute dans  le ballon 50cc. environ d'une solution de 
S04H2 B 25p.100, e t  l'on pése le tout ; on fait  bouillir au bain- 
marie  dans  le ballon surmonté d'un réfrigérant ascendant, afin 
d e  dticomposer I'arithraglucoside; si, après une heure et  demie 
d'Chullition, la poudre adhkre au ballon, on arrête l'ébullition et 
l'on détache la  poudre avec une  baguette de verre, après  quoi on 
continue l'étiullition, qui  doit durer  deux  heures et dernie. 

Aprks refroidissement d u  liquide, on parfait  le  poids priniitif 
avec le chloroforrrie : on verse le tout dans une  boule i décan- 
tation ; on  laisse s'écouler la couche chloroformique ; on en fil- 
t r e  IJOcc., qu'or1 agite daris urie houle à décaritation avec J0cc. 
de  bisulfite d e  soude à 10p. 100 ; aprés  séparation des 2 liquides, 
on filtre la plus grande partie du  chloroforme s u r  kieselguhr; 
la solution chloroforrnique est agitée avec 100cc. d'une solution 
d'IIC1 à lp .100,  e t  I'on prend 100 cc.  du  chloroforme filtr6 dans 
u n  ballon jaugé ; ces 100 cc. ,  qui  correspondent h une quantité 
calculée de drogue, sont  distillés d a n s  u n  ballon tar8. Le poids 
du  résidu, multiplié par  u n  facteur déterminé, donne la teneur 
en oxymSthylanthraquinones combinées contenues dans 100 gr. 
de drogue sèche. 

Il faut éviter, lorsqu'on distille la liqueur chloroforniique, de 
distiller à siccité, si  I'on ne veut pas altérer les anthraquinones. 
Lorsqu'il n'y a plus que 2 ou 3cc. de liquide, on chasse celui-ci 
en soumant au  moyen d'un tube de verre, puis on séche le rkidu 
vers 60-70'. 

Il faut  encore éviter d'abandonner jusqu'au lendemain les 
solutions chloroformiques, les aritkiraquiriones libkrées n'étant 
guère solubles qu'A l 'état naissant et po;vant se prkcipiter. 

Dosage des net/~!jlanthr-aqicitio~ies libres. - On prend la liqueur 
rhloroforrriique priniitive; on l'agite dans  une boule à décanta- 
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tion avec 50 cc. de soude caustique b S p .  100. Ilans l a  plupart 
des cas, le chlùrofornie devient incolore ; s'il en était autrement, 
on répéterait cette opération jusqu'k cc que le chloroforme ne 
soit plus coloré en jaune ; on décante la couche chloroformique ; 
on agite la solution alcaline avec 30 à 4Occ de  chloroforme; on 
dicante de nouveau ce liquide ; on  dilue la couche aqueuse avec 
environ son volume d'eau ; on  filtre ; on raméne la couche alca- 
line dans une boule B décantation ; on l'acidifie par  HCI, e t  I'on 
agite avec d u  chloroforme. Deux ou trois agitations  successive^ 
avec %cc. de chloroforme suffisent ordinairement. La solutidn 
chloroformique, qui contient maintenant la totalité des oxy- 
méthylanthraquin-ones libres, est filtréesur le kieselguhr dans un  
ballon taré ; on distille; on sèche et I'on jette le r6sidu : on 
niultiolie Dar 50 le chiffre ainsi obtenu. , 8 

flhubarbe. - Pour  doser les oxyrn6thylantraquinones dans la 
rhubarbe, on prend 2 gr. d e  cette dernibre, pulvérisée et  séch8e 
à 60 ou 70" ; on introduit cette poudre dans un  ballon comme il 
a At6 Ait ci-dessus, e t  I'on continue l'opération siiivant les indi- 
cations précédentes. 400 gr. d e  chloroforme filtré correspondent 
à 1 gr. de rhubarbe. 

La quantité d'oxyméthylanthraquinones libres est assez faible ; 
suivant les sortes de rhubarbe,  le  chiffre oscille entre 0,iO et  
0,28p.100, alors que les oxymQthylanthraquinones combinees 
varient de  3,18 à 5 3 3 ~ .  t00. 

Sdné. - On opère s u r  S g r .  de séné, réduit en poudre fine et 
séchée h 60-70°. On poursuit l'opération suivant  les indications 
donnees pour la rhubarbe ;  l e  poids obtenu, multiplié par  40, 
donne la quantité d'oxym6thylanthraquinones contenues dans 
100gr. de poudre de &né. 

Les analyses faites sur  divers échantillons de séné ont donné 
des chiffres variant d e  1,98 à 3,12p.100 pour  les oxyméthyl- 
~nthraquinones,  eornhin ees. 

Cascura sagrada. - On opére s u r  2 s r .  de poudre fine, s k h é e  
a 60-7O0. comme  ouf la rhubarbe  e t  le séné: 100 cc. d e  solution 
chloroformique correspondent il i gr. de poudre de cascara. Les 
teneurs en oxyméthylan thra~uinones  combinées ont  varié de 
i ,32 à 2,44p.400. 

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGÈRES 

Doeoge da manganeme danm l e m  minerais. lei l e r r n -  
ninnganèrem, les Ponte s ,  e t e .  (Jlhthode de Volhardt). -- 
M .  SIDNEY CROOK (Chenaical ~Verus, 1913, p. 157). - Peser 2;:'. 
de I'tcharitiHon ; les placer dans  une capsule de tO k 15 c r r i t ~ i i i .  
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d e  diamètre recouverte par  u n  ver re  de  montre ; traiter par u n  
acide convenable ; transformer en sulfate le produit de l'attaque 
au  nioyeri de 20 cc. de SOSII? concentré; cli~iuli'erjiisqii'k dispitri- 
tion des fumees blanches en évitant les perles par  soubresauts ; 
laisser refroidir; reprendre par  l'eau chaude et transvaser la  
solution dans un  récipient d'environ 1 litre, qu'on remplit a 
moitié avec de l'eau bouillante; ajouter une bouillie d'oxyde de 
zinc prbcipité et  attendre que tout le fer soit déposé ; faire bouil- 
l ir  pendant quelques instants avec prudence ; filtrer et laver 
&l'eau chaude ; enlever de l'entonnoir le  filtre contenant l'excès 
d'oxyde dc zinc et l'oxyde de fer ; détacher ceux-ci i l'aide d'un 
je t  de pissette et les faire tomber d a n s  le récipient précédent; 
redissoudre dans 5 B 20 cc. de  S04H2 concentr,é; précipiter à nou- 
veau avec la  bouillie d'oxyde de  zinc;  amener  l e  tout à un grand 
volume avec de  l'eau, mais sans filtrer ; laisser refroidir le 
mélange ; le transvaser dans une fiole jusqu'k 1 litre et coiiiplé- 
t e r  au trait  .. . . . , .  

La redissolution du ptécipité 'd'oxyde de fer mélangé d'oxyde 
d e  zinc est très importante, cilr l 'auteur y a trouvé jusqu'à 
2p.  100 de manganèse. 

On prélhve avec une  pipette une  partie d u  liquide correspon- 
dant  à 0gr.25 ou à 0gr.30 de l J~chant i l lon  pr imit i f ;  on l e  
transvase dans un  vase en verre d'Iéna de 1 litre 1/21 ; on amène 
le volurne h 600 cc. environ avec de l k a u  ; on porte L l'ébullition, 
puis on titre avec une solution d e  permanganate de polassium 
(10ar .  pour 1 litre) jusqii'à obtention d'une faible coloration 
rose persistant pendant plusieurs heures. 

~ a - m e i l l e u r e -  façon d'effectuer ce titrage délicat est la sui- 
vante : on agite v i p i r e u s e r n e n t  la solution lioiiillante en ayant 
soin de  ne pas en perdre ; on ajoute la solution de  permanganate 
p a r  2 cc. h la fois jusqulà coloration rose ; on porte à 
l'ébullition pendant 3 minutes l a  liqueur devenue limpide, en 
a y m t  so:n d 'agi ter ;  s i  l a  coloration rose persiste, on  reconi- 
nlence sur  une autre  prise d'essai en s 'arrètant à 2cc. en moins; 
on fait l~ouillir ,  en asi tant ,  pendant Ej minutes, comme précé- 
demment, mais  on  contintie l'addition de permanganate par 
quatre gouttes à la fois, en agitant fortement et faisant bouillir 
aprés chaque addition. L'auteur a pu arr iver  ainsi à une fdible 
colorntion rose persistant pendant 24 heures. 

Vers la fin de  la réaction, une filtration rendrait l'essai plus 
rapide en permettant de comparer la coloration obtenue & un 
type prkuaré en ajoiit.ant à 2 litre d'eau distillée deux goultes dr  
solution de permanganate de  potasse à 20 gr. p a r  litre. 

Après de-longs essais, l 'auteur est convaincu !qu'une Bbulli- 
tion e t  une agitation vigoureuses sont absolument essentielles 
pour l'exactitude de  la methode, ces moyens étant lés seuls sus- 
ceptibles de mettre en liberth le  manganèse mécaniquement 
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retenu par  l'abondarit précipité et de  le doser avec exactitude. 
Ainsi conduite, cette méthode donne des résultats très exacts 

et serait infiniment préfkrable A la méthode gravimétrique, qui  
n'est pas trés exacte. 

Un essai à blanc doit étre fait avec 600cc. d'eau, Scc. de S06HY 
concentré et  une quantité de bouillie d'oxyde de  zinc suffisante 
pour qii'aprés neutralisation de l'acide en solution'bouillante, le  
fond du vase soit entièrement tapissl: d'oxyde de  zinc. 

H. 2. 

Dosage du titane par titrage au bleu de méthylène. 
- MM. V .  B .  IVEUMASN et  R.-K. MURPHY (Zeits. f .  anqezo. 
Chernie, 1913, p. 613). - Les méthodes connues pour le dosage 
du titane en présence du fer, de l'alumine et de la silice ne sont 
ni simples, ni précises. De I'énemération des procédés étudiés 
nous ne retiendrons que ceux qui  sont utilisés dans le mode ope- 
ratoire des auteurs. 

Methodes Bornemanri. et  Schirrneister ( 1 ) .  - La substance, 
nttaquée par  un  flux, est dissoute dans 500 B 600 cc. d'eau ; on 
itkluit entièrement à 300 avec une solution concentrke de bisulfite 
de sodium, puis on ajoute, A une température inférieure 40°, en 
une fois et en agitant,  70 A 100 cc. d'arnnioniaque concentrée dans 
laquelle on a dissous sept à huit  fois le poids de la prise d'essai de  
cyanure de potassium. On fait bouillir jusqu'& ceque tout le titane 
soit précipité h l'état blanc e t  p u r  de Ti(OR)*. On refroidit ; on 
filtre ; on lave avec une solution ammoniacale de sulfite d'am- 
monium et de  I'enu ; on dissout sur le filtre, à l'aide d'HCI, le 
précipité encore humide. 

On prkcipite encore une fois à l'aide de  I'arrirnoniaque(le fer e t  
le bleu de  Bcrlin restent s u r  le filtre) ; l'acide titanique est cnl- 
cinC. Si l'on ajoute la quantité de  cyanure convenable, et si  I'on 
répète deux ou trois fois la précipitation du  titane, la skp;tra- 
tion du fer e t  du  titane est exacte. 

La méthode ne convient pas dès qu'il y a, avec le  titane, de 
I'aluminiurn, du  chrome ou du  silicium. 

Methode Rossi (2). - On attaque le fcrrotitane par l'eau 
rkgale, les scories et  les minerais par  le bisulfate de  potassium. 
Le produit fondu est dissous dans  S04H2 '(1 : 2) ; la solution dans 
l'eau régale, acidifiée par  S04112, est Svaporée jusqu'k apparition 
de vapeurs sulfuriques ; on ajoute un peu d'HCI et d 'eau;  on 
filtre, et l'on calcine la silice ; celle-ci pouvant retenir de l'acide 
titanique, on la volatilise avec HF1 et  W H e ,  et I'on pèse le résidu 
deTiO2. 

Le filtratum est additionné d'AzI13 en excès ; on filtre le préci- 

(11 M?fallurgie, 1810, p.  ï l l .  
(2) Titanium in Steel, 1911, p.  38. 
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pitd de  Fe(OHj3, AI(OH)a et  Ti(OH)&; on redivsout dans HCI ; on 
raimène h une  acidité minima ; on fait passer SOZ jusqu'à satiira- 
t h  ;. on ehaull'e, et l'on-fait bouillir pendant 3 minutes. II se pré- 
cipite qua ntitativcrncnt d r  l 'scide métatitanique, qii i  est calciné et 
poSK ' 

Le filtmtum est encore satur6 de  S 0 2  avec précaution et 
porté à l'ébullition ; on observe s'il se précipite encore du titane. 
Selle est la meilleure des méthodes gravimétriques. Il peut se 
précipiter un  peu de fer avec le titane ; cela dépend de la neutra- 
lisation préalable ; on peut l'éviter avec un peu de  pratique. 

A En ce qui  concerne la calcination, il faut  observer quelques 
précautions pour obtenir un poids constant; aprés  combustion 
du  filtre, il faut  imprégner le résidu avec quelques gouttes 
d'Az03H et  de  SObH2 ; la calcination doit s'effectuer à 1.2000 et 
durer  une demi-heure. 

Le procédé d'extraction 2 l 'éther de  Rothe est aussi applicable 
B l a  séparation d u  titane et du  fer. 

Méthode au bleu de mé~hylkne.  - Le principe d e  cette méthode 
nst dû  A Knecht e t  Hihhert ( l ) ,  qui ne sont pas parvenus, paraît- 
il, à la mettre a u  point. Les combinaisons quadrivalentes sont 
rkduites en solution acide en combinaisons trivalentes et r6oxy- 
dées p i r  le bleu de  rriéthylène : 

Le bleu de méthylène se décolore d'abord, comme le perman- 
ganate dans  le  titrage du  fer, et finalement persiste quand la 
dernikre goutte ri6cessairr est vers&. La quantite de bleu déco- 
lorée est exactement proportionnelle à celle du  chlorure de 
titane. 

Prlparntion de la liqueur tibSe. - L e  bleu de ii16thyléiie 
n~kdicinal n'est pas p u r  ; le produit Merck contient environ 
83 p.100 de matière pure. L a  solution f ltrée s u r  laine de verre et 
placée dans des verres fonces s e  conserve très bien. Lcs 
liqueurs d'un titre inférieur i N/160 ne  donnent  pas de virage 
net ; au-dessus de la concentration N/20, la coloration empêche 
de faire des lectures précises à la burette. Les meilleurs résÜltats 
sont obtenus avec les liqueurs contenant de 3 gr.9 B 7 3r .8  de bleu 
par  litre (NjSO ou N/Sa), dont  I cc. = Ogr.001 ou Ogr.002 de 
titane. 

On rijusle s u r  la solution de chlorure d e  titane i t 3  p.100 de 
Merck ou s u r  le dioxyde de titane pur .  Dans les deux cas, il faut 
faire u n  dosage de titane ; d'après Rossi ou Rothe pour la solu- 
tion, e t  d'après Borneiiiann et Schirrmeister pour l'oxyde. La 
première conlient du  chlorure de  fer ;  le second Si02, Fe20%t 
AIZO3. 

(1) J .  Dyers et col . ,  1905. J. Soc. cbem. Znd., 1909, p .  489, 
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fi.Ié&cuclu+ dg %lane. - k e h i g  e t  Pfordten ont ktabli que las 
sels quadriValents de  titane sont réduits en trivalents sous l'ac- 
tion d u  zinc en solution chlorhydrique ou par  I'électrol~se. La 
s6lutiPd dë C~ichlorùre de titane est trés facilement oxydable par  
l'air, et il faut observer certaines précautions pour le titrage. Le 
zinc Bn grenailles ne réduit que lentement; la poudre d e  zinc 
réduit plus rapidement. 

La saliition fartement acide est placée dans un  bécher couvert 
avec de la poudre e t  quelques granules d e  zinc ; on rbduit pen- 
d a n t  20'minutes ; on filtre rapidement dans  un Erlenmeyer rem- 
pli de C O e .  Pour réduire & nouveau ce qui  a pu s'oxyder, on 
ferme 18 fiole p a r  un bouchon laissant passer un tube d'introduc- 
tion de CO2 et une  soupape Bunsen à laquelle est suspendue p a r  
u n  fll  de platine une plaquette de zinc haîchernent décapé. On 
fait passer COg ; on rbduit çn chauffant pendant  10 niinutes ; on 
retire le zinc et l'on titre. , 

Virage el influence de [acide. - Avant que  le point final soit 
atteint, la solution peut rester bleue, mais la coloration disparait  
uprés quelques secondes en agitant. Le virage rkel se reconnait 
lrcilernent dans  une solution chauffée presque B l'ébullition, dont  
le volurne atteint environ 150 cc. et qui  est  fortement acidifiée 
par HCI. La pointe d e  la burette est introduite directement par  l a  
soupape. Les acides W H P  et Xz03H donnent des virages incer- 
tains. 

lnfluence des impurelès. - Le bleu de méthylène n'est pas 
réduit par  les sels ferreux ; on peut titrer facilement d e  Gés 
faibles quantités do titane en présence de grandes q u a n t i t h  de 
fer (O gr.00016 de  Ti pour I gr.00 de Fe). En solution fortement 
acidifiée par  HCI, le titrage n'est pas  géné par  Al. Si, Ca, les alca- 
lis, Mg, Ln, Sb. As, P ; par  contre, le chlorure d'étain, les sels a u  
minimum de  vanadiuiet de tungsténe et S O h o n t  gCnants. 

Durée. - L'attaque faite, le  dosage d u  titane dans la solution 
chlorhydrique l imi ide  exige trois quar t s  d'heure. 

Exkution du dosage. - !gr. Je  substance taiiiis4e est Tondu 
avec de la potasse caustique et un peu de peroxyde de sodium 
dans un creuset de nickel ; le produit fondu est dissous dans: HCI 
concentré, puis filtré dans une  fiole jaugée ; on ne prend qu'une 
partie de  la solution. 

Si l'on a employé S05H2 ou Az03H pour l a  dissolution, on  pré- 
cipite le titane par l'ammoniaque ; le prkcipité lavd est redissous 
dans IlCl. A la  solution chlorhydrique limpide on ajoute 30 cc. 
d ' X I  concentré, environ 2gr .  de  poudre de zinc et quelques gre- 
nailles; on réduit pendant 15 20 ininutes dans un  bécher cou- 
vert, et,  lorsque la  plus grande partie du  zinc est dissoute, on 
filtre rapidement dans  un Erlenrneyer, dans lequel on fait passer 
un courant de  CO" on verse encore 20cc.  d'HCI concentré ; on 
termine l a  rkduction p a r  une baguette d e  zinc, comme on  I'aindi- 
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yu6  pr~c&r~~i i ie i i t ,  iine teiripéi.ütu~-e voisirke.de l'cb~illitiuii, et 
l'on titre avec les mèines précautions' que pour la liqueur 
type. . 

.D'après les essais faits sur  du  titane métal, du ferrotitane, d u  
ferrotitane au siliciuni ou à l 'aluminium, des minerais de fer, de 
la bauxite, de  l'argile, des scories, les écarts des dosages au bleu 
de  méthyléne sont de 0,05 & O,! p.lO0; pour  les grandes quanti- 
tks de  titane, de 0,2 A 0.4p.100 au pliis. Dans la rnétkinile grari- 
mktrique ces écarts sont de 0 , l  A 2,Op.ZOO. 

Le nouveau procédé est le seul qui permette le dosage direcl d u  
titarie en présence du fer, de la silice, de l'alurriirie, etc. 

E. S 

Dosage électrolytique dm enivre denm des molulionw 
eautenant de  I'aelde nitcique. - BIM. GJLCIIRIST et 
A. CUMMING (Chernical Xews, 1923, p .  217). - On sait q u e ,  
dans le dosage électrolytique d u  cuivre e n  solution 'contenant 
tZz03H, il est impossible, dans  les conditions ordinaires,de filire 
dbposer les 2 ou 3 derniers iiiilligr. S. H. Stanshie (Truns. f i r u -  
day Soc., novembre 1912) a idontr6 q u e  cela dtait dîi L I i i  pré- 
sence d'a.cide nitreux, et,  dans le cas d'une électrode f ixe ,  B 
I'üccumulation de,llacide nitreux dans le voisinage de I t i  rattiude. 
causant la dissolution du  cuivre. Au début, le courant clbpow le  
métal plus vite qu'il n'est dissous. mais lorsqu'il n'en reste plus 
que des traces en solution, l'équilibre dynamique est atteint e t  le 
dépht métallique ne peut plus se produire. 

Lorsqu'il y a accumulation d'acide nitreux dans  la solution, la 
vitesse de  dissolution du  métal dépasse parfois, aprés un certain 
temps,  sa vitesse de dépôt. 

Stansbie a d6montré qu'avec une  cathode rotative, on obtient 
u n  bon dEp6t dans des solutions ne contenant pas plus de Ygr, 
d'Az03H p. 100 et que l'addition de  S04HH' est favorable. Des tra- 
v a u x  de  Stansbie, il apparaî t  que  de meilleurs résultats seraient 
obtenus avec les électrodes fixes si l'acide nitreux était détruit 
a u  moyen de l'urée. 

Cornme premier essai, les auteurs  ont  électrolyst. une'solution 
contenant 0gr.508 de cuivre et  1 0  cc. d'AzOW dilué n -100 cc. Le 
potentiel entre  les deux électrodes était de  2 volts 8, et la durPle 
de  l'électrolyse a été d e  3 heures. On a troiivé Ogr.130 de cuivrc 
non déposé. 

Un deuxiéme essai a été fait en ajoutant 5 gr. d'urée à la solu- 
lion, toutes les autres conditions étant  rigoureusement iden- 
tiques ; le cuivre non déposé n'était plus  que de  Oçr.009 aprts 
2 heures d'électrolyse. 

L'addition d'urée constitue assurément un  perfectionnement 
notable, inais il a été constat6 que la presence de  ce composé au;- 
inente le voltage entre les klectrodes en abaissant la  conductibi- 
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lité de la solution et  cause iine chute de  courant. Les auteurs ont 
oliscrvé aussi que le dépôt cuivrique est plus rapide. 

Les essais suivants confirment les résultats de Stanshie et dé- 
montrent le riile de  I'iicide nitreux provoquant la dissolution du 
ruivre piir AzO3II, et  le rdle d c  l'ut-ee dkplapri l  l'acide nitreux. 

Des feuilles minces de cuivre électrolytique de forine sein- 
blable ont hté placées pendant 3 heures dinsditfe'rentes solutions 
contenant 10 cc. d'Az03H concentré \ D =  1,U) et  étendues à 
1OOcc.. La proportion d'acide nitreux indiquée est celle qui  se 
troiive dans la solution avant l'addition de l'urée. 

90 de l'essai 
- 
1 

3 
4 
5 
6 
7 
8 

Acide nitreux 
- 

0milligr.Ufi 
Omilligr.06 
Imilligr.5 
Omilligr. i 
SrniIligr. 
3milligr. 

32rnilligr. 
3 lmilligr. 

Poids 
Urée ajout& de cuivre d i = ~ i ) u s  

- - 
- 21nilligr.5 . 

?gin. Omilligr.8 
- Ximilligr. 
- 4rnilligr.J 
- 14Ornilligr. 

2 gr. Oinilligr.8 
- 240rnilligr. 

% g r .  imilligr.0 

Les essais 7 et 8 montrent bien l'effet de l'urée ; les essais 2, 
6, 8, montrent qu'il y a u n  petit danger  de dissolution d u  cuivre 
en présence de l'urée. Dans les essais p a r  électrolyse, la présence 
d e  l'urée diminue le risque de redissolution du  cuivre à la fin de  
l'expkrience. Si l'on ajoute un peu d'urée après que  le dépbt s'est 
formé, on peut arréter  le courant et laver le  rkcipient sans  craiu- 
clre de redissolution, pourvu qu'on se h9te suffisamnîent. 

Cn grand nombre d'expériences ont été faites pour déteriiiiner 
les  nei il lei ires c~ndit ior is  pour  obtenir u n  depbt complet avec des 
éleclrodes fixes. Celles-ci Btaient disposées dans une capsule dB 
platine ; l 'anode était sous forme d'un disque perforé de méme 
métal. On a obtenu de beaux dépôts cohérents avec une  ditré- 
rence de potentiel entre les électrodes d e  2 ,s  i 3 volts et avec iin 
courant ne dépassant pas 3 ampères. 

Les résultats suivants montrent qu'on peut obtenir un  d6pOt 
coril plet, r n h e  lorsque In solution contient 1Op. 100 d'AzOSll : 

Cuivre présent = Ogr. 508 

i 0  100cc. d e  solution contenant 10p.100 d'Az0311 et 5gr .  d'urée. 
Diff6rence de potentiel environ 2volts8. Courant maintenu pen- 
dant 3 heures. Cuivre triiuvé=O~r.SOY. Erreur + 1 milligr. 

2O 100cc. de  solulion coul.eria.rit ZOcc. d'AzO"I-. Courant main- 
tenu pendant 2 tieiires sans u r e e ;  on ajoute 2 g r .  d'urée e t  l'on 
fait passer l e ~ o u r a n t  pendant une heure. llitférence de  potentiel 
de 2voltsEi B 2volts8. Cuivre trouvé=Ogr.J08. Erreur  de  moins 
de 1 rnilligr. H .  C.  
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mur lei prClkvemenla d e o  éebntillanu. - Section de 
chimie analytique du Verein cleuî.scher Chemiker (Zeils. f. 
a n p w .  Chenlie, 2913, p .  :i!3). - Voici le rapport  de la sous- 
co&mission qui  a 6tudié cette question ( 2 ) .  

En ce qui concerne la désignation de la personnalité qui doit 
faire les prises d'8chnntillons, nn peiit en laisser le choix aux 
parties lorsqu'ii ne s'a@. pas d'spérei- dans lin port. La COIN- 
mission recommande, pour  ce cas, d e  délbguer, pour chaque 
partie,  des agents ayant l a  compétence nécessaire 't autant que 
possible polyglottes. Ces reprPsentants doivent, s'entendre sur la 
manière d'opérer ; quoiqu'on ne puisse édicter d'instructions 
applicables à tous les cas, certaines prescriptions génerales sont 
B observer. 

L'échantillon doit être d'autant plus important  que le minerai 
est plus irrégulier au point de  vue  de  la grosseur des morceaux. 
Lorsqu'il y a à la fois des fragments t r&s  grns et des petits, il 
faut  autant que  possible que  les prBlévements tiennent compte 
des proportions de  chacun e t  que les gros blocs soient réduits 
par  concassage au volume des plus petits avan t  de procéder B la 
réduction de l'échantillon principal.  Ce broyage n'est pas tou- 
jours facile à faire exécuter, en raison des conditions d'organisa- 
tions locales, e t  l'on est souvent oblige d e  détacher des parcelles 
des gros blocs pour les faire participer B la constitution de 
I'échanlillon mogcn ; cette fragmentation ne  devrait être faite 
que par  des personnes compétentes ; les minerais d e  fer ont géné- 
ralement une  composition assez réguliére dans les dilerentes 
parties des gros blocs. 

Les échantillons prClcvés dans les ports  ou ailx niines doivent 
Stre rPduits en poudre aussi fine que possible; i l  est iriiilile que 
les échantillons envoyés a u x  parties ou a u  chimiste arbitre soient 
.très importants ; on ne peut  e n .  fixer le  poids d'une f a y n  abso- 
. l u e ;  il dEpend d e  la nature et de la richesse d u  minerai; les 
6chantillo"s pour  o r  e t  argent  doivent naturellement étrehai i -  
coup plus importants que pour  Ft,ain, p a r  exemple. 

L a  Commission n'adhh-e pas à l a  proposition des chimistes 
du K Verein deiitscher F:isenhiitlirenlente 1) de ne préparer qu'un 
seul Echantillon pour  l'analyse arbitrale. 

Si l'échantillon est réduit B une finesse eonvenahle. il   eut 
avoir  une roinpnsitiori rBgiilii~re, p~r i r i e f tan t  d'en constiluer plu- 
sieurs flacons identiques. 

D'ailleurs, d a n s  une publication récente de cette société, 
M .  F. Fischer (Rruckhauscn) a montrk qu'on peut obtenir des 
échantillons hoinogènes d 'un  minerai pulvéris6 pour passer au 
tamis de  493 mailles au  centiin. carré. 

Pour  les dosages de  I'humiditk, l 'échantillon est  gén6ralemeflt 

11) j'oir Annales de chimie nt~alyt ique,  1912, p .  392. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



rkduit  & 10 milliin.; et l'an opère s u r  l kg\'. La dessiCetitioh ekige 
un temps variable el doit ètrc exécut8c B une température d i f i -  
rente suivant I,es cas ; la grosseur de l'échantillon doit descendre 
jusque 1 millim. pour des cas spéciaux. 

Les minerais trés humides doivent être desséchés avan t  Ic 
broyage, si  l'on veut  obtenir un  échantillon régulier. 

On n'est pas parvuriii à un accord pour déterminer le procédé 
le meilleur entre l'analyse arbitrale e t  les opérations contradic- 
toires. 

Pour les~onalyses arbitrales, on e x p r i n ~ e  le v r ~ u  de ilonnr.rcr)ii- 
naissance à l'arbitre d u  contenu du  contrat de  vente. 

Frésknius a exprimé l'avis que,  malgré la décision prise en 
1909 de ne remettre qu'un seul échantillon au chimiste arbitre, 
celui-ci en rec,oit souvent deux;  la prescription de  faire conserver 
un échantillon g chacune des parties, échantillons qui  seraient 
mélangés en cas de diRérences, ne s'applique qu'au cas  d'analyse 
contradictoire. 1.a Commission considkre comme plus convenable 
de ne remettre à l'arbitre qu 'un seul échantillon, e t  cela par l a  
partie désignée à cet effet dans  le contrat de  vente. 

Lors de la réduction de l'échantillon, il Faut, en général, obser- 
ver que les prélèvcrncnts réunis en un  cône doivent être rCpartis 
en une couche uniforme de  5 à 10centim. avan t  d'en extraire une 
portion ; celle-ci doit étre enti6rement soumise au  broyage. 

On attire particulièrement l'attention s u r  le cas d e  la présence 
d'élbments métalliques ; ceux-ci doivent é tre  séparés e t  leur 
proportion établie. A l'analyse, ces éléments sont  examinés sépa- 
rément, car  ils ont souvent u n e  composition différente. 

Pour les métaux en blocs, barres ou plaques, il ne faut pas 
prklever d'Brhantillons en perforant ou en e n  enlevant des  frag- 
ments ; il faut absolument re,jeter la fusion et l a  granulation de 
ces khant i l lons .  

On obtient des prises exactes par sciage ; l'éctiantillon est alors 
d'une finesse suffisante. Piissenson propose, pour les produits 
de composition irrkguli&e, de scier chaque pièce suivant  une 
demi-diagonale ; pour les matériaux de  composition régulière, 
on prendrait une pièce s u r  5 ou sur  10.  , , 

La Commission n e  fait aucune ob,jeetion a u x  prescriptions 
formulées par  ~Yissenson et  Bayerlein (1). 

%mr l'&chrrnfillonnrrge dca minerais. - Il. J .  WlESS 
(Zeiu. f .  angezo. Cfientic, 291.7, p. 514). - (Annexe a u  rapport 
de la sous cornriiission : voir l'article précédent). 

L'auteur est pwticiilièremeut docuiiieiit~? sui. 11.s c:oriditiniis dv 
réception diiris. les ports .  
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L'Cchantillonneur doit compter avec des faits d'ordres très dif- 
férents, e t  les appréciations qu'il doit en tirer exigent un œil trZs 
exercé et  une longue expérience. Le plus souvent, les différences 
constatées entre les r6sultats attendus du traitement d'un minerai 
et ceux qu'on ohtient sont dues au mode de prélévement plutôt 
qu 'aux analyses. 

Les conditions d'échantillonnage varient avec les ports du fait 
des  différences de  conditions de travail et aussi sdon  qu'on 
décharge en wagons ou bélandrcs. 

Le mode opératoire peut étre réglé de deux  façons : 
i 0  Purement rnécnnipe : on fait des prises 3i des intervalles de  

temps réguliers avec les précautions voulues. Ce procédb, n'est 
applicable qu'aux minerais fins, homogènes et d'humidité régw 
liére; il n'y a ici h tenir co~iipte  que des conditions climatériques, 
de  la propreté de  I'outillngeet de la correction des opérations. 

Si les mincrais conticnnent des parties grosses et  fines, l'échan- 
t i l l o n n ~ u r  doit prendre une autre  méthode. 

2" L'appréciation : il faut prélever une quantite dpterminée 
relative B un certain poids, d 'aprés  un protocole sur  lequel les 
deiix parties sont d'accord. 1,orsqu'on décharge en bblandres, 
les prises sont faites sur  celles-ci siir tous les cbtés des tas. Si 
l'on prend pour exemple un chargernent de 3.000 tonnes réparti 
en deux bateaux de 1.500 tonnes, ceux-ci é tant  charg6s successi- 
vernent s u r  chaque cbté en 10 L 42 cales e t  en deux fois, on voit 
qu'on aura  à faire a u  moins 40 h 48 préléveinents par  allège, soit 
en tout 80 à 96.  

Dans ces conditioris, or1 obtient toujours une moyenne exiicle 
11 ti chargement. " 

Si le transhordemeiit se fiiit su r  wagoiis, I'échnntillon csl pris 
deux fois p a r  jour s u r  tes véhicules cliargés; il faut, daris ce cas, 
apprécier les coiiditions mi.caniqiies pour loiis les n - a p n s  e t  s'en- 
tendre pour opérer sur  les I p r ,  3 et  Se  oii 2e, 6 e  et  1 0 e  wagons. 

Priur les minerais de fer, on prend habituellement trois pelles 
pour 100 tonnes; pour les rnirier;iis de ~rianganése, 6 pelles. 

Le travail ultérieur de broyase mécanique ou nianuel et de  
mélange exige les plus  grandes précautions. Dans le cas de 
minerais humides, une dessiccation préalable est indispen- 
sable. 

La finessr. de I'échnntillon fjnal doit étre de Oinillirn.25 ; on 
n'amène à la finesse n6cessaire 5 l'analyse que le contenu des 
flacons oii des hnites. 

11 faut absolument éviter, au laboratoire, de prendre seule- 
ment quelques cuiller6es de ces flacoris. 

MQme s o j e t .  - M .  NISSENSON (même Revue, p. 515. - 
Echantillonnage des minerais de plomb. - 1 Minerais en mor- 
ceaux. - Ces minera i s  sont rédùits en grains  de 8 miIlim. ; on 
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prQlève de  cette mouture 8p.100 comme échantillon. Celui-ci cst 
pelleté en cbne, étalé et, par  divisions successives, réduit à 100kg. 
environ. On tamise cette quantith ; les morceaux sont hroyés et  
le mklange est remanipulé comme ci-dessus, jusqii'h ce qu'il soit  
réduit à la quantité nécessaire pour constituer u n  échantillon d e  
lahoraloire ;-celui ci est finemen-t moulu pour étre lamisé sur  une 
toile a 400-529 mailles au  centim. carré. 

3O Quartz aurifères, minerais ar.qenlifireset aurifères en mor- 
ceaux. - Ces minerais sont réduits en grains de 4 millim. ; on e n  
prélève 16 p.200. A p r k  le traitement de rCduction, l'échantillon 
pst passé a u  tamis de  ! .GO0 à 2 . 0 2 5  mailles au  centim. carré. 
3O Minerais Fns, schamms el  sahles en vrac. - On sépare le 

vdgon en deux parties 6gales suivant l'axe ; une  moitié est 
déchargke. Sur  la-coupe de la partie restante on prend à tous les 
points des échantillons qui', réunis, représentent 2 p.  100 du poids 
du chargement. - 

4.O M h e s  minerais en sacs. - U n  vide tous les sacs, e t  l 'on 
prend sur  chacun un échantillon représentant 4 p.lOO. 

5 0  Grains. - Au-dessoiis d e  8 niillirn., on  les traite comme 
les minerais tins ; au-dessus, comme les minerais en mor- 
ceau P. 

60 Cendres (p réprées ) ,  résidus du tradernent des métaux rares. 
-On mélangesoigneusemont en formantdes cones ; on sectionne, 
et l'on réduit de  façon à e n  prendre les 218 ; cett.e portion est  
très soigneuserrient rerrianipiilée pour  en sépilrer encore 218, et  
l'on renouvelle cette série de traitements jusqu'à ce qu'on obtienne 
ilne portion h t amiser ;  on continue & réduire la partie tamisée 
jusqu'à obtention de  I'écharitillnn pour le laboratoire. Ides parlies 
métalliques qu i  peuvent être retenues sur  le tninis sont pesées et 
analysées k part ,  de  façon R rapporter leur tcneur à l'ensemble 
du  produit. E. S. 

Propriétés d e  quelques obloriirem de  carbone e t  
leurm rniplois en anmlyse ahlmique. - RI. L. GOVING- 
SCOPES (The Annlyst., 1924, p. 20). - Les t ravaux relatifs a u x  
chlorot;i.hnnes e t  a u x  chloroéthylknes sont tr6s nombreux. Il y a 
quatre ou  cinq ans, ces substances étaient relativement r a r e s ;  
mais, en 1909, G. Koller communiqua au septième Congrès inter- 
national de  chimie appliquée une note appelant l'attention des  
chimistes s u r  la préparation industrielle de  ces produits.  Ces 
composés on t  été étudiés p a r  H. Veley (Proc. Roy.  Soc.,  1910, 
B: 82, p. 217) au  point de vue  d a  leurs propriktks anesthésiques 
et physiqucs, puis  par  l'auteur lui-même en recommandant le 
trichloroéthyléne d a n s  l'analyse chimique (Analyst, 2910, 
p. 238), enfin p a r  d'autres chimistes pour les applications de  plu- 
sieurs d e  ces composés. 

Propriétés physiques. - Les propriétés physiques des chlorii- 
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res de  carbone on t  Bté étudiées par  Herx et Rathrnann (Chcm . ,  

Zeil. ,  t 9 i2 ,  36, p. 1417; 1923, 37, p. 622 ; Zeits. Elecboch.,  
1913, 49, p.  589) et  p a r H .  Veley (voir plus haut). 

Les tableaux ' suivants donnent  quelques-unes de ces piu- 
priétés : 

Point 
d'ibullitjon 

Cliloroforriie. . . 
Tktrachlorure d e  car- 1 

bone. . . . . 
Dichlorure d'éthylrne : 1 

- 
Trichlorure d'ethvlene. 
T12traclilorure d'ethy- 

lhne. . . . . . 
Tbtraclilorure d'ethane. 
Pentachlorure d'kt liane 
Ilexachlorure d'ettiarie 

Chaleur 
de 

vaporisation 
(calories] 

Chloroforme . . 
Tétrachlorure de 

carbone . . . 
Diclilorure d'éttiy- 

lene . . . 
Di*-tilorure ' d ' e t h y  

lbne . . 
Triclilorure d'éilig: 

Iene . . 
Tblrachlorure 'd'e- 

thylbne . 
TBtrac.hlorure d'k: 

t h a n e .  . . . 
Pi,ntaclilorure $6-  

I h a n e .  . . . 
Ilaxachlorure d'e- 

thane . . . . 

Point 
de 

ongelatiou 

- 

- 
- 
- 

- 7 3 O  

- i ' 4 0  
- 36 0 

- 
- 1870 

InJice 
d e  

réfraction 

Coefficient 

1. 60R0 0,001 078 
1, 5882 il, 000998 
1,674 2 O, 000P09 
2,012 ? l -  

Viscosité 
Cha leur  

speciliquc 

Pu?*ificaiion. - L a  seule méthode satisfaisante Dour enlever 
le cblo;e e t  IICl consiste à agiter vigoureusement ces cornpos4s 
avec une solution concentrée de  nitrate d'argent aminoniacal. 
Celui-ci neiitralist l'acide forrriti duraiit l a  réaction et le triclilo- 
rure  d'acétyle qui est souvent cont,enu à l'état d'impureté. Les 
deux liquides sont séparés aussi complètement q u e  possible; on 
lave à l 'eau, puis on sépare de nouveau. Le chlorure de carbone 
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est laissé en contact avec de  la chaux vive pendant douze heures 
au moins pour enlever 1'exci:s d'eau, puis distillé. t e  distillatum 
est fractionné. Comme ces corps se décomposent e n  pr6sence de  
la lurniére, de l 'humidité et de l'air, les distilliitiiiris anhydres 
doivent étre recu~i l l i s  d a n s  des flacons. complt.lement remplis e t  
conserrés à l'obscurité. Gne petite quantité de  carbonate de 
potasse peut é tre  ajoutée pour  èvlter la production d'acidité, 
Gaiif pour le t.étrachlorure d'éthylène, q u i  serait décomposé par  
ce vel alcalin. 

Expériences de distillation. - Les chlorures de carbone peu- 
vent fornier avec I'eau, l'alcool ou certains acides des mélanges 
binaires ou ternaires : p a r  exemple, I'enti donne,  avec le dichlo- 
rure d'dthylène, un  inél;inçe clont le point d'ébullition est d'envi- 
ron 4gU, et, avec le trichloriire d'éthyErie, un nifilange qui  bout 
B 7805. 

Cr. Chavanne (Hull. Soc. chem. Relg., 1913, 27, p. 205) a 
cunstaté que les deux d i c h l o r u i ~ s  d'éthylène isorn6riqiies don- 
nent, aveC l'alcool absolu, des mélanges binaires, et, avec I'eau 
et I'iilcool, des mélanges ternaires, qui bouillent 2 basse tem- 
~ é r a t u r e .  

Acdion des chlorures de carbone sur quelques mdaux communs. 
- Des lames de métal sont placées dans le fond d'une fiole et  
celles-ci sont complbtement recouvertes avec le liquide : la fiole 
est munie d'un réfrigérant ascendant, et, dans  son col, sont éga- 
lement suspendues quelques lames du même métal pour  soumet- 
t,re celui-ci i l'action des vapeurs. On fait bouillir le liquide de la 
fiole pendant une journée, et, au bout de ce temps, on examinesi  
le métal a 6th attaqué. S'il n'y a aucune attaqiie, on le replace 
dans ses positions respectives ; on ajoute au  liquide u n  peu 
d'eau, puis on r6pi:te l'ébullit,ion, de  façon à combiner l'action de 

--la vapeur d'eau avec celle de la vapeur  du  chlorure de  carbone. 
Les résultats suivants ont é1é obtenus : 

(Voir le tahleau de la page 192). 

L'action de l'aluminium sur  les chlorures d'éthane est  trPs 
intéressante; il se forme, au  début, de petites quantités de  tri- 
chlorure d'alurniniuin, qui  réagissent catalytiquement s u r  les 
chlorures d'éthane en donnant finalement un composé double de  
trichlorure d'aluminium et  de  chlorure d'éthane. Cette réaction 
peut être utilisée pour séparer les chlorures d'éthane des chloru- 
res d'éthylène. 

11 est bon de faire remarquer  aussi l'action du sodium sur  le 
trichlorure d'kthyléne, qui  donne une petite quantité d 'un gaz 
s'entlainmant spontanément dans le tube du  réfrigérant en pro- 
duisant une explosion qui  laisse u n  dépôt de  chiirbon. Ce gaz 
parait étre le chlorure d'acétj-léne C2HC1. 
Action de quelques autres subtances inorganiqzies sur les chlo- 
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rui3es de carborre. - Le pLiospLiqre rouge et  te-pIioapIiore ~ i a n c  
sont pratiquement insolubles dans ces composés ; l'ébullition, 
une. pctite quantitc! de phosphore blanc SC dissout, mais  cristal- 
lise par  refroidissement. Le soufre est soluble dans  le tétrachlo- 
rure d'éthane e t  dans le pentachlorure d'éthane ; à chaud,  il se 
dissout en grandes-quantités et recristallise par  rehoidissement. 
Dans les chlorures d'dhyli:ne, le soufre en /leurs n'est pas solu- 
ble ; se111 le tCt.rachlorure d'éthylène en dissout u n e  très petite 
proportion ; si, au  contraire, le soufre est fondu, celui-ci s e  dis- 
sout & chaud e n  grande quantité e t  cristallise p a r  refroidisse- 
ment. 

HCI est  très légèrement soluble d a n s  les chlorures de  carbone. 
S04H2, à chaud ,  a t taque ces composés très Iéghrernent, mais ne 
se mélange pas avec eux.  A z 0 3 H  est aussi très légèrement soluble 
ct ne paraît  réagir avec aucun d'eux. Az0211 est soluhle dans 

'bous ces composés en donnant  une  solution verte. Pour  quelques- 
uns de ceux-ci, il paraît  se  produire une faible r h c t i o n .  L'anhy- 
il ride phosphorique brunit le dichlorure d'éthylène et  le tétra- 
chlorure d 'é t l ime,  mais ne posside qu'une IégEi-e :~cti»n sur  les 
autres. Le chlorure ferrique y est légèrenient soluble. Le chlorure 
d'aluminium réagit vivement cn donnant, dans  quelques cas, 
un compos6 double dont il a été parlé plus hau t .  Le chloi,hydrate 
d'liydroxylamine y est insolubli~. Le gaz aminnniac s'y dissout 
très rapidement et  abondiimirient. L'eau n'y est iolulile qu'en trés 
l~ct i tes  proportions 

Solubilités,des contyoses orgn~iiques dans les chlo~ures cle c w -  
boite. - Voici quelle est la solubilité de diverses substances orgn- 
niques. Les signes suivants indiquent le degré de solubilité des 
substances inscrites dans les tableaux ci .après : 

T 1, S (très légèreinerit soluhle) 0,i p. 200 environ. 
L S (légèrement soluble) jusqu'k 2 p .  200. 
S ( s ~ l u b l e )  jusqu'à 7 p. 100. 
T S (t.rés soliihle) j u s t p ' à  20 p. 100. 
E S (extrêrnenient soluble) au-dessus de  20 p. 100. 
M (miscible en toutes proportions). 
1 (insoluble). 

Les solubilites sont dans tous les cas cclles faites B froid ; beau- 
voup de  substances se  dissolvent trés rapidemclnt 3 I'éliullition, 
mais elles se &parent complèteinent par  refroirlissement. 
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Essences de pktrole, ben- 
zolines. . . . . .  

Vaseline. . . . . .  
Paraffine . . . . .  
Benzine, toluéne et ry. 

lène. . . . . . .  
Naphtaline. . . . .  
Anthracéne. . . . .  
Phénanthréne . . . .  
Acenapthène . . . .  
Diphényl . . . . .  
Turpenthne. . . . 
Picrate d e  naphtaline. . 

Ether ordinairc et aaïa~ - 
col . . . 

~ . ~ a ~ h t $ ~ l ~ é i b ~ i e  . . 
hughnoi. . . . . .  

Mbthylique. éthylique, 
propylique, butylique el 
amylique . . . . .  

. . . . .  Cétylique 
. . . . .  Allylique 
. . . . .  Glyckrine 
. . . . .  Mannite. 
. . . . .  Beiizylique 

Borne01 . . . . . .  
Men~hol . . . . . .  

Phénol ordinaire . . .  
M6tacrésol . 
G( et 9-naphtol: th'ym'ol : 

. . . . .  Carvacrol 

. . . . .  Resorcine 
. . .  Hydroquinonc. 

. . . . .  Pvrogallol 
~ h i o r o ~ i u c i n e  . . . .  

FormaIdkbyde. . . .  
l~araforniaid6h~de.  . .  
Acetaldéhyde . . . .  
Methaldéhyde . . 
Paraldéhyde, salicylildé: 
hyde, anisaldehyde rit 
nld8hyde cinnamique . 

. . . . .  Vanilline 

M 
S 

T S 

M 
TS 
S 
s 

E S  
E S  
M 

T L S  

M 
S 
M 

M 

s 
M 

T L S  
1 
M 
s 

E S  

T  S 
M 
S 
M 

T L  S 
1 

L S 
1 

S 
1 

M 
1 

M 

S 

M 
S 

T S 

M 
T C 
L s 
L S 
E S 
E S 
M 

T L S 

M 
S 
M 

n l  

S 
M 

T L S  
I 
M 
s 

R S 

T S 
M 
5 
M 

T L S  
1 

L s 
I 

S 
1 
M 
1 

M 

L S 
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Furfurol. . 
Hydrate de  d i iu r i l  
Rutyl-chloral . 
~ a r a d i n i k t h y l a t n i d o b k  
aldéhyde . . . . 

;\ct!tone . . . ' . . 

1 Camphre . . . . 
1 Bcnzuquinouc . . . 

i Alizarine. . . . . 

Formique . . . . 
Açdique, propianique t 
caproïque . . . . 

Laurique . . . . 
Palmitique et  stéarique 
Ol6iqu~ . . . . . 
Lactique, oxalique, rn~ 
Ionique, succinique, si 

baciqiie, malique, ta) 
trique, citrique et mi  
cique . . . . . 

Benzoïque . . . . 
Cinnaruique. . . . 
Phtalique . . . . 
Salicylique. . . . 
Gallique. . . . . 
Méconiqu2 . . . . 
Cauiphurique . . . 
Sullinilique . . . 
Formate  d'amyle, aci 
tate d'amyle et triaci 
t i n s .  . . . . . 

Sperrnaceti et oxalate d 
méthyle 

Saiicyiate dé &thyié 

Amygdaline . . . 
Salicine . . . . . 

II Chloroformo . . . 

-Al  
L S 
L S 

T S 

111 
S 
1 

L S 

M 
L S 

S 

hl 

M 
S 
S 
M 

I 

S 
L S 

1 
1 
I 
1 

L S 
1 

M 

L S 
M 

T L S  
1 

M 

- 
a 

2% 
"Ç - 
- 
u .; .- 
Glu 

iM 
S 
S 

E s 

M 
s 

T L S  
'1' L S 

31 
L S 

S 

L S 

M 
T S  

s 
Y 

1 

S 
L S 

1 
T L S 

1 
1 

L S 
1 

11 

s 
31 

T L S  
S 

41 

M 
S 
S 

T S 

M 
S 

T L S  
I ' L S  

Y 
L S 
Y 

L S 

M 
T S 

S 
nt 

1 

S 
L S 

1 
T L S  

1 
1 

L S 
1 

ivl 

s 
Y 

I 
T L S  

M 

M 
S 
1 

T s 

M - 
T L S  
T 1, S 

M 
L  S 

S 

L s 
M 

T S 
T s 
M 

1 

S 
L S 

1 
1 

T L S  
1 

T L S  
1 

M 

s 
A I  

1. 
T L S 

M 
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Chlorobenzine, ortho., 
chlorotoluèrie, bromure 
d'ethyle et telrabroinure 
d'acetylene . . .  .' 

Iodoforme . . . . .  
ParaiodotoluPne . . .  
Chlorure de benzoyle . 
Acide orthochlorobensoï- 
que  . . . . . . .  

. . . . .  Achtarnide 
Oramide.  . .  . . .  

. . . . .  Benzamide 
Urde.  . . . . ' . .  
Sulfo-urée . . . . ,  
Asparagine. . . .  
Çfilorhydralc dc semicar- 

. . . . . .  haxiJe  

Nitrobenzine . . . .  
Mhtadiriitrobenzine . . 

. . .  Nitronaplhaline 

. . .  Orthonitraniline 

. . .  Mfitauitraniline 
. . .  Paranitraniline. 
. . .  Orthonitrophknol 

I'aranitroptienol . , . 
Acide picrique. 
~ r ihon i t robenza ldbh  yde: 
MBtanitrobenzaldéhq.de . 
Paranitrobenzal~ltlhyde . 

. . . .  Pyronil ine.  

. . . .  Acide urique 
Urato d'ammoniaque. 

. . . .  Thkobromine 
Cafeine . . . . . .  

Glycine . . . . . .  
. .  ~ 6 d e  hippuriqiie. 

Créatine. . . . . .  

Herametbyl~netBtramine 
Aniline . . . . . .  
Yaratoluidine . . . .  
B -Kapthylamine . : . 

araphdnyléne-diamine . 
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Diphhylarnine . . 
Brnzidine . . . . 
Orthotoluidine. . . 
Parachloraniline . . 
Trihromaniline. . . 
Antipyrine . 
Chlorhydrate d"an'iliie 
Chlorhydrate do met1 

ph6nylène-diamine I 

metoi . . . . . 
Phbnylhydrazine . . 

Axobenzene . . . 
Axoxybsnzéne et diaxi 
amidobenzéne . . 

Glucosazone . . . 
Hydrazone dc la rnannit 

PYRIDIXKS, ETC. 

I'yridine e t  quinoline 
Carbazol. . . . . 

Acktaniline . . . . 
l'arabroiiioac~tariilirie 
Sulfure de carbone . 
Saccharine . . . 
Gclatine. ciiséinc, aibi 
mino e l  h6riioglohine 

Gorririiti adragan to . 
Rdsine ordinaire . . 
Copal . . . . . 
Bitume . . . . . 
Gomnie daniar . . 
S a n d a r u q u ~ .  . . . 

Gomme kauri . . . 
Goirirrie iiiastiç. . . 
Sang dragon . . . 
Baume de Canada . 

Noir du Japon. . . 
Noir de jais . . . 
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Les matières colorantes artificielles pouvant  Atre séparées par 
lcs difïërences de  leur solubilité dans les chlorures d e  carbone, 
l'auteur a combind la inarche systématique suivante pour les 
différencier : 

Tableau pour la sepcaration des diverses matières colorantes. 

Traitement par WIb 

1 
I 

SO'ubze [Ai l'alcool Insoluble 
Nigrosine 
Bleu Victoria 

I 
Traitvment par  QHCP 

Vert feuille 1 

Vert d'8thyle 
l 

Insoluble 
I 

SoIuble [BI 
Hhodamine 8 1 Bleu Victorid BS 
Soudan III Traitement par CiilCl3 Bleu d'aniline 2 5  

I I  Vert d'éthyle LI 
Violet d e  mkthyle (B) 
Violet d e  mkthgle extra 

l 
Soluble [Cl 

l 
insoluble 

Bleu d'aniline BB 1 
Traitement par  CaHaCP 

Chrysoïdine 1 
Vert malachite Insoluble I 

, Vert diamant G l Soluble [Dl 
Vert diamant B Noir japonais 
Iiosaniline Koir jais BT 
Jaune d e  metanile Bleu patent& A 
Aurarnine 00 1 Rleu de Neptune 
Eucrysine nR Rubine N 

Safranino écarlate B 
Safranine écarlate G 
Phenolphtaléine 

Traitement par  CsHW 
1 

I 
Soluble [ E  

I 
In~olubl t  [ F  

Nigmsine /G) ?iigrosineh Je., 
Bleu de melhylène Bleu de methyle 
Vesuvine OOOL Bleu soluble FN 
Eca~la te  A l'alcool G Bleu de Nicholson 
lnduline écarlate Vesuvine BL 
Brun Bismark Eosine jauriâtre 

Eosine bleuhtre 
Ecarlate pour coton 
Carmin d'indigo 
Methylorange 
Fluorescéine 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



' [Al 
Traiteruent par C*HC15 

I 

~ ' o l L 6 l e  
Vert feuille 
Hhodarnine B 
Soudan III 

I 
Traitement par  C?H'C14 

l 

Insohble 
Nigrosine $ l'alcool 
B leu  Victoria 
Vert d'gthyle 

I 
Soluble 

l 
Imoluble 

Sigrosine à l'alcool Vert d'kthyle 
Bleu Victoria 

I H l  
Traitement par C211CI" 

I I  

I 
Soluble .. 
Bleu. ~ i c to r i a  BS 
Vert a l'alcool II  
Violet d e  ruéthyle B 
Violet de mithyle extra 

lLl 
Traitement par C'HtCI' 

I . 

I 
Insoluble 
Bleu d'aniline ( I I  R) 

I 
Soluble 

I 
Insoluble 

Bleu d'aniline (BB) ChrysoYdine 
Vert malachite Rosaniline 
Vert diamant G Jaune de mélanile 
Vert diamant B 
Auraniine 00 
Eucrysine RR 

~ o l d b l e  - -  
Noir japonais 
Xoir de jais BT 
Bleu patenté A 
Hleii de Neptune 
Rubine K . . 

Safranine Acarlato $ 
Phénolphtaléine 

P o u r  les  composés d o n t  l a  solubil i té a été déterminée  dans  les 
d ive r s  ch lo ru re s  d e  ca rbone ,  o n  p e u t  dédu i r e  les  règles sui- 
\;antes : 
in Si u n  composé  cont ient  seulement  u n  g r o u p e  hydroxyle, il 

e s t  généra lement  so luble ;  3O s'il contierit d e u x  ou p lus ieurs  grou- 
p e s  h y r l r o x y l ~ s ,  ou i i r i  hyd roxy le  e t  u n  ciirhoxyle, o u  deux ou 
p lus ieurs  carboxyles,  il es t  p lu s  ou  moins  insoluble ;  3O les compo- 
sé s  o r t h o  son t  généra lement  p lus  solubles q u e  les composés méta 
ou p a r a  ; 40 la solubil i té d ' un  composé  d i m i n u e  généralerrient à 
m e s u r e  q u e  la t eneu r  e n  chlore  augrinente d a n s  le dissolvant; 
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5' une  accumula t~an  de  groupes nitrés tend h diminuer la solubi- 
lité.' - 

' E m p l o i  en unahjse. - Dosage des matières grasses. - Le tri- 
chlorure d'éthylène peut 6tre ernploy6 pour le dosage des 
matières grasses dans  des substances variées, et les résultats 
qu'on obtient sont comparables avec ceux obtenus au  moyen de  
1 ' 6 t h ~  si, a u  préalable, le dissolvant a 6té desseché et  si  certai- 
nes pr6cautio& sont observées. 

Analyse des caou~choucs .  - Pour  un  6cbantillon de  caoutchouc 
vulciiriisé, l 'extrait d i t enu  avec le dichlorure d'6thglène est envi- 
ron égal l'extrait pa r  l'acétone plus  l 'extrait alcoolique. Leb 
chlorures d'éthane on t  été enlployés pour d6terininer les matières 
protéiques dans  quelques vari6tEs d p  caoutchouc. 

Siparal ion des acides gras entre.eux. - 1,'étude de la solubilitl 
des sels de plomb des  acides gras  a montre que I'olbate de plomb 
est extrSnierrierit soluble ?i froid, tandis que le palmitate d e  
plomb et  le stéaratc de plomb sont  peu solubles ou presque inso- 

- - 

lubles. A chaud, ces deux derniersçels sont solubles et recristal- 
lisent par  refroidissement, niais le stéarate de plomb est benu- 
co~ip  g u s  soluble que le palmitate de plomb. 

- 

Enfin ce travail sur  les clilorures de carbone se terrniiie par  
des essais ayan t  pour but de rechercher, si ces composés pour- 
raient servir h la détermination de  l'indice d'iode dans les huiles. 

H . C .  

Olinervations relativeisi à l'emploi de la dlphényl- 
amine pour earaclériser I'aeidc nitrique. - M. D. J .  
B E  JONG (Apotheker Zeit . ,  1913, p. 777). - Pour rechercher 
A Z O V  avec la diphénylamine, les quant i t i s  de  diphénylamine 
et de S0411Z employés jouent un  grand rBle. L'auteur a fait des 
essais avec la solution de  la Pharriiacop6e (1  p.1000 deS04RZcori- 
centré) et avec celle indiquée par  Tillmans et Sutthoff (mélange 
de 38cc. 5 de solution de la PharrnacopEc avec 15cc. d'eau), et il 
a fait les constatations suivantes : 

Si l'on prépare les réactifs avec des quantités variables de  
diphhylarnine,  les solutions de 20 à 260milligr. dans  5OOcc.. 
sont à peine sensibles. Celles de  200 rnilligr. pour 500cc. étaient 
moins sensibles ; celles contenant de 400 à 600milligr. étaient si 
peu sensibles qu'avec u n  réactif renfermant i/2 milligr d'Az0311 
piir l i tre on n'obtenait qu'au bout d'une heure une couleur h 
peine bleu clair ; au contraire, un  réactif préparé avec 85 milligr. 
de diphénylamine produisit la réaction au 'bout  de  deux minutes, 
ct.la coloration était bleu foncéaprès 15 minutes. 

La présence d'une forte proportion d e  diphénylamine (plus. de 
ZGOmillig. pour  5OOcc.) empéche la réaction, prohableinent B 
ciusb 'de I'acfion rkductrice de la diphénylamine.. . , ,. 

On pr6pare le réactif en. versant,  su r  20 milligr. (i6Omilligr. 
. . .  ~ - -  .. .. . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Bu p h )  de di.phényhmine, 190cc, de Sû4HP dilué (1 : 3) et 
ensuite une quantite de S04He concentré suffisante pour complk- 
ter 500 cc. 

Pour employer le &actif, on mélange 100cc. du liquide & ana- 
lyser avec 2cc. d'une solution de chlorure de sodium, et l'on 
traite ensuite i cc. de ce mélange par 3cc. du rkactif. 

A. B. 

Recherche de l'acide uitrlqne daim le lalt. - AI. 1c 
Dr El. BARTH (Zeilsch. f .  Untersuch. d. .Vahrungs und Genuss- 
mittel, 1913, p. 339). - La constatation de la présence de l'acide 
nitrique dans le lait est un indice d'une addition d'eau. Poui. 
rechercher les nitrates, l'auteur emploie la foriiinline-aride sul- 
furique d'apr2s le procédé suivaiit : 

Dans un verre à réactif, on ajoute iOm. de lait, cinq goutte, 
d'une solution de formaline (qui contient 20 gouttes de forriiol du 
commerce pour 250 cc. d'eau et B laquelle on ajoiite, avec précnu- 
tion, 5cc. de W H P  B i , ï i ) .  Selon la quantité d'Az03H présent. 
il se forme plus ou moins rapidement. nu point de contact des 
deux couches de liquide, un cercle violet, visible sur une feuille 
de papier blanc. Avec 112 milligr. par litre, le cercle violet se pro- 
duit au bout de 5 h 7 minutes et n'est nettenient perceptible 
qu'aprés 20 minutes. La réaction est plus rapide avec i , 2 ,  
3, 4 milligr. Avec 5 milligr. et au-dessus, la formation du cercle 
est immédiate. Si, au bout d'une demi-heure, i l  ne se produit 
aucune coloration, on peut admettre avec certitiide l'absence des 
riilrates. .l. B. 

Domage de In caféine et de la (Iiéobroinine dans III 
nolx do kola. - M .  G .  GORI (Bollettino chirnico farma- 
cruho,  1913, p. S'Ji). - Le t4trachlorure de carbone dissout la 
caféine et non la thbobromine. Cette constatation sert de base au  
procédé de séparation de ces deux composés. 

Pour doser la caféine dans la noix de kola, on melange 15 gr. 
de poudre sèche (tamis 45) avec i Ogr. de inagnksie et 40 cc. d'eau ; 
la masse, séchée lentement à 23-30°, est pulvéi'isée, tamisée et 
épuisée au Soxhlet tî l'aide de t50cc. de tfitrachlorure de  car- 
bone. L'extraction demande 10à i 2  heures. Le dissolvant. évaaori . L 

au  bain-marie, laisse un residu peu coloré;qui, repris par l'eau 
bouillante, abandonne In cafkine blanche et cristallisée. 

Ce proc6dé peut s'appliquer au  café vert. 
Pour doser la caféine et  la théobromine dans l'extrait Huide d e  

kola, on concentre 20 gr. de produit au bain-marie jusqu'à rkduc- 
tion de moitié ; on ajoute 15 gr. de magnésie ; on desséctie comme 
ci-dessus, et l'on Bpuise avec 150 gr. de tBtrachlorure de carbone 
pendant 12 heures. 

L'évaporation du dissolvant donne la caféine. Le produit est 
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alop6 &puis6 pm 150 gr. de chloroforme pendant 6 heures ; le 
chloroforme étant évaporé, on obtient,  comme résidu, la théobro- 
mine impure, qu'on peut  purifier p a r  cristallisation B l'eau houil- 
Iantc. A. D. 

Bolubillté do bichromate de  ~ o d i n m  dans l'al- 
aool. - ,M. REIMITZER (Zeits. f .  angeui. Chemie, 19!3, 
p. 456). - Le bichromate de potassium est insoluble dans l'al- 
cool; par co~itre ,  les bichromates de  sodium et d'ammonium 
sont assez solubles. En agitant pendant  1 0  minutes le sel 
Xa2Cre07 + 211'0 avec de l'alcool absolu à l a  température de  1 g 0 4 ,  
on obtient, aprés filtration, une  solution d e  0,8373 de densith, 
dont 100cc. contiennent 5,43 de  NazCr207 + 211%. La solution 
se décompose au bout de quelques minutes, en se troublant et 
en donnant  u n  précipitb b run  ; le liquide prend après quelque 
temps une odeur d'aldéhyde; la teneur indiquee n'est donc 
q u ' ~ p r o x i m a t i v e .  L e  sel anhydre  se dissout &$lement en don- 
nant u n  liquide jaune-orange. 

Il paraît  possible de baser s u r  cette constatation un  procédé 
de séparation des sels de potassium et de sodium. 

Le bichromate de  magnésium semble être également un  peu 
soluble dans 1'alcool. E. S. 

BlBLIO GRAPHIE 
L'lndomtrle del'azoteatmonph~rlqoe. -M.  A.  TOBIANSRY 

D'ALTOFF fils, ingénieur. 1 brochure de 16 pages. (H. Ihnod et 
K. Pinat, éditeurs, 47 et 49, quai des Grands-Augustins, Paris). Prix : 
1 fr. 23. -La queslion de la production de l'azote nitrique extrait de 
l'atniosphére a pris, non seulemerit au point de vue économique g h é -  
ral, mais encore au point de vue financier actuel, une importance con- 
sidérable. 

Des capitaux français enormes sont engages en Sukde, en Norvége, 
en Suisse, en France et en Italie, dans ces iodustries. 

Des inghieurs français, des constructeurs franyiiis, et mame des 
inventeurs, sont interesses & leur developpement. Nous citerons, par 
exemple, les machines si ingenieuses de M. Georges Claude poiu In  
f'abrication, par le froid, de l'oxygéne et sa  séparation de I'aaote. 

De plus, une Compagnie anglaise, dans laquelle des capitaux français 
sont directement et indirectement engages, a acquis le monopole di1 
firochdh Ostwald pour la fabrication de i'acide nitrique et des nitrates. 
En cas de guerre, la production de cea corps, bases des explosifs, n p  
serait plus dépendante des fournisseurs habituels, les Compagnies du 
(:hili. L'Angleterre, par exemple, pourrait bien plus aisPrnent s'assur~i' 
l'importation des produits nitres des pays scandinaves, qui sont plus 
rapprochés des points de concentration de sa flotte et dont les usines 
sont complètement entre ses mains. Il en serait de même pour la 
France avec ses installations des Alpes. 
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L'apprêt  des îissos de laine peignée, .par HBI(RI LAOACRE, 
ingénieur civil, professeur à I'Ecole nationale des arts industriels de 
Roubaix. 4 vol. de 438 pages. (B .  Dunod er. E. Pinat, éditeurs, 47 et 49, 
Quai des Grands-Augustins, Paris). Prix : 18 fr. - M. Lagache a tente 
d'expliqaér, dans cet ouvrage, les opérations essentielles de l'apprêt 
e t  d'en faire une theorie permettant d'améliorer les resultats obtenus, 
e t  méme d'arriver à des méthodes nouvelles, car il montre que des 
pratiques anciennes ont  é l i  supprimees, alors qu'elles miri taient d'étre 
étudiées de plus prés. 

L'appr6teur est, encore de nos jours, considérb comnie un routinier. 
Ce qui fait son habileté, c'est l a  sensibilité e t  la délicatesse de son 
toucher, qui lui permettent de juger ce qui manque une étoffe pour 
lui donner la main demandée. Cette habilete professionnelle sera tou. 
jours nécessaire, et  elle ne  piiiirra s'acquérir qu'en travaillant et en 
manipulant u n  grand nombre de tissus dans les aleliers, puis en 
dkterminant, par la manlitention, les modifications apportées par les 
différents traitements appliqués. Un bon apprêteur devrait commencer 
à se former dans  les triages de laine ; il apprendra ainsi  & discerner 
les diverses variétés de laines par le tact  e t  par d'autres caractéres 
phgsiques dont la connaissance fait la réputation des bons acheteurs. 

En dehors de la question des opérations proprement dites, il en est 
une aut re  qui doit at t irer  l'attention de  l 'apprêteur e t  dont l'impor- 
tance est telle qu'elle prime souvent la premiére : c'est celle de I'orga. 
nisation intérieure de l'usine e t  de  l'ameiioration du rendement des 
machines. Les usines d'apprêt emploient, en  effet, un matériel trés 
complique, qui exige une consommation énorme de  vapeur, soit pour 
le chauffage proprement dit, soit pour le traitement lui-meme. 11 en 
résulte que les directeurs de tels établissements doivent être aussi des 
i ngh ieu r s  habiles, sachant tirer de  toute machine le meilleur rdsultat 
possible. Or, des expériences nombreuses, des déterminations de prix 
de revient, dcs essais comparatifs ont été faits dans diverses circon- 
stances et ont donne lieu b des rapports disséminés dans differentes 
publications. 

M .  Lagache a rassemblé tous ces documents, jugeant qu'on pour- 
rait d'abord t irer des indications précieuses des essais ex6cutes. 

Il a aussi insisté sur la construction des machines et sur  l a  cousti- 
tution des organes qui servent tl regler les appareils. Bien souvent, en 
effet, o n  voit, dans les usines, employer un métier d'une manikre peu 
rationnelle, precisement parce que I'appreteur ne connaît pas assez 
le principe qui se trouve applique. 

L'auteur a enfin évité, autant  que possible, de  donner  des formules 
toutes préparées sur  les procédés d'apprêt, car  le travail varie selon 
les circonstances, l a  nature et l a  contexture du tissu écru comme 
celles du tissu fini. 

Tablem d e  correetlons aleooiiiétrlqoes ou de rici~esse 
en alcool des spiritueux et alcools, calculées de  1 & 100 degrés par 
dixiGmes de degré de l'alcoométre, par demi degre de O 300 de tem- 
pérature, par J .  DUJARDIN. (Chez l'auteur, 24, r u e  Pavee, Paris) .  Prix 
franco broche : S: fr. 30. - Tous ceux qui font usage de  l'alcoomètre, 
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qu'il7 soit fractionné en demi, en  cinquiPme oii en d ix iémé-de  
degrb, connaissent les difficultes et les causes d'erreiirs ocrasion- 

nCrs par les ctilciils 
enlre les I ~ g n e s  de  
la table ordiriaire 
d e  G a y - L u s s a c :  
qiti n'a jairiais d t e  
établie qiien degrés. 

M. Diijardin, siic- 
eesseur de Salleron, 
don1 les travaux :de  
vulgarisatinn:œnolo- 
giqiies 7 e t '  alcoorne- 
triques sont  bien 
connue, vierit de pu- 
blier, en lin volume 
qui représente un 
travail considérable, 
inais.qui évilera de- 
sortnais. tout calcii\ 
aux  inl6rcssés. 400 
t a b l ~ s  qci  donnent  
iiiiiuédiateinent la 
richesse en: alcool à 
150 di! tenipérature 
e t  tlc 1 h 100 degres 
d'alcool par dixieme 
de degié. 

La figure ci-dessus représente en réduction une des tables de ce 
travail. 

P~I1i.lc.atlni8 et ~al'fina=rt dcu  l inilen v & g e r ~ l e u .  - 
DeiixiPrnePdition entiérement refondue, por J -  FRITSCH, ingénieur-chi- 
niiste, i vol. de 710 pages. 11. Desforges, éditeur. 39, quai des Grands- 
iii,oustinç, Paris). Prix : 18 h. - Depuis la publication de la preiiiiére 
edition de cet ousragp, l'industrie des corps gras n'a cc>ssé de pour- 
suivre sa marche hscendanti1. De n o o d l e s  usines ont ete creées, 
d'autres ont  reni'orcé et arnéliorè leurs nioyens de  prodiiclion, enfin 
braucoup d'entre elles ont  qdoplé les appareils anglo-arnericains et 
e n  ont iinriiédiateinrnt apprécié les avanlages. 

Pour rester en harmonie avec l'état actuel de cetleindustrie, l 'auteur 
a repris une ii une les monographies des huiles en insistant plus spe- 
cinlement sur  celles qui présentent le plus d'importance et en ajou- 
tant la description des nouvelles plantes oléagineuses récernmerit 
d9couserles. 

Les cha!)itres concernsnt les propri6tés géo&les des hn i l~ç ,  leur 
extraction et  I'outillage employé ont reçu egalernent de nombreuses 
additions el  modifications. 

De toutea les opi.rations de l'huilerie, le raffinage est une des plus 
complvxes. Ç'est pourqiioi celle parlie du travail de  M: Fritsch a reçu 
d'assez grandsdeveloppements. On y trouvera de nornh~euxrenseigne- 
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ments inedita, tank au  point de  vue du traitement par  les réactifs chi- 
miques qu'A celui de la filtration. notamment des huilrs cornestihl~s. 

Les rksidiis l a i s s ~ s  par les differentes graines olrrigineuqes t ra i l~es  
constiliient un facteur important dans l'exploitation d'une huilerie 
Les fahricanls ont  donc interPt tl ronnail ie non s ~ i i l i m r n t  leiir com- 
position chimique, mais encore leiir coeîficient d'iililisation à la 
f e r m ~ ,  soit cnmine engrais, snit poiii. I 'alirneiit~tion dii belail. Aussi 
a t-on d n n n ~  pniir ces résiilus le plirs de rensthignements possitiles. 

Ce Traité est acluellemrnt le plus coinplet du genre en  langue 
francaise. 

A n n n n i r e  air? IR Sta t ion  a=i.nnaniiqne d a  I'Rtnt 
l ~ ~ l g r i ,  R. Gt-nnl~loii=, vol. I I .  annee 1913. 1 vol. de* 383 pages. 
(11iseh et Thran, édit w s ,  126. rue Royale, Bruxelles). - Les trai8aiia 
piihlibs dans  cet annuai re  soiit : .Io Slalion de chimie et de pliysiqiie 
agricoles : les trsvaiix de MX Gri:gnire, Ilendrick vt Carpiaux sur 
l'aciilit6 des terres. le dosage de  l'acide oxaliqiir, l'ctude di1 toiirteau 
de s k a r n ~ ,  la contamination des eaux par la coiiibuslion de la toiirbe, 
le dosage du sucre dans  la betterave. 8" Slation Ipitière : les travaux 
de BIM. Rliircas et Hiiyge sur les rniictiines & traire,  les écrémeiisrs. 
le dosagi? du beurredans  le lait. Station entomologique : le rapport 
de  hl. Poslrin sur les travaux de I R  station. 4 'I! j t~tion phytopatholo- 
gique : le rapport de 11. Marcha1 sur lès travaux de l a  station. 

A n n i i ~ i r r  t l i i  R u r r n o  d r s  Innsi î i i t lps p o u r  i'mnnée 
1914. (Gaiilhier-Villars, édilenr, 55, quai des Grands-Ai~piislins,Pariç). 
Prix : 1 Fr 50. - Ce Recueil a été,  celte année,  enti iwrnent remis 
jnur en ce qui concrrne Ics tableaux relatifs & l a  physique et  h la 
chimie. 

Cet ouvrage ne se Lroiivera pas seulement sur la tablé du technicien, 
du physicien, dii malhPmalicien ; c b a w n  voudra le consillter pour 
avoir sous les yenx la liste descnnstantrs usiiellrs, e t  aussi pour lire les 
intEressanlcs notices d e  cetle année  : celle de M. Uigoiii.d~n, sur le jour 
et  ses division., sur les fiiseaiix horaires et  sur la Conference interna- 
tionale de l'heure, et celle de M .  P. Hatt, sur la deformation des 
images par les lunettes. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 

L'Asrocimllon Ptmnngnim tln Froid vient de publier le pro- 
gramme du 3e  Congrès français d u  f ro id  qui doit avoir lieu & Reims 
au mois d'octobre prochain. Les travaux du Congrès seront 
entresix sections, qui dtudieront sp6cialement les questions suivantes: 

I r e  Section : Gaz liqu@és et r n n t é ~ i e l  frigoribque. 

La courbe des densitks de l'aaote. 
Les machines frigorifiques ti vapeur d'eau. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Etude  des différentes methodes d'essai des machines frigorifiques. 
Etude des principales méihodrs actuellement cinployees pour niesu- 

rer la conduclibilite iliermique des isolants. Criiique des principaux 
isolaols utilises. 

2e Section : Applications du froid à l'alimentation et à 
l'agriculture. 

ELat de la q&stion des aballoirs régionaux 
Les proctdés frigorifiques et le iavilaillcirierit d ~ s  armées. 
Applirations du froid dans les industries de la pêche (&de du 

procbdé Oitesen). 
Les entrepots l'rigorifiques dans les ports de phche. 
.Ipplications du froid h l'œnologie et  Er la cidrerie. 

3e  Section : Applications du froid a l'indusfrie 

hpplicatinns du froid dans  I'industfie a r s  hauts fourneaux. 
De l'eiiiploi des gaz natiirils et  du lrailement ,le ces derniers par la 

com~~rcsçion ou la refrigtiration en vile d'en tirer d r s  essences legére8. 
Hefroidisseirient des electro-aimants ultra-puiusants. 

4e Section : Transports fivigorifiq71es. 

Recherche dt,s denrées susceptibles de fournir un  frSt frigorifique 
sur les lignes de 1'Uuesl-Etat ou circulent rbgulibreirient en éte  des 
wagoris frigorifiques. 

Etat destrarispoi-1s frigorifiques par terre en France en 1914. 
hécessiles frigorifiques dii coiiirnerce des derirkes ptriasatilcs entre 

IeeColonies frariçaipes de l'Afrique du Nord et  l'Europe. 
Les transporfs lrinorifiques entre la France et  I 'Egjpte.  
Transports frigorifiques de  la viande ent re  les Colonies françaises 

et la France. 

5e Seclion : Legislation et  enseignement. 

La It~gislalion des abattoirs : droils e t  obligations d ~ s  miinicipalites. 
Lrgihlation concernant les importations des viandes coloniales en 

France. 
Elendue de I'autorite municipale en matiére d'inspeclion sanitaire 

des denrées alimentaires. 
Ilroits d'octroi sur la glace. 
Programme d u  i'roid dans l 'enseignement secondaire. 

6e Section : Applications du froid l'hygiène et a la medecine: 

I,es applications di] froid dans  les hdpiiniix. 
Le froid en ihPrapeutiqiie. 
Valeiir Iiygieniqiie des viandes îrignrifiées. 
Les personnes qui auraient des comiri iinications & prescnter nu]- 

ConurPs sont priées dc voiiloir birn reineitre leur rrianiixrit oaanl le_  
P.juillet ail siège de  I'Associntion frnnçnise d u  froid, 9,  avrniie Car- 
n o t ,  iiù leu adhi!sions sont reçues. Le .droit  d ' i r i s~ r i~ l ion  ni1 CongrCs 
est de 15 francs pour les personnes étmngéres à I'Assoeiation h a n -  
!aise du Froid. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



D a n s  l e  t i t re  d e  l 'article : Dosage de l'azote dans  les nitrates et 
les nitrocelluloses, qui  a pa ru  d a n s  le no d'avri l  de rn ie r ,  p. 129, lire: 
P. Loriette, a u  lieu d e  : II. Loriette. . 

Dans  le. ni&rne ar i ic le ,  p. 131, le  renvoi  (3) d o i l  @frc plac6 h la der- 
n ié re  l igne d c  l a  pagc, a p r é s  l a  phrase  : une ope?alim de  ce genre 
devient très risyute,  au  lieu d 'ê tre  place a p r é s  l a  phrase : si l'on 
prend les précautions indiyudes ci-dessus. 

D a n s  l e  m ê m e  ar l iç le ,  p 134, suppr imer  l e  s igne - qui pricède 
chacun  des n o m b r e s  places d a n s  l a  colonne u' - v, q u i  s e  trouve dans 
le m i l i a  d u  iableau.  

I l ans  l e  r n h e  ar t ic le  e t  d a n s  le merne  tableau de  l a  page ,134, daris 
l a  co lonne  intitulée : volume thecirique v' d 'A20 (sec e t  raiirené ti O0 

et  760 millirn.),  lire, pour  le p remier  n o m b r e  d e  l a  colonne : 11Gcc.9, 
au lieu d e  116cc.9. 

' DEMANDES ET O F F R E S  D ' E M P L O I S . .  
Nous in formons  n o s  lecteiirs qu'en qual i té  d e  secrétaire  g'neral du  

Spiidical des  cl i i i~i is t rs ,  nous  nous cIiai.ge»ris, lorsqiie l e s  d e m a n d e s  et les 
olrres I e p w i n e t t e n t ,  d e  procurer  des  cliiiiiistes a u x  industr ie ls  qui en ont  
besoin el des places a u x  ciiiiriistes qui s o n t  A l a  reclierclie d'un eiiiploi. 
Les inser t ions que  nous  Saisons d a n s  les Annales s o n t  absoliiinent Kra- 
t i i t e s .  S ' s d i r s s e r  B M., Ciinon.  45, r u e  T u r e n n e ,  Paris ,  50. 

Siir l i l  deinaride d e  Al. le si.crétaire d e  l 'hssocial inn des  nricieris eli'vcs 
d e  I ' lnsl i lut  d e  cliiiiiie apliliqiit!e nous inf'orinons les industr ie ls  qu'ils 
peuvent  aussi  deiiiarider des chimistes en s ' ad ressan t  ti lui,  3, rue 
ivliclielel, I'aris, 6 0 .  , 

L'Associiition ~ n i i c a l e  iles anciens blbves de  I ïnst i iut  national agrono- 
niique e s t  a iiiCiiie cliaqui: iiiinbe d'oifrir ti MM. les industriels, cbi- 
misles, etc., le coiicours ile plusieurs ingénieurs apron imes .  

Prière d'ailresscr les deruandas a u  aiége social de I'Aosociation, 16, rue 
Claude Uernard, Paris, 50. 

L'Associaliori des anciens 6lPvcv d u  Iaboratoire de chimie anaIltique de 
1'ünivei.sité de Gcnbve nous prie de faire savoir qu'elle peut off'rir des 
chimistes capables e l  exlieriiiienti;~ dans tous les duinaines se  rattschûni 
A la  cliiiiiie. - Adresser les deiiiantles i 1'k;cule de  chiiiiie, a Genève. 
ON ACBÈTERAIT rnat6rieI de "'aboraioire d'occasion. Faire offres n 

bl. GuiIland. 108, Cours Villon. Lyon. 
d'occasion : Balanre, fgur moufle, ON DEMANDE A ACHETER ktuve. Atiresser oEras a H. E., cbii- 

uiisle, 1 3 ~ .  r u e  Br~iuoniier ,  a I(ouen. 

colleclion cornplbie di1 Moniteur scientifique Quesneville A VENDRE (1x57 a iYi2 ,  relié et e n  pdrlûil état.. - S 'dresse r  H 
M. Rucques, 6, l l ace  VolLaire. 

d'urgence latioratniie d'expertises chini i i lu , .~ et de rcclier- A CEDER C I I ~ S  do .te,, . V , S I ~ U ~ .  situ, ,ie L,,., a.  ,, 
le iiiali~riel ai le iitol~ilier. - LJm8ur tous ieuseigiieiiiente, s'iidi,ea?eiü hl .  Gum- 
Les. 14, quai de la I'i.clieric, L jon .  
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Essais  dc  r é d u e t i o n  d u  p l i o s p l i ~ t e  d i so i I lque  
par l e  couruut a l l erotMi '  (1), 

p a r  MM. P. WENGER et  L. Il~rsw. 

Les essais que nous indiquons ici ont Çté exécutés 11 l i i  su i t cde  
ceux dhji relatés d a n s  ce Recueil (2). 

Nous renvoyons k ces deux :irticles pour tout ce qui  concerne 
l'appareillage e t  le mode opératoire. 

Des essais qualitatifs nous ayan t  dérnontré que lc courant 
alternatif possède le pouvoir de réduire à l'état de phosphite de 
sodium le phosphate disodique en solution acide, il nous :L paru 
intéressant de connaftre la quantité d u  réduit, et cela 
en fonction des différents facteurs qui peuvent intervenirau cours 
de liexpérience. 

I'our cela, il était indispensable d'avoir une méthode exacte 
[le dosage des phosphites formés après les essais. 1,a rrirIithode 
de Ruppet  Firick (3) rious a tloriri6. entière siitisfrrr:ti«n en prrriel- 
tant le dosage en présence mèine de phosphates. 

Le principe de  cette méthode est le s;iv;int : 1';lcirle phospho- 
reux est oxydé par  l'iode en pix%ence d u  bicarbonate de sorliiim : 

P03113 + I2 + 1120 = OH[ + P01113. 

La. matihre ü analyser est placée dans  u n  Llacori avec Ogr.5 
2g-r. de hicarhonate de sodiuiii et avec un excès d'iode en solu- 
tion dki-r iormale;  on lijisse pendant 2 heures dans un lieu 
obscur, aprEs avoir eu soin de bien boucher le flacon ; I'eaçès 
d'iode est ensuite titré par  I'hyposullite de sodium. 

Nous avons fait  nos recherches en faisant varier : la durke de 
l'expérience, la température, la concentration de  la solution, 
I'ampérage et la  périodicité du courant.  

Voici quelques-uns des résiilt:its obtenus avec les électrodes de 
cuivre. Les quantités portees s u r  le tableau indiquent la quiiiititk 
de jhosphate de soude transformé en phosphite : 

I o  En fonction &'la durie. 

Solulion de phosphate disodique à lp.100. 
'rempt5iatur.e , 180 ;  0,4 ampère ; 47 pbriodes. 

( 1 )  Travail  exécutd au  Laborat,oire de  ' ch imie  analyt ique de 1'Universitk 
di: üdhève ( D i r ~ t e u r  : IJrof. L.  Duparc).  

(2) Annalecd8 chimie anul?/tique, 1912, p. 202 e t  321. 
(3) Bull. Soc. Chim.,  no 30, p. 714. 

J U I N  1944. 
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' PI~ncphaLe - Plioqpliste 
L)u ri.(? rcduil. riduit.  - - - 

1 liciire . . . 0gr  0104 1 ,OFip.lOO 
2 hdiires . . . Ogr.0462 2,63 )) 

3 h e u r e s  . . . Ogr.0444 4 4 3  1, 

4 heures . . . . Ogr.063YL . 6,33 1) 

J heures  . , . 0gr.0833 &34 a 

l'ho9 haie  
uureo rd'uit 

.- - 
1 h e u r e  . . . Ogr.O1OO 
2 h e i r e s  . . . O gr 0259 
3 h e u r e s  . . . 0gr.0428 
4 I i e i i r e s .  . . Ogr.OG.13 
3 heures . . . O gr.0806 

Phosphate 
réduit - 

1.04 p.100 
2,60 11 

4,99 1) 

6,15 II 

8,08 )I 

2" EIL l o r ~ r l i o n  de iu terripérature. 

Solulion de ptiosphate d i s o d i q u e  i 1 p.200. 
Iliirc+ : 2 hwre  ; 0,4 niiipère ; 47 périodes. 

. . ,  

Phosphate  Phosphate 
'lein~iiiratii re redui t  r k d  u i t  - - - 
18". . . . Ogr.0104 I,03p.100 
40". . . . . * (l~r.O.iC!) . 4,JJ )) 

(ion, . . . Ogr.0437 4,42 )1 

S O U .  . . . Ogr.0237 2,5Y II 

I'hosphate Phosphiite 
Température  i S d u i t  rLLdui t 

- - - 
IRn. . . . Ogr.O1OO 1 ,O1 p.100 
QUD. . . . .  Opr.0350 334 . N . 
60". . . . , 0 sr 0343 3,46 n, 
80°. . .. . i);r.0316 %,18 ,1 

3O El1 fonc~ion de lu concentration. 

'1 'einpt;ratiire l X o ,  d ~ i r é c  1 l i c u r e  ; 0,4 ampère;  47 pé r iodes .  

C ~ ~ n ~ ~ c ! n t ~ i ~ i  iuii ' ' I'linspljnle l'hnsphüti: 
d e  la s o l u t i o n  ' r e ~ t i ~ ~ t ,  . ~ 3 1 u 1  t 

- - - 
4 p:100. . . . Ogr.0106 1,05p.100 
3p.100. . . Ogr.0103 0,34 II,, 

5p.100. . . Ogr.0103 0,20 D 

lOp.iO0. . . 0gr.0100 0,10 Il 
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B. - ELECTHODES FIXES. 

Concentration ' Phosphate Phosphate 
de la solution réduit réduit - - - 

lp.iO0. . . Ogr.0100 !,O1 p.100 
3p.100. . . Ogr.0099 0,3à a 
Sp.100. . . Ogr.0099 0.18 )) 

iOp.100. . . '  O gr.0099 0?09 11 

Ces quelques essais montrent que l'action réductrice clri cou- 
rant est bien réelle et qu'elle est m6rne d'une certaine inipor- 
tance ; nous nous proposons d'étudier ce phénom2ne en prenant  
d'autres métaux comme électrodes, afin de  r e c h e r c h ~ r  si,  en se  
plaçant dans les conditions les plus favorables, il serait possible 
d'obtenir une réduction totale. 

Dosage, rapide de I'aciclc Iiorlqne nariiial 
on inirodnit dans ien S U ~ R ~ H E I ~ ~ S  i\liiiieiitmiren, 

Par MI. GABRIEL RERTHAND e t  II. .kr.rrr.~o~. 

En vue ,des recherches que nous poursuivons depuis plusieurs 
années sur  la présence normale et le rûle ph~siolo, '  ri( J ue du borc 
chez les êtres vivants, nous avons élah,or6.deux méthodes de  
dosage qui peuvent suffire & presque tous les besoins ; la p r e m i h ,  
volumétrique (1), es t  d'une grande précision, mais, comme 
elle exige une prise d'essai renfermant une assez grande quan-  
tité de bore, elle ne convient guére que dans les cas où la  matière 
orsanique analysée est d'origine végétale ; la deuxième, colori- 
métrique (2), est moins précise, mais, comme elle piririct d'op& 
rer sur des quantités de bore extréinement faibles, co:riprixs entre 
le dixième e t  le  déciinilliérne de m i l l i ~ t a m m e ,  idle se prEte 
l'étude quantitative de cet élément dans les tissus ct les liquides 
de l'organisme nnirnd,  tissus et  liquides que nous avons mon- 
trés, dans nos publicalions antérieures, co'inme $tant beaucoup 
plus pauvres en bore que ceux des végétaux (3). . ' . 

La deuxième méthode diffrire encore de.  la première en ce 
qu'elle est d'une exécution plus 'simple et plus' r i p i d e  ; aussi 
croyons-nous pouvoir la p t k o n i s e r  d'une façon tout à fait sp6- 
ciale dans l'analyse des suhstances alimentaires. 

Ignorant la présence consta.'ntc' ilu bore sous forme de borate 
ou d'autre combinaison dans les cellules vivantes, on  a gériérale- 

( t )  Annales de, chimie analylique, 1910,  p.  8 9 .  
12) Annales'de chimie analytique; $91 4 ,  p.  
(3)  Annales de chimze analy lhpe ,  1913 ,  p. C O .  
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ment admis que l'acide borique trouv6 dans  les cendres des sub- 
stances alimentaires tirees des plantes ou des animaux provenait 
d'une introduction volontaire, A t i tre d'antiseptique, et, comme 
le dosiige de l'acide borique présentait de grandes difficultés, on 
s'est presque toujours contenté de la  seule recherche qualitatjve ; 
il en est rAsult6 que, jusqu'ici, la dCcision d e s  chimistes-experts 
a dependu à peu p r i s  exclusivernent du dcgré plus ou inoins 
grand de sensibilité de la méthode qualitative dont ils se sont 
servis. On ne peut  plus se contenter d'opérer ainsi : l'acide borique 
est devenu trop facile à déceler ; il faut  absolumerit en etrectuer 
le dosage. En suivant la méthode que nous avons décrite der- 
nièrement (méthode colorirnétrique), on y arr ivera en quelques 
heures et avec une approximation t rés  suffisante pour  ne plus 
confondre l'acide borique contenu normalement dans les cendres 
avec celui qui aurai t  pu être introduit dans  In substance alimen- 
taire conime antiseptique (1). Le tableau ci-dessousdonne les chif- 
fres que  nous avons obtenus en appliquant cette méthode k quel- 
ques siilistances nlirrientaii.es, choisies siirtoiit parmi celles qui 
s ,nt susceptibles d'étre mises en conserves (2). 

4 1  l 
Ac: borique 

3 l d t  sP(:iie I'iiiilh sec Bo trouve Bo en nigr. en mgr. 
p. 100 ma lyse  en mgr. par kilo pnr kilo 

sec T sec 

Abricot (chait) . 
Abricots secs de 

Californie . . 
Cerises (chair) . 
Figues f r a i c h e s  

noires . . ,. 
Figues shches. . 
Fraises (IIericart). 
Fraises des bois . 
Peche (chair) . . 
Poire (beurre) . 
P O i r e  (d'Angle- 

terre). . . , 
Pomme (reinette 

grise). . . . 
Pomme, (reinelte 

de Canada). . , 

(1) Pour faire les dosdges directement en acide boriqiie, on prendra, 
corrirrie solltiriri ri" ,I, une soluliun de O gr.500 d'acide burique pur. s6chi  
a 350 dans le vide sur SO'HZ. dans un litre dcaii. Un cc. de  cettc. solution 
renfernie O rnilligr.5 de Uo(0H)S. 

(21 11 est interessant de comparer ces résultats avec certains de ceux 
qui ont été obtenus par d'autrcs méthodes plus exacteo, niais plus CON- 
pliquees et exigeant une grande quantité de matière, notamment avec 
ceux de Jay et Dupaequier (Bull. Soc. Chim. (3. Série). t. 13, 1895, p. 877 
et t. 15, 1896, p. 33). On constatera que les proportions d'acida borique 
trouvées dans les v~g6laux sont absolument du niéme ordre de grandeur. 
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P r u n e s  n o i r e s  
(chair) . . . 

Pruneaux (chair).  
Raisin blanc 1. . 

- 11 . 
Raisin noir 1 . . 

- I I .  . 
Carottes . . . 
Cornichons . . 
Ilaricots verts. . 
- é c o s s d s  

fiais . . . . 
llaricots ecossés 

secs . . . . 
Lentilles sbcties . 
AaveLs . . . . 
Oignons . . . 
Puis frais kcos~és.  
Poninies de terre 

(6pluchCes) . . 
Tomates. . . . 
BIE, grain entier 1. 

- 
- II. 

Hld,son. . . . 
Hlc, farine . . . 
Sel gris. . . . 
SelGn(1)  . . . 
Lapin (musclej . 

- 
Clieval (muscle) . 
Biieuf ( l a n g u ~ )  . 
I'igeori (muscle) . 
Lan;ouste (mus- 

C ~ B )  . . . . 
OEuf d e  poule 

(blanc) . . . 
OEuf de poule 

(jaune) . . . 
Lait de vache (2). 

- 2!3 - 

Nat. skçhe Poids sec Ilo troiivé Uo en mgr. 
I eu niai.. oar kilo 

SPC - 

56,3 
i i n , ~  
56,3 
5 6 . 3  

225.2 
56.3 

112-6 
56,3 

i 12.6 

56 ,3  

56,3 
28,1 

112.6 
11 2.6 
56,3 

11,s 
56,3 

5-6 

8 .6  
11,3 

2 . 8  
11.3 

9,0 

0,56 

0.28 
O i l  
0.28 

41,26 

5.63 

0,09 
3 

Ac. Iiorique 
en  mpr. 
par kilo -- 

Irais 

Ajoutons en terminant  qu'il est nécessaire, dans l'emploi de  
notre niéthode coloriniétrique, de passer par  la distillation du  
borate de méthyle ; non seulement le dosage acquiert, de  ce fait, 

(1) Nous avons dosé, p a r  l a  m&me ni&Lhode, l'acide borique contenu 
dans l'eau de mer. Nous avons trouve 56 rriilligr. 3 d'acide borique par 
litre pour une eau provenant de la  Méditerranée, ce q u i  correspond a 
10 milligr. d e  bore. 

(4) On trouvera des dosages d'acide borique dans d'autres espkces d ' e u f s  
et do laits dans u n  dt! nos m8irioires antérieurs (Bull. Sor. Chim. 
(4'serie), p. 13, ? 9 i 3 ,  p .  8.24). 
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u n  caractEre de garantie, qu'on ne saurai t  négliger, inais, si l'on 
supprimait  cette distillation pour opérer le  dosage colorimétriqiie 
dii-ecternent sur  les cendres. l a  zone du  papier d e  curcuma colo- 
rée en rouge n'aurait plus qu'une délimitation imprécise et per- 
drai t  sa proporlionnalité. Siriîplifiee h ce point, la méthode n'au- 
rai t  plus qu'une valeur qualitative. 

Mctl iode de tlosuge dc di-ecebi d'ursenic de I'ortlime tlii 
i r i i l l i C i i i c  de i n i l l i g r r i r n r n a ,  

l'ar MM. L. MOREAU ct E. VINET. 

Principe de la mithode. - La niéthode de  dosage de l'arsenic 
que nous avons exposée (1) e t  qui est basée s u r  la rEaction sui- 
vante  : 

12Aa03Ag + 2.ksI13 + 311" 0 12AzOU + Asa03 4- l 2 A g -  

ne  peut Ctre erriployée pour  doser des quantités de ce corps de 
l'ordre du  nîillii.rne de milligrariiiiie. En iiti lisant la nièriie résc- 
tion, nous avons songé, pour évaluer un poids trks petit d ' a rpn t ,  
h faire déposer ce rnétal sur  la piiroi d'un tulle, sous forme d'un 
t~riiieaii adhérent dont on peut apprécier la valeur par  compa- 
raison avec des anneaux types obtenus en introduisant dans I'ap- 
jxireii, 2 l'état d'arséniale de soude, des quxritit4s d'arsenic de 
112, 1,  2, 3 ,  .. . rriiilii!tri~s de rriilligrainrrie, et en se plaçant tou- 
jours dniis des cnndil.io~is ~ igoureuser~~eI l t  id~nl.iques. Il'aprés 
l a  réaction préckdente, '1 d'arsenic est repr8serité par un poids 
d 'argent  de 8,bk ; de la une grande sensibilité de  la uiéthode. Si 
l'on opére coinrrie on v a  le voir, les rksultats sont constiirits, et la 
totalité dc l'argent diplacé d'une solution de  nitrate d'argent par 
Ast13 se dépose sur  In paroi du  tiilie; le liquide, en effet! rie pré- 
sente, cn fin d ' o p h t i o n ,  ni coloration, ni précipité. 

Les réactifs, fournis ceperirliiiit coirirne t r k  pitrs, peuvent 
clicore, sous un poids uii pcii fort (IOgr. & 15 gr. pour le ziric), 
donner des anneaux t i .k  appr8cialilos, d u s  soit h des traces d'ar- 
senic (aririeaii d ' n i y n t ) .  soit h des traces de sulfure (anneau de 
sulfure d'n'rgetit). Mais nous rr'eiiiployoris qu'une petite quanti16 
d e  zinc fOgr.5) et  d'acide stili'irriq~ie pour  déplacer des traces 
d'arsenic. Nous eritrainons In totalité de  AsH3 formf': en utilisant 
un  couinnt d'hydrogéne purifié piir son p s s a ç ê  dans une çolu- 
fion de nitrate d'argent. 

(1) Annnles de chimze nnnl!/tigue, 1910 ,  p .  316. - On conriait les reinar- 
q u a b l e s  t ravaux d e  M .  Armand Gautier et d e  M .  Gabriel Bertrand su r  la 
recherche de  minimes cpantites d'arsenic. Ces savants observent, dans 
leurs déterni inat ions ,  düs dépOls d'arsenic; on va voir q u e  nous observons 
des dépdts d'argeut. 
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Bescri$liol~ de l'appareil. - L'appareil, très sirripie, coni- 
prend : I o  u n  flacon F, de 150cc.  environ, dans lequel on 
produit de I'hydrogéne; ce flacon eut relie k un tube laveur A, e n  
forme dlU, contenant iOcc. d'une solution étendue de nitrate 
d'argent; 2 0  un second tube en U, R,  de  2 centirn. de  diamètre  

intérieur et  de 1 4  i 15ceritiin. de hauteur  totale, dans lequel se  
produit I'hj-drogène arsénié ; l 'une des branches de  ce tuhe est 
reliée à A et porte une iiriipoule avec robinet, terminée par  un 
tube capillaire pour l'introduction d u  liquide qui contient, sous 
un petit volume, I'arscnic ; 3O u n  tube C (1) deux fois coude, d e  
0centiin.S de diamètre intkricur, L braiiches u n  peu kcart6es 
(3  à 4 centirn. d'écartement) e t  inégales (7 centiin. e t  15 centirn. 
environ d c  longueur), daris lequel se f0r1rie i'anncau ; la plus 
petite branche, munie, vers sori extrémité, d 'un tampon de  coton 
hydrophile, bien sec, est reliée par  un  c a o u t h o u c  à u n  tube coudo 
également rnuni d 'un  tampon de coton e t  cominuriiquarit avec 
l'appareil producteur d ' h y d r o g h e  arsériié ; dans la branche libre 
de C,  on place u n  fil de  verre étiré, qui  s'appuie sur  le bord d u  
tube par une de  ses extr6iiiiti.s recourbee e t  qui est destiné 1i 
ernpécher de s'échapper le liquide entraîné par  le gaz. 

ilIode opéraioire. - On cliasse l'air de l'appareil p a r  uii cou- 
iarit d'kiydroyérie piirifiti. ,lprés 10 rriiiiuleu, or1 introduit ilans 
le tube C, c~~nvcnableiiieiit  inclink, Occ.5 environ d'une solutiori 
1irgi:renient ncLt.ifii:e de nit.i-ale d'argent B/10. 

Dans le tube 13 ,  oii l'on a inis a u  préalahle Ogr.5 de zinc p u r  
fraichernent pl:il,ine et quelques gouttes d'eau distillée, on fait  
tomber peu à peu 0cc.S de  S0.'112 a u  cinquième. Les dégage- 
iiients gazeux obtenus en F et R writ rtigl6s de  façon à donner e n  
C d e  12 à 20 liulles & l a  iriinute. 011 laisse ainsi rnarçher l'appü- 

(1) Ce tube  est lavé l'eau ri!gaie, à l 'eau. puis  à l'alcool et s6çti6. Pour  
obtenir de beaux anneaux, la solul ion rie nitrate d'argent doit  bion niouiller 
la paroi. 
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rcil pendant 10 iiiiuutes environ, pour vérifier la pure16 des réac- 
tifs, qui  ne doivent pas, au  bout de ce temps, donner un anneau 
bien visible ; puis on introduit goutte à goutte, en 13, le liquide 
contenant le produit à essayer. On lave à plusieurs reprises avec 
quelques cc. de S04112 a u  cinquième. 

La solution de  nitrate d'argent du tube C: sans cesse refoulie 
par  le gaz, revient après chaque bulle vers  un  point u sans le 
dépasser. C'est là que se fornie l'anneau d'argent,  qui présente 
en ce point son maximum d'intensité e t  qui  va  en se dégra- 
dan t  du côté de  la sortie du  gaz. Le déaagemerit du gaz doit 
étre continu pour que I'anneau rie soit pas sukirrieigi: r t  disluqué. 
A u  k)oiil. de 5 rriiriii les, I'aririeaii esl. en g8nkral, bien visilile. A 
mesure qu'il prend de l'impcirtance, on incline très 1égi:reiiicnt 
le  tube, de manière à étendre cet anneau en longue~ir  vers la .  
sortie. Lorsque la quantité d'arsenic introduiti: dans l'appareil 
dépasse Oniilligr.005, on peut, avec u n  peu d'habitude, faire 
plusieurs anneaux  correspondant chacun,  par  exemple, a 
Ornilligr.002 d'arsenic, ou bien encore, ce qui est préfiriible, 
diluer ln  solution. 

Pour s'assurer que l'opération es1 terminée (généraleinerit :iu 
bout d'une heure), on incline le tube C,  de n-lanière à faire affleurer 
le  liquide en deçk-de l 'anneau d'argent obtenu ; on ne doit pas, 
aprés  15 minutes, observer la formation d 'un nouvel anneau 
appréciable. On dktache alors le tube C avec précaution, en Evi- 
t a n t  que le liquide vienne mouiller l'anneau ; on le laisse 
egoutter 5 l 'abri de  la lumikre ; on achève de le sécher à l'aide 
d'un petit tampon d e  coton hydrophile, et. l'on peut ensuite le 
conserver. On attend de préférence au lendemain polir comparer 
a u x  anneaux types l'anneau obtenu, qu i  noircit et prend plus 
d ' M a t  avec le temps.  

La méthode que nous venons d'exposer est susceptible d'appli- 
cations diverses. 

L'hydrogène antirnonié donne, dans  des conditions sembla- 
bles, des anneaux d'antimoniure d'argcnt tout de  suite d'un noir 
t rès  foncé, sans éclat rriétallique, qu'on ne peut confondre avec 
les anneaux d'argent, qui sont de  couleur moins foncEe et ont un 
bel éclat mktallique. 

L'hydrogéne sulfuri (dont on n'a pas à se préoccuper dans la 
recherche de  l'arsenic, puisqu'il est éliminé dans la préparation 
de  l'échantillon, traité aux acides) donne des anneaux de sulfure 
d'argent, de  couleur jauniltre au début, devenant gris-brun, la 
longue, ayant  l'éclat m6tallique et faciles à distinguer des prhcé- 
dents. 
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Sur la oomposition et la valeor aliiiicntnii-c 

des germen frais de Sojrr liiopiicln, 

Par M. P. MOLLIEX. 

Ctiimiste-biologiste a u  Lalioraloire des eaux d'aliriientation 
de la Ville de Paris. 

Si l'étude de  la composition de la graine de  soja au  point d e  
vue alimentaire et  de In plante elle-même pour son utilisation 
fourragère a fait l'objet de nombreux travaux, il n'a pas  encore 
kt6 fait, B notre connaissance, de  recherches se rapportant  à l a  
composition et à 1:i valeur nutritive des germes frais,  tels qu'on 
les trouve dans le cornmerce i'i l 'heure actuelle, et qui paraissent 
devoir prendre rang parmi les légumes exotiques vendus d 'une 
façon courante sur  le  marché parisien. 

fios analyses orit port6 sur  les gerriies frais, tels qu'ils sont 
vendus et  consomrnks ; ce 1kg11111enne comporte pas,  e n  effet, d e  
déchets e t  est utilisé en totalité après  un simple lavage à. l 'eau. 

Les chiffres qui figurent, dans  cette note résultent de  lamoyenne 
des analyses de hui t  échantillons pris chez divers dttaillants à 
des époques différentes. 

II n'y a ,  d'ailleurs, q u e  de faibles variations dans  la coniposi- 
tion de ce produit ;  ces variations portent sur tout  sur  sa tencur  
en eau, qui est d'autant plus faible que  le produit a é té  exposé 
plus longtemps à l'air et que, p a r  conséquent, il est plus ancien. 
Au cours de nos exp&riences, nous avons constaté qu'il pouvait 
se conserver sans altération e n  lieu frais pendant une semaine. 

100 germes pèsent 2Ogr.70. 

La con~position centésiinale d e  ces germes frais est la sui- 
vante : 

. . . . . . . . . .  Eau.  93,37p.100 
. . . . . .  Malibres minerales 0,38 N 

. . . . . . .  hlatiéres azotees 4,34 N 

. . . . . . .  Matieres grasses 0.03 » 
ilydrates de carbone. . . . . . .  3,88 11 

Les matières azotées se répartissent ainsi : 

klalières azolees alburninoïdes . . .  0,86 » 
Matii~res azotées non albiirninoïdes . 1,48 » 

Les dosnges d'azote ont ét6 elYectuBs par  Ic procCdB Kjcldalil ; 
nous avons obtenu les rnatikres albun~inoïdes par  coagiilatiun h 
l'aide de  l'eau bouillante acidulee avec Z p.200 d'acide acétique ; 
les rniltikres non alhuniinoïdes ont été dosées s u r  les liquides 
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de  lavage ronven;ibl~iiient hnpor6c .  Nous avons employé le 
coefficient de 6,23 poiir transformer l'azote en inntibrei asotées. 

Parnii Ics hydrates de carbone, nous tivons const:ité In  pré- 
sence de O,G3p.100 de cellulose. 

Sous avons kpuisk par  I'blher et par  l'alcool les gernies sichés 
et rrioulus ; le résidu a i5té trait6 à 1'éliulIitiori avec les acides et 
les alcalis kteridus. 

Sucres Lolaux e x p r i n i k  en glucose (aprhs interversion) !,XI. 
Sucres réducteurs (avant interversion) 0,66. 
Les sucres ont  été extraits par l'alcool fort et titrMs par In 

l iqucur cupro-potassique avan t  e t  après  interversion. 
Les mati6res grasses ont été extraites par  la benzine, qu 'on 

doit,  dans  ce cas, préférer I'i._tlier, qui dissout d'autres corps 
que les graisses. 

Des chifyres qui p r é c d e n t ,  e l  sachant qne : 
1 0 0 3 .  de matières riiinérsles ingbrites fournissent 75gr. d e  

rnntii:res utilisables ; 
1013gr. de  niat,ii:rcs azotées ingérées en fournissent 84gr . ;  
100 gr. de  matières grasses ingérées en fourriisserit OD gr. ;  
100gr.  d'hydrates de  carbone ingér6a en fournissent 97 gr.; 

nous pouvons déduire la quanl i té  de  m:itières digérées utilisnbles 
pour  ZOOgr. de soja. 

hlatii.res rnioérnlcs . . . . 0,283 
Matikres azotées . . . . . 1,966 
Matières grasses . . . . , 0,027 
Hydrates de carbone . . . 3,764 

En admettant que  ; 
I g r .  de matiéres azotées produise 4 calories 4 
I gr. de iriatii\res grasses produise 9 calories 4 
I g r .  d'hydrates de carbone produise 4 calories 1. 

rious aiirnnst klarit d n n n h  11:s i:tiifTreç ci-rlessiis : 

R d o r i e s  65 pour les matihres azotees 
O n 25 pour les niatiércs grtisses 
42 >i 43 poiir les hydrates d e  carhone. 

Soit lin total de 2.4 calorics 33 pour 100,rrr. de germes 
i n!+r6s. 

Si nous les exprimons en unités nutritives, en adoptant les 
coefficients de : 

1 poiir I gr. d'hydrates de carborie 
1,07 pour 1 gr. de mat.ieres azotées 
2,29 pour I g r .  de matibres grasses. 

Kniis nhtientlrons : 
2 unités 104 pour les matikres ~7.nt.ées 
O i> 062poiir les matibres grasses 
3 » 764 pour les hydrates de carbone. 
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Soit un total tic :i unitCs riulrili\-es !)3 poiir 100;r. ingkrés. 
Lriiin, si nous Ctnl)lissons la relation des unités nutritives 

ulilisnl~lcs, c'cit-h-dire le riippoi,t qui  c s i s k  cntrt: Ics uriités d e  
mn1ièi.e:: :izotl:cs et los uiiilés tl'liyr1r:itcs (le cnrliorie i?t de  iuriti;:- 
res ,gi7nsses r6uriies, IIOLIS ol,lt~ni)ris 1 de 1natii:res :imti.es J I O I I ~  

2,81 des ilenx :iiit.i~ra iiiat~ères. 
Les donnOcs qiii p r i c i h m t  nous écliiirent çiir In vnlrur nutri- 

tive des germes d e  soja et niontreiit que cet aliment végCtal 
peut 6ti.e placé h cUté des aspcrges et des endives, auxquels nous 
les coniparons c i - d ~ ç ~ o ~ ~ r i  : 

Soja Asperges Endives 
- - - 

Calo r i c s  . , . . . 2 6 3  23,45, 28,80 
Cnités niitritives. . . Ei,!l.? 3,7"l (i,Oti 

De plus, ;i prix Qii l ,  le sojx nc coinportc pas tIe déchet. 

Appareil  ii iil~roi-ptioii powr I'nnalgwe dea gnz. 

L'absorption d e  I'oxyghne et  d e  l 'osydr d e  cnr'ione dans les 
a p p r c i l s  d ' 0 i m t  ékimt lente ;i cause di1 f;rilrie corilnct exisl:~rit 
entre le gaz e t  le rhaclif, on il éti: coritiuit 4 coiistruirc des ;ipp:i- 
rcils 
intirri 

cet 

d;ins lesqiic4s ori ixnil c:e c:ciiiiac:t. pliis 
c 3  p i ~ r  un 1~;ir~lioLliigt: prolongé. Ori c:onn;iît,. 
elfct : les a p p r e i l s  de H i ~ ~ l i i i ~  et d e  

Ileinz, diiris Icsqucls on prorlirit cc barhottnge 
par In inancriivre d 'un rohiriet de  foririe apk- 
ciale; 2" 11:s appareils il fonctionnernent a u b  
in:~tiqiie (le I1renss et Klcine, qiii pnss2dent 
cei.lains iriconrtinients au  point de vue soit 
tic Icur coristruction, soit de leur forictionne- 
inen t. 

IA';~ppnriiil rcpri.scntt\ par In figm ci-contre, 
qiii rne sert depuis plus  tl'iin :in, est d'uiie 
constructiciri fncilc; il fonctionne :iut.orn:iti- 
quement et  possixie 1'avant:ige d'ernpiic,lier. 
l'eritrtie clil r6ncfif t h n s  1;i raiiipe ou d a n s  Ir: 
nicmreui* (le I'xppareil. Son I'»ni:ti»nrieiiicril. 
est. bien simple : lorvlii'rin envoir i l i ins  cet o p -  
pareil le gaz riiesiiri:,; les soupapei, 1 et 2 sont abniss6es, et le 
~ ~ L W S L  olilig15 d e  triil-erser en t r i s  fines hulles la colorine de 
rkactil e t  de rester en contirct ilver, des ilthris de verre (1)  
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imprégnés de r6actif jusqu ' i  ce qu'il soit introduit en totalité. 
P a r  aspiration, la soupape 2 est snulevée; le gaz passe dans le 
rnasiireur, puis le réactif soulEve finalement la soupape 1, qui 
ferrrie tolite communication entré le récipient et le mesureur. 

En remplaçant par des appareils d e c e  genre les laveurs d'orsat, 
on augmente de beaucoup la rapidité, la valeur e t  la facilité de 
Ilanalyse. 

(On peut se procurer cet appareil  chez RI. Goulon, construc- 
teur, 29, rue  de Marseille, à Lyon). 

Appareil rodé puor lm d l a t i i l a t i o n  clai in  le v i d e  

des corps qui a t t a q u e n t  Ic Jlège ,  

Par M. BEYRI Vrcrtm:~. 

L'appareil représenté par  la figure ci-contre se compose, comme 
tous les appareils de distillation, d 'un ballon A ,  d'une colonne It 

distiller B, d'une tubulure C 
e t  d'un ballon D, dans lequel se 
condense le distillatum. 

Son originalité consiste en 
ce que toutes les connexions 
son t  rodées. La partie rodée a 
se  prolonge par  une pointe 
effilée fonctionnant comme 
rentrée d'air. L a  tige de verre 
dans  laquelle la pointe est 
pr ise  est  suffisamment longue 
pour qu'elle puisse être étirée 
u n  grand nombre de  fois si 
elle se casse ou si l'on veut 
rnodifier le diamètre. La partie 
rodbe b est prolongée par u n  
tube fermé ?i son extrémité, 
d a n s  lequel on met un  peu de 
mercure destiné B assurer un 

bon contact avec le  thermomètre. 
La partie c, suivant laquelle la tubulure C se raccorde avec le 

ballon 0, est également rodée. 
Cet appareil peut  être employé aussi bien h l a  pression ordi- 

naire que sous pression réduite ; son étanchéitk est parfaite ; de 
plus, il présente l'avantage d'ètre rapidement  monté, puisqu'il 
dispense.de la préparation des bouchons. 11 convient tout parti- 
culikrernent pour  la distillation des liquides qu i  attaquent le liège. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



(Cet appareil es t  construit p a r  M. Leune, 28 bis, rue  d u  Car- 
dinal-Lemoine, & Paris).  

BEVüE DES PUBLICATIONS FBAAÇAISES 

Préparation di1 réactif bydrontrychnlquc employé 
pour le donnge aoloriin&lrlqii~ de l'acide nitrique 
duun len eaux. - RI. D E X I G ~ S  (Bulletin de la Sociité de phar- 
macie de Bordeaux de m a r s  1'324). - Noiis avons publié d a n s  
ce Recueil (1) la formule du  réactif auquel RI. Denigès a donné 
le nom de riactif  hydrostrychnique et  qu'il a proposé pour  carac- 
tériser le brome et  pour  doser l'acide nitrique d a n s  les eaux. 
Kous rappelons la formule de  ce rbactif:  

Solution aqueuse h Z p.100 de sulfate de stryehnine . SCC.  
Acide chlorhydrique (1) = 1,18 B l , l 9 ) .  . . . . 5 1) 

Lamelles de zinc ariialgani6 ou grenaille d e  zinc chi- 
miquement p u r .  . . . . . . . . . . 4 a 5gr. 

Ce réactif, qui  résulte de 1 hydruration de  la strychnine, ren- 
ferme réellernent les produits d'hydrogénation de  cet alcaloïde, 
la télra-hydrostrychriine et l a  strychnidine. 

Certains chimistes ayant  coritesté la valeur des  indications 
fouriiies p a r  ce réactif, RI. Denigks croit devoir rappeler qu'il est 
absolurnent indisperisablc de se servir dezinc chiniiquement pur  ; 
on peut  le remplacer par  le zinc ordinaire, inéme impur,  mais 
amalgamé. Pour efiectuer cette arnalgamation, on opère d e  la  
façon suivante : or] prend, dans  u n  vase à saturaiion, 50 gr .  de 
lamelles de zinc telles que celles qui  servent 2 prEparer l'hydro- 
gène, mais d6coupEes de manière i n e  pasdépiis&r i 0 à  15 rnillirn. 
de longueur s u r  5 h 8 millini. de  l a rgeur ;  on ajoute 50cc. d'eau 
et 2Occ. d'HCI p u r  (I) = 1,18 environ) ; on agite ; les lamelles 
&nt dCcoupées, on verse 10cc. d'une solution de bichlorure de  
mercure saturee i froid (ou même seulement A 4 ou 5 p.iOO) ; on 
agite pendant une ou deux minutes ; on lave 2 grande eau,  p a r  
décantation, d'abord avec d e  l'eau ordinaire, puis avec de  l'eau 
distillée ; on laisse 6goutler les lamelles, et on les sèche sur  du 
papier filtrer, qu i  enlève la majeure partie de l'eau ; le reste de 
l'eau s'évapore à l 'a i r  libre'; lorsqu'elles sont sèches, on les ren- 
ferme d a n s u n  flacon. 

Quant a u  réactif, il est bon de le préparer au moment de l'em- 
ploi. 

Pour  le dosage des nitrates dans les eaux,  M .  Uenigés croit 

( i)  Annales de chimie analytique, 1 9 j 1 ,  p p .  347 et 348.  
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devoir apporter quelques dkveloppcments a u x  indications qu'il a 
donnkes en 191 1 et insister sur  un point important, à savoir que 
la  teinte rouge produite par  le réactif en milieu sulfiirique ne 
prend son d6veloppenicnt complet qu'au bain-marie bouillant e t  
après  quelques minutes d'immersion. 

Voici, d'ailleurs, la technique & suivre : o p  prerid, conime 
liquide étalon, une solution de nitrate d e  potasse correspondant 
A 2miliigr.5 d'Az03H, dont  on  introduit 5cc .  d a n s  un  tube à essai 
d'asgez fort calibre ; o n  ajoute O cc.3 d e  rdactif hydros t iyhnique ,  
et, après  mrilange, 2cc.5 de S 0 4 H 2  p u r  et  exempt de  tout produit 
nitreux ou nitrique (polir essayer S0'+i12, on eri prend 2 cc.5, 
qu'on additionne de Occ.3 de  réactif hydrostrvchnique et  de 5 cc. 
d'eau ; nn fiiit bouillir peridarit 5 rriiriutes au  rrioiris, et le riidaripe 
ne doit pas  se colorer en rouge). 0s porte le  tuhe au  bain-marie 
bouillant pendant 5 minutes, e t  on laisse refroidir. 

On fait une &rie d'opérations similaires avec l'eau à essayer, 
étendue k 1/10, 2/20, 1/50 ou nioins, ou mèrne employke tcllc 
quelle si elle est peu nitratee, e t  l'on examine p a r  corriparaison 
quel es t  le tuhe dont  le liquide possède u n e  coloration se rap- 
prochant le plus de celle du contenu d u  tube témoin. 

4 
Si l'eau à essayer, étendue $;, a n6cessilé l'addition de d 

divisions pour  avoir l a  mèmo teinte que  celle d u  liquidc du 
tube &talon, l a  quantité x d'acide nitrique est fournie par  l'équa- 
tion : 

2rnilligr.5 X 20 X n n n x = .  
d 

- 50 x - niilligr. -- décigr. 
d 2d 

Doaase de lu glyeyrrhleine dans les bonboas et l u  
sua de rég l l sue .  - BI. LlljRlER (Annules dea falsi/icalio7is 
de mai 1913). - On prend 20 gr. d e  h o n b o n ~  mis  en petits mor- 
ceaux, qu'on introtliiit d+ns u n o  tiolc conique de 300 cc. avec 
JO cc. d'eau arriinoiii;tcale au  11'10 ; aprés  u n  contact de 20 B 
p5 heures, pendant  lesquelles on agite de temps en terrips In fiole, 
si 13 d~ssolul ion est coiiipltite, o n  a j o u l ~  $r petites portions 
130 cc, d'alcool 2 93°-!160, en ayan l  soin d'agiter aprbs chaque 
addition ; on laisse en contact pendant 5 heures, en agitant 
assez souvent ; ce ternps 6coul6, on  décante le liquide surnngcant 
sur  u n  entonnoir de Buchner garni  de flanelle e t  monté sur  une 
fiole à vide, en pren;int. lit précaution d'entraî~icr le moins pos- 
sible de précipite ; on lave plusieurs fois le précipit.6 avec 2Occ. 
d'alcool a 700, et  l'on décante chaque fois après agitation ; fina- 
leirierit, on entrairie le précipith :t la trompe ; or1 le lave encore 
avec l'alcool jiisqu'à ce que ce liquide filtre incolore ; 80 A I C O  cc, 
d'alcool ?O0 suffisent ordinairement pour obtenir un excellent 
lavage. 

On transvase le contenu de la fiole 8 vide dans une capsule de 
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porcelaine de 500cc., ot l'on dvirporo siccito ; on  r c p r ~ n d  le 
ri:sidu par 50 cc. d'eau distillée; apres  dissolution du  rasidu, or) 
ajoute 1 cc. d'ammoniaque à 22' Baumé; aprBs 1/2 heure de con- 
ttlct, on ajouta 2cc, d ' H U  on agi tant  avec une bagdette de  verre, 
etl'on abandonne le tout h une température de 1 5 0  à. 20U.L'acidç 
glycyrrhiaique aillicire a u x  parois de la capsu le ;  an bout d c  
04 heures, on décante le liquide surnageant sur  un  filtre sans 
plis ; on verse d a n s  13 capsule 5 cc. d'eÜu distillée ; on dktaçhe 
le précipité avec u n e  Liagiielta de  v i w a ;  or1 rn6laiige el on lave 
avec 20 cc. d'eau distillée. qu'on emploie en quatre  fois ; on porte 
le filtre et la capsule à l'étuve à 93°-1000, et on l'y laisse pendant 
i(2 heure. 

On dissout le résidu dans l'eau ammoniacale à !Op. 180, et I'on 
verse sur u n  filtre. en recevant le filtratum dans une  capsule de  
verre tarée ; on lave avec le même liquide jusqu'a ce que le filtre 
soit redevenu blanc: on é v a ~ o r e  a u  bain-marie la solution amrrio- 
niacale ; on place pendant  6 lieures environ le rksidu l'étuve 
chaufiëe à 9Lj0-IOOU, et I'on pèse. 

Au poids de glycyrrhizate d'arrimoniaque ainsi trouve on 
ajoute, à t i tre dc correction, 23 milligr., représentant le poids 
d'acide glycyrrhizique dissoue dans les eaux-mères et  dans les 
eaux de lavage. 

M. Durier a contrblb l'exactitude de ce procédS en procédant 
a u  dosage de la  glycyrrhizine dans des bonbons qui  contenaieat 
iiri p idscor i r iu  de ce principe sucr.9. 

Al. Lhricrr applique le mème procédé a u ,  dosage de la glycyr- 
rhizine dans les sucs de  réglisse, on modifiant toutefois I'extraç- 
tiori de la glycÿrrhizine. 

On prend 2 gr.  de  suc, qu'on introduit dans un  tuhe cen- 
tiifiiger avec 20 cc. d'eau amirioriiacale au dixième ; après disso- 
lution coiripléte, ce qui  derriaririe de  5 A. f i  heures eriviron, or1 
ajoute 30cc. d'alcool b, Y 3 0 3 t i 0  ; on .agite ; nprès un  contact de  
3 hcures environ, on contrifirgc, et I'on décimte le lirfuirle d s n s  une 
capsule de porr!elnine ; or1 rapre~id deux fois le résidu r m t t  dan6 
le tuhe par  10 cc. d'eau amrnoniaciilc au dixibrne ; on r~gi te  ; o n  
rmtrifuge, e t  l'ori dkctmto le liquide, qu'on ajoute ti celui con- 
t ~ n u  darin la capsule. 

La solution alcoolique ariimoriiac~le provenant des trois estrar:- 
tions ci-dessus ertt évaporée à siccité au h a i n m a r i e  ; on reprend 
le rkaitlu p r  5O(:i:. d'ei~u.  nuxquels on ajoute, après dissolution, 
l cc. d'ammoniaque: on précipite, et l'on continue l'opération 
comine pour le dosage de la glycyrrhizine dans  les honbons. 

On dTect.iie la rriCrrie correction qua pour les bonbons, c'est-a- 
dire qu'on ajoute 23 rnilligr. a u  résultat de  la pesie, puis on 
multiplie par 30 pour rapporter le dosage à 200 gr. de suc de 
raglisse. 

11 peut arr iver  que, au cours d e  la fabrication dea bonbons A la 
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réglisse, une partie de  In glycyrrhizine soit décomposée et dispa- 
raisse ; l'expert doit donc étre trés circonspect pour conclure à 
une fraude, s'il ne trouve pas a u  moins Ogr.32 d e  glycyrrhizate 
d'amnioniaque dans  20gr .  de boriboris, ce qui corresporid i 4gr. 
de  suc de réglisse. 

REVUE DES PUBLICATIONS 

Uoaage volornétrique de l'or. - M .  V. LEKHER (Che- 
micd  News, 1913, p.  100), - L'acide sulfureux pouvant réduire 
le chlorure aurique à l'état de chlorure aureux en présence de 
certains autres sels, il est facile, au moyen de  cette réaction, de 
doser l'or volumétriquement. 

Les réactions qu'on utilise sont les suivantes : 
1" Le chlorure aurique, traité p a r  l'iodure de potassiuni, 

donne de l'iode libre suivant  l'équation : 

L'iode libre peut étre titré en présence d'un excès de KI  par 
une solution titrée d e  S02 en employant l'amidon comme indica- 
teur. 

20 Le chlorure aurique, traité p a r  un  excés de solution concen- 
trée d e  chlorure de magnésium, puis  par  KI ,  donne de l'iode libre, 
qu'on titre par  l a  solution de  S02. 

30 Le chlorure aurique, traité par  KUr, donne du brome libre 
suivant  l'équation : 

AuCI3 + 2KUr=AuCl+ 2KCIf 2Br.  

Le brome mis en libertti est déterminé p a r  la solution de S02. 
4.O Le chlorure aurique, traité par  le chlorure de magnésiuin 

et le bromure de potassium, met en liberté du brome, lequel peut 
êlre titré p a r  S02. 

5 O  Le chlorurc auriquc,  traité par  le chlorure de magnésium, 
donne une coloration jaune, laquelle peut étre décolorée par 
titrage avec la solution de  S02. 

fjO Le chlorure auriquc, additionné d e  chlorure de sodium, 
donne une coloration jaune,  laquelle disparaît  p a r  addition de 
~ o l u t i o n  de  SOe,  le chlorure aurique étani. transîorrri6 en clilur~ure 
aureux.  

Toutes ces réactions on t  été étudiées p a r  l'auteur en employant 
une soliilion t i l r k  d'or obtenue eri dissolvarit i i r i  poids connu 
d'or métallique dans HCl en présence de C103K; l'excès de chlore 
était éliminé par  addition d'arnrnoniaque jusqu'k obtention d'un 
précipité permanent, puis  d'IiC1 ajout6 goutte à goutte jusqu'h 
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redissolution du  précipité. On obtient ainsi une  solution de  AuC13, 
car si I'on chassait le chlore par  bvaporation à siccité, il faudrai t  
s'attendra B avoir soit du  chlore libre, soit de I'or i l 'état rriktal- 
lique. 

En évaporant à siccité, m h e  a u  bain-marie, u n e  solution pure 
de iiuC13, il se forme une petite quantité d c  AuCI, qui ,  p a r  dilu- 
tion, se transforme graduellement en o r  métallique et  en chlo- 
rure aurique. 

Pour faire le titrage par  SU2, il faut opérer e n  liqueur légère- 
ment acidulée par  HCI, car  s'il y avait u n  excks de  sels alcalins, 
la décoloration ne serait  pas nette e t  de I'or rnétnllique pourrai t  
se prkcipiter. 

II. C. 

A o a l y n e  d e n  n ~ i o e i - A I @  d e  k c .  - RI. E. IKYTZ. Ileport 
of Comrriittee ( Verein Deutsch~r Chemiker, d'après Journ. of.  Soc. 
o f  chem. Industry, 1914. p .  138). - Echnntillonnnge. - L ' k h a n -  
tillon, trEs bien..pulv6risé et n'exckdnnt pas 50gr . ,  est vide sur  
une feuille de papier,  puis divis6 en deux part ies;  l 'une est étalée 
avec une large spatule, pendant que  l'autre est  répandue s u r  la 
couche ainsi obtenue ; puis le tout est bien aplati .  Ce traitement 
est répétC vingt fois ; le tas final est aplati  avec une plaque de  
verre et divisée e n  quatre  portions. Les deux portions opposCes 
sont réunies pour  former u n  échantillon, l 'original donnant  
ainsi deux échantillons pour l'analyse. 

Ilosage du fer. - 5 gr .  de chacun des échantillons sont hurnec- 
téc avcc 2 B 2cc. d'eau dnns un Erlenmeycr de  400 ou 500 cc. ; 
on ajoute 100cc. d'HCI (D = 1,19), et le vase, couvert avec u n  
verre de montre, est chauffë pendant 3 heures h 60° : on fait 
alors bouillir pour chasser le chlore ; on dilue avec 15Occ. d'eau, 
et I'on filtre dans  un  vase de 5OOcc. ; le residu est  calcine, fondu 
avec du  bicarbonate de  sodium, et le produit fondu est repris par  
llC1 dilué ; l'oxyde de fer est précipité par  la soude caust ique;  le 
précipité, lavb, est alors dissous dans HCI et ajouté 2 la solution - .  

principale. 
Le résidu peut-étre aussi traité par SO"He et HF et  dissous 

dans IiCI, avant  la précipitation du fer.  ' 

Le résidu des minerais contenant du chrome sont fondus dans 
un creuset de nickel avec du peroxyde de sodium ct du  carbonate 
de sodium ; le produit fondu est dissous dnns l'eau chaude, puis 
filtré, et le résidu d'oxyde de  fer est dissous dans  IlCl (t : 3) et  
réuni a la solution principale. 

L'ensemble des solutions est port6 B 500 cc.; 100cc. sont con- 
centres B JOcc , réduits avec une  solution chaude et concentrée 
de chlorure stnnneux (avec un  excès de I :î 2 gouttes); après 
refroidissement, on t rai te  par  25 cc. d'une solution à 5p.100 de 
hichlorure de mercure;  au bout  de 2 minutes, leliquide est versé 
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dans 2 litres d'eau contenarit' 60cc. de solution de siilfiite mnn- 
ghnciik phosphot-ique [2OOgr. de sulfrite mnngnneuk prit' Iltr'e, 
traités par  u n  rriélange de  2.000cc. d'acide phosphorique 
(D = 1,3), 600cc. d'eau et 4 . 0 0 ~ ~ .  de  S091T2 (1) = 2.89)]. Or] titre 
ensuite aveé cine solcition de  perrilknpcinitte de  potassiuin titrie. 
jiisqu'à coluriition rose (environ 6 3 r  par  litre). LR solutiuh de 
p"t'"iafigaaate est titi.& ;iveci l'oxyde de fer pur. 

Ilans le cas de minerai de  fer  contenant d u  cuivtc, les résul- 
t a t s  ne sont pas aussi exacts. 

P. T. 

Bléthode rapide de dosage de l'ni-uenie (IBOS Ids 

(Chern. Zeftung, 2914, p. 5 ) .  - Pour le  dosage de l'arsenic dans 
S04fli2 et IICl, il est indiquo, la plupart du  temps, de riduire au 
nioycn de SO" m i i s  cela exige beliucoiip de tcinps et uii grand 
excès de réactif. 011 duit faire passer un  courarit (le S 0 2  jisqu';l 
ce que le liquide dBgage l 'odeur caractkristique de  ce gilz; rien 
n'indique la fin de  la réaction. 

Un sait qiic I R  rGduc.tion peut se faire tr6s r:tpidernent enchauF- 
ffarit IIdI avec une siiiiit.ion de  ICI. Ln fin de In r6actioii est 
facile rorislatcr par  In disparition de la r,oul(:ui. de I'iodc, ct 
un  excùs d e  reactif est saris influence s u r  le titrage u l th . i~ur .  
A p r k  avoir enlevti l'iode, on obtient un liquide dans leiluel 
l'arsenic peut étre dosé facilenient et avec une exaclitude siif'fi- 
sante  dans ~ P : I L I C O I I P  de cas en liqueur rendue nlcnline par un 
hicarbonate. IXni t ner PI. 13riisseur précipit.cnt As13 par  la solul.ion 
de KI, le séparent par  filtration, redissolvent dans l'eau et  
titrent ensuite. Ici on est oblige d'avoir une concentration déter- 
minée de 1';~cide. el. la filtration est difficile. 

Pour  le contrôle industriel, on a ernployé Io mode opératoire 
suivant  : 25 cc. d e  S 0 4 1 P  ou 1 0 0 ~ .  d ' IKl  sont port& à 1'él)ulli- 
tiori, dnris uiie fiole d e  i i O O  cc., avec 200 cc. d'eau et 5 cc. de solu- 
tioii de K I  à 50gr .  par  litre, jusqu'à ce que le liquide ne soit plus 
que  faiblement coloré en t r u n  ou e n  J i ~ u n e .  On ajoute alors 5ce. de 
solution de  siilfite de soude (Xi gr. S03Ni iW20  par  Iltre) ; on fait 
bouillir pendant 5 iiiiniit,:s: on Iitisse refroidir ;  on  vei-se la solu- 
tion dans un vase de  2 litre ; on lave In fiole,,et l'on rend p r w  
que neutre iiridicateur : nikthyl-orange) ; .on additionne de bicar. 
bonate dc sodium. et l'on lili-e l'iode 3/40. Le volutne de 
liquide doit atteindre environ 'TOO cc. Toutcs les siibstnnccs qui 
réagissent avec l'iode en liqueur alcaline sont naturellement nui- 
sibles. De faibles quantités d'Az03H n'iriffuericent pas serisiiile- 
ment le résultat, niais de  grarides quantités de cet acide rendent 
la riiéthode inapplicable. 

R. H,  
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Sur 1s iiiethnde Lux polir I c  &mage du peroxyde 
'le plomb. - hl. A .  IPTENS (Ze1'ts f. rlnahjl ChernZe, 1914, 
p. 262). - I ) m s  cette méthode, qui a été perfectionnée par  
Secher, Chwalla et Colle, on dissout le p&oxyde de plomb d a n s  
LIII mélange d'acides oxalique et  nitrique, et I'on détermine I 'et- 
cès d'acide o x ~ l i q u e  avec une solutiati titrée de permanganate de 
potussium. Si I'on ajoute d'abord l'acide ~ x a l i q u e  nu peroxyde, 
puis Az03kI, on obtient des résultats qui  concordent entre eux, 
mais qui surit i i r i  peu t rop forts, parce que le terme de la réac- 
tion n'est pas net ,  la décoloration finale d u  permanganate étaht  
très lente. Lux  adniet que la  réaction est terminée lorsque 
2 gouttes de liqueur donrii:rit une coloration qui ne disparaît  pas 
au bout d'une derni-minute. 

L'auteur a constaté que, pour oxyder 23 cc. d'acide oxalique 
SjlO en prE~ence  de nitrate de plomb, on n'emploie q u e  24cc.4 
à 24cc.G de perinang:lnate de  potassiurn aLi r n h i e  titre ; l'ia- 
fluence du  nitrate de plomb sur  le titrage est spécifique et qudli- 
tative : elle est iodépendante de  la quantité de  nitrate de  
ploinb. 

Pour ~ r r i v e r  a u n  titrage exact, il faut &parer soit l'acide 
nitrique, soit le ploiiih. La séparation d u  ploinb par  prétipita- 
tion es1 irnpossible, p w r e  que le sulfate de plorrili est sensible- 
ment soluble dans les liquides qui  contiennent de l'acide nitri- 
q u e ;  les petites qiiantités qui restent en ~ o l u t i o n  suffisent à 
fausser le titrage. 

On arrive it des résul tnts plus approchépi en neutralisant par u n e  
lessive lie potasse ou de  oud de la liqueur qui contient l'acide oxa- 
lique, l'acide nitrique et  le nitrate de  plornb et en acidifiant de  
nouveau p a r  S0411r; 0n arrive ainsi à. employer 24cc,75 à. 24cc.8 
de permangan:iLe N i l 0  au  lieu de  25 cc. 

L'auteur a essay6 de doser le ploinb par  précipitation 6lecti.o- 
lytique de In solution de  nitrate de  plomb fortement acidifike par  
Az0311. Mais on snit quo  cette précipitation donne un  PoU2 dont 
le poids es1 toujours plus 6levé q u e  celui qui  correspond au  poids 
théorique I-Iollard a essayU d'expliquer cette surcharge par 
l'existence d'oxydes siipi.rieurs, Cette opinion a été contestée 
par  divers auteurs, e t  Ipiens se range B l'avis de A.  Fischer, 
d'aprés lequel la surcharge serait  diie B di1 nitrate de  plornb 
retenu par  le peroxyde; on trouve presque toujours de l'acide 
nitrique dans  le précipité. 

P a r  contre, on obtient des résultats exacts e t  concordants en 
calcinant rnod6réirient le précipité élecirolgtique. Outre la pré- 
sence d u  nitrate de plornb, des traces d'humidité. d'ailleurs dif- 
ficiles k ch;isser R la tenip6rat.11,~ k Inqiielle cin fait  la c;ilcination, 
peuvent aussi expliquer en part ie  les surcharges constatées. 

E. S. 
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Dosage du snnfre dans leu pyriteril grIllCern (Industria 
guimica, 1914, p.  67) .  - On pèse 3 g r .  de l'kchantillon porphy- 
rise, qu'on attaque p a r  l'eau régale, puis  on  reprend p a r  HCI ; 
on dilue h 100cc. avec de l'eau chaude, et l'on précipite le fer 
par  le carhoriate de sodiiirri (8gr .  erivirrin sont  Ciiffisants avec un 
faible excès d'acide). Tout le fer est  précipité lorsque le dépdt 
se fornie rapidement e t  q u e  le  liquide surnageant  est parfaite- 
ment lirnpide. On filtre e t  on lave le précipité; on continue 
comme d e  coutume après  avoir acidulé e t  porté à l'ébullition 
pour chasser complètement l'acide carbonique. 

P. T. 

D6îerminatlon d o  carbone dans lem pyrites. - 
M .  R .  LEPSOE (Apoth. Zeit., 1'9th. p. 6 9 ,  d'après Journ. of Soc. 
o f  chem. Industry. 1914, p. 136). - Un mélange de Ogr.5 de 
pyrite finement pulvéris6e et  de ZOgr. de peroxyde de sodium cst 
fondu dans un creuset, s u r  une petite flamme, pendant 15 mi-  
nutes; aprés  refroidissement, on reprend p a r  l 'eau, puis on traite 
par  IICI ; on chauffe, e t  l'acide carbonique dég& est recueilli 
dans une solution de baryte caustique ; le précipitk de carbonate 
de baryum est recueilli et pes6. 

P. T. 

Quelques ohservatioan mor la méthode de Win- 
disch ponr l e  dosage du cuivre pmr I'hypapliospliitc 
de sodium ( 1 ) .  - M .  J .  IIANGS (Zeit. f. analyl. Chemie, 2023, 
p. 6 1 6 ) .  - L'auteur a essayé les liquides filtres et les eaux de 
lavage et  y a gérih-alernent trouvé d'autant plus de  cuivre qu'on 
avait laissé reposer plus longtemps le précipité dans  son eau- 
mère avan t  de filtrer e t  que la filtration et le lavage étaient plus 
lents. II y aurai t  redissolution du  cuivre, p a r  oxydation, dans la 
liqueur acide. On obtiendrait donc des résultdts plus exacts en 
opérant la précipitation et  la filtration à l 'abri de  l'air. 

Pour des dosages tres précis, ou lorsqu'on doit rechercher 
d'autres éléments dans  le filtratum, la  méthode ne convient p a s ;  
par  contre, pour les besoins techniques, elle peut rendre des ser- 
vices; on améliore la prkcision des résultats en neutralisant 
I'eau-mère aussitat après  la précipitation d u  cuivre en présence 
de l a  phénolphtaléine, avec une lessive normale de soude, ou en 
faisant la précipitation p a r  l 'hypophosphite sans acidifier. 

E .  S. 

Sur l e  même sujet.  - M. K .  WlKDlSCK (Zeits. /. anahjl. 
Chemie, 1923, p. 619) .  - L'auteur a recherché quelles influences 

( 1 )  Voir Annales de chimie analytique, 2 9 1 3 ,  p. 323. 
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exercent s u r  les résultats les conditions suivantes di1 mode op& 
rntoire 

a'l Filtration du précipité de cuivre immédiatement ou après  
1,4 ou 24  heures de  repos. 
6) La solution filtrée contient-elle du cu ivre?  
c)  Filtration sur  filtre,simple ou double. 
d) Pureté du  cuivre. 
Windisch dit avoir constaté que 1:i durce du repos d ~ i  précipité, 

es t  s;iris influence sur  les I . ~ I I I I . R ~ s  ; en o[l(?ri~nt, dnns les condi- 
tions dernilieu qu'il a indiquées, les liquides filtrés peuvent con- 
tenir des traces de  cuivre, mais sans que cet entraînement ai t  
une irifluence appréciable, pondéraleirierit, s u r  les dosages. 

La filtrationA-sur filtre- douLle donne les m h e s -  résultats 
qu'avec le filtre simple. 

Le cuivre précipité des solutions d e  sulfate de  cuivre par  l'acide 
hIpophosphoriqi;e est t r i s  p u r ;  il faut  prendre les p&autions 
indiquées pour que son oxydation soit complète pour la pesée h 
i'itat d'oxyde. E .  S. 

Recherelie et donage de Irneea tl'liypouulfi~es dnoa 
les s n l U t e n .  - M. J. BODNAR (Chem. Zeitung, 1914, p. 466). 
- Si l'on mélange d u  nilrate d'argent avec uiie solution d'uri 
sulfite, il se forme u n  précipité blanc de  sulfite d'argent, qui 
conserve sa couleur blanche pendant très longtemps % - l a  
lumiere. Dans les méines conditions, l'hyposulfite perd très rapi- 
denicnt s a  couleur blanche, qui passe nu jaune-citron. nu jaune- 
orangé, puis au  brun  foncé & qGi finalement devient compléte- 
ment noire. Ce changement rapide de couleur de l'hyposulfite 
d'argent s'explique facilement par le  fait qu'il se décornpose sous 
l'influence de l'eau en donnant naissance ii du  sulrure d'argent 
d'après l'équation : 

Si l'on additionne de nitrate d'argent une solution d 'un  sulfite 
contenant de l'hyposulfite, il ne se produit pas de précipité blanc, 
niais:\selon la proportion d'hyposulfite existant d a n s  le sulfite, 
lin pr&cipité b run ,  légérernent jaungtre ou un précipité noir. 
Pour déterminer quelle quantité d'hyposulfite se troiive en pré- 
sence du sulfite dans cette réaction, l'auteur opère de la iiianiere 
suivante : i l  niesure 5cc.  de solution d e  sulfite de soude k 
10p.100 dnns une serie d'éprouvettes placées les unes côtk des 
autres. Dans chacune de ces Bprouvettes, sauf dans la  premihre, 
i l  asjoute Occ.1, 0cc.L,Or:c.3, Occ.5, Occ.7,0cc.9, Icc.1, lcc.3 d'hy- 
posulfile d e  soude N/50. 

I h n s  une autre  série d'éprouvettes, il mesure 10cc.  de  nitrate 
d'i~rgent A 26p.200 et  il verse daris chacune de ces kprouvettes 
les solutions de sulfite de  soude contenant différentes quantités 
d'hyposulfite. 
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Dans ln  premiére éprouvette. qui ne contient pas  d'hyposiilfitp, 
il se produit un précipité blanc de neige; dans les deux éproii- 
vettes siiivante.;, 1:1 rolorntion n'est pas triis sensiblement diffé- 
rente ; dans la quatrième éprouvette, ainsi que  dans les suivan- 
tes, la coloration est d6jà jaune clair.  On peut airisi retrouver 
Occ.3 d'hyposulfite h'/tjO, soit Ogr.0009&8, c'est-k-dire 0,28p.100 
dans Scc. d'une soliiticin de sulfilr, de soude à 10p.ZO0, ce q u i ,  
dritis le sulfite de soude A 7 rnoléculcs d ' m u  de cristnllisntion, 
correspond à 0,09p.100 d'hj*posulfitr, de  soude. 

N. B. 

D o n m g c  voluniétrlque d o  calclam. - M. Th.  1)O- 
RING (Zeits.  f. an.qezu. Chernie, 1913, p. 478). - Dans uneétude 
sur  l'eiiiploi des divers ovalnles pour le titrage des liqueurs d~ 
permanganate de potassium, Dupré e t  Müller (1903) ont cons- 
taté que I'oxalale de calcium titré a u  permanganate a toujours 
une  teneur de  2p.200 plus faible que celle indiquée par l'essai 
pondéral. 

L'auteur a voulu vérifier l'exactitude de cette assertion au 
point de vue  du  dosage du calcium par  voie voluinétrique. Le 
précipitk provenant de la réaction d'une solution d'oxalate d'am- 
moniaque s u r  une solution de chlorure de calcium en milieu fai- 
blement arrimoniacal était lavé avec très peu d'eau chaude, 
jusqu'k élimination du  chlore, puis  renvoyé dans  la fiole de 
prScipitation; les parlies retenues par le filtre étûicnt dissoutes à 
l'aide d'un peu de S O q Z  dilué (2  : 5 )  e t  lavées. 

t e  liquide trouble, additionné d 'un excès du même acide et 
d'une quantit6 suffisante d'eau pour  dissoudre S04Ca formé, 
Ctait chauffé à. 703 e t  ti tre assez rapiderilent avec la liqueur de 
permanganate de N/10. 

Les résultats dcs titrages faits dans  ces cotiditions ont donné 
une concorilance satisfaisante avec In niéthode gravimktrique ; 
thnt que les qiiant.il.6~ de calci,ii!i rlos6es sûnt infkrieures hOgr.l, 
l'accord est par fa i t ;  pour des quantités supérieures, les résul- 
tats du titrage sont l:t plupart d u  temps u n  peu plus faibles. 

1,'errr:ur doit provenir de la solii1iilil.é appr+ciatile du prb.r:ipit6 
d'oxalate de calciiiin cims l'eau : d'nprEs 1'. Iioliirausch 200 cc. 
d'eau k 180 en dissolvent Qmilligr.554 

D'autre p:irt., K ,  Schrteder a observé q u e  le sulfate dc mangii- 
nkse favorise notablement l'oxydation de L'acide oxalique pdr 
I'oxy@e de l'air ; celte cause d'erreur doit. s'accuser d'autant 
plus que la qiinntilS de permanganate A employer est plus 
grande. L'erreur rnuycnnc est de 0,49 p.100 pour les dosages 
eli'ectués avec plus de  O p .  l de c:ilciuiri. 

Ori a a s s t i y ~ d e  s i ~ i i ~ l i l i e r  le dosage eri évitant la filtratiun et 
le l avase ;  la précipitation étant; faite avec une solution titrée 
d'oxnlate, on port:tit la solution trouble à u n  volume connu, et 
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I'on titrait une partie aliquote de la solution limpide. TAcs r h l -  
tats ainsi obterids sont trop forts (en moyenne 1,20p.100). 

L'erreur n'est pas due S la decornposition de l'acide oxalique, 
inais k une adsorption de I ' o x ~ l a t e  d'amrnoniuni par  le prEci- 
pit.6. 

Uri obtient des  résultats e s x t s  en filtrant et lavant le préci- 
plti! pour titrer le flltratiim ; rnais ce procédé ne présente gérié- 
r'alemerit p ~ s  d'iritérêt, car il ri'est pas plils rapide et exige rlciix 
liqueurs titrées. E. S. 

nmage de l'o!sydo de erirhoibe par I'nxytle jaliae de 
nicrciiiw. - MM. L. MUSER et O. SCIIMII) (Zeits. f. analyl. 
Cherlie, 191/c, p. 217). - La plupnrt des  ré:ict,ions qiii servent 
de Ii i ist! au d o s : i p  d e  I'oxyrlr? rie c;rl.lwri~ coiisislcni. k oxyder ce 
gaz et  À le tr*arisîorrricr en C O 2 ;  parmi les corps qiii ont Ct6 
essayés pour rkaliser cette oxydation, l'oxyde de  rnerciire a 6té 
considéré eorriiue ne donnant qu'une oaydiition trhs incomplete 
on s'était adressé jusqu'ici à l'oxyde rouge coirimerciirl. Les 
auteurs ont constat6 qu'il en est toiit autrerncnt si I'on emploie 
I'oxydi: jaune prépart! en précipitant une solution froide saturke 
de hichlorure de  rnercnre par  une  solution ég;ilenient froide 
rl'hSdroxydc do sotliirrn ; ln. ternpérnture ne doit pas dkpasser 
+ 8 0 .  11 faut r6duir.e au minirrium 1':iction de la lumière ; on lave 
par dkcaritation, tarit q u e  le liquitlr: fiitrk rougit la ph6nolpht.a- 
ICine; l'oxyde hiirnide est étal6 siir une assiette poreuse et séchiS 
h I'obscurit6 pendant 8 jours sur  SWl12. Avant que la dessicca- 
t ion soit coriiplCle. on tariiise le protluit de façon qu'il soi1 en 
grains fins e t  non en poudre. 

La hrriiére exerce une influence trhs défavorable s u r  le pouvoir 
oxydant de l'oxyde J a u n e  d e  mercure s u r  l'oxyde de carbone ; 
polir crtte raison, le tube en 17 diins lcqilel s 'oplre la rEactioa doit 
être en verre hrun,  ainsi que le flacon daris lequel on conserve le 
réactif. Seul le produit préparé h basse teinp6r;ilure a des pro- 
priétés suffisaniment oxydantes. 

L'appareil qtit sert au dosage se compose d'un mesurcilr b 
merciire contenant le gaz !L analyser et dorit on peut le dbplacrr 
en se servant  d'uri entonnoir Ii douille ktirée pour faire couler 
lentement le trrei4tiire d a n s  la hranche de  l'appareil ; I 'é \ facuat i~n 
du iriesureur se fait par un  tube en T, de façon h pouvoir mélnn- 
,ver de l'air exempt de CUe a u  gaz déplack. Ce tiidange se rend 
dans u n  tube en U en verre coloré, garn i  de 20 gr .  d'oxyde jaune 
de mercure et  placé dans u n  bain-marie à 100". La rapidité 
d'6coulernerit du  giiz est régltle de telle sorte que,  pour  100 cc. 
de CO, le passage se ftisse en 20 ininutes au moins. h la suite du  
tube réaction, se  t r o u w n t  3 Itiveurs, qui  assurent u n  mélange 
ahso1um:nt intirne du gaz avec le liquide absorbant :  cclni-ci est 
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constitué par  de I'eau de baryte N / 4 ,  dont  on place 90 cc., 2 3  cc. 
et 10 cc. d a n s  les trois laveurs ; on dilue celte eau de baryte avec 
20cc .  d'eau bouillie. Si le courant de gaz est bien réglé, le liquide 
d u  dernier laveur doit rester liinpiile. 1.e mouvement du  gaz est 
assuré p a r  aspiration ou compression; le mélange des gazest  
réglé par  la vitesse dils bulles de gaz dans les laveurs et  celle de 
l'écoulement du mercure ajouté dans le rnesureur. Lorsque tout le 
gaz de celu-ci  est déplace. on fait encore passer de l'air pendant 
3/4 d'heure ou une heure, le tube h réaction étant maintenu 
à 100° pour qu'on soit certain de bien déplacer la totalité de C O 2 .  
L e  contenu -(les laveurs est titrb h lii phénolphtaléine par  une 
liqueur d'acide chlorhydrique ou oxalique e n  opérant dans un 
courant d'air exempt de CO2. 

La comparaison de ce procédk avec les méthodes connues a 
donné des résultats satisfnisants. On peut ainsi séparer l'oxyde 
d e  carhone du rriPthanc et de l 'hydrogène ; ce dernier est partiel- 
lement oxydé par  l'oxyde de mercure ; le prernicr ri'cst pas modi- 
fié à 2000. CO2 peut étre également dosé en le séparant préalahle- 
ment. E. S. 

Dioryd1beiizalaci.tnne ou Iggoainc, iinuvel inill- 
eateur. - JI.  A R 0 3  FERENEZ (Pharnzaceulische Post, 291 3, 
p. S a ! ) .  - Si l'on condense deux molécules d'aldéhyde salicyli- 
que  et une rnolécule d'acélorie eri soliitiori alcoolique, B l'aide 
d 'une solution concentrée d'hydroxyde de sodium, on ohtierit un 
sel qu'on peut faire recristalliser dans  l'alcool et qui ,  traité par 
uri acide, rnet en libertë I 'o -d ioxyd iher~ . zn~~~cé to~e .  Ce corps, qui 
porte aussi le nom de lygosine, peut  servir d'indicateur. 3 ?I 
4 gouttes d 'une solution alcoolique à l p.100 donnent, avec 
100 cc. de liquide légèrement acide, un  trouble opalescent B 
peine perceptible; en présence d'un alcali, le liquide preiid 
une couleur orangé-rouge. L'o-dioxydibenzalncétone ëgalerait, 
d'après l'auteur, la phholph ta lé ine ,  m&rrie pour  le titrage des 
solutions anirnoniacales. A. B. 

Emplof de l'acide picrique comme aolrstaocc type 
poiir l'alealimétrle et I'iodométrie. Titrage ioclonié- 
trique de@ acides. - M. A. SANDER (Zeils. f .  nngew. 
Chemie, 1914, p. 192). - L'auteur fait la critique des différents 
corriposés chimiques qui ont été j,roposés pour servir k l'établis- 
sement du  titre des liqueurs. L'acide benzoïqueest trop peu solu- 
ble dans l'eau et assez hygroacopique. L'hyposulfite de sodium 
corltient de l'eau de  cristallisation qu'il perd t rop  fücilenient. Le 
carbonate de soude doit Stre déshydraté avec des précautions 
toutes spéciales. I)e plus, les indicateurs ernployés ne sont pas 
sans avoir une  influence propre ;  suivarit la façon dont ils sont 
employés, on peut avoir des vitriations de titrage appréciables, 
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et ces inconvénients se font sentir tout par t icdièrement  lorsqu'il 
s'agit d'ajuster une série de liqueurs qui  doivent servir  à des 
titrages acidimétriques, oxydimétriques ou iodométriques coiri- 
binés. 

L'auteur a constaté que l'acide picrique réunit les qualités 
d'une substance typeéchappant  aux critiques qui  viennent d'être 
formulées. 

On sait  que,  si  l'on ajoute une quantité déterruin&. d'acide 
minéral à une  solution d'iodure et d'iodate de potassium, on met 
en liberté une quantité d'iode équivalente il celle d'acide. L'acide 
picrique as i t ,  dans ce cas, comme les acides minéraux. 6 rriol. 
d'acide picrique, mettent e n  liherté 3 mol. d'iode, qiiiexigent,, k 
leur tour, 6 mol. d'hyposulfite de sodium. 

On peut donc très facilement fixer le titre d'une liqueurd'hypo- 
sulfite de sodium. 

On peu t  égalerrie~it ajuster facilement les liqueurs normales 
acidirnétriques; il rie faut pas titrer directement l a  solution 
d'acide picrique avec la  lessive alcaline en présence d u  méthyl- 
orange, les virages étant difficiles L sais i r ;  il en est de même pour 
le tournesol erriployé directement. On a de  meilleurs résultats 
avec ce dernier inrlicateiir, si  l'on ajoute h l'acide picrique un  
excès d'alcali, qu'on titre en retour par.une liqueur chlorhydri- 
q u e ;  la disparition de  la  teinte verte est alors trEs facile à 
saisir. 

Une mkthode préférable, utilisable kgalement à l a  lumière 
artificielle, est celle qui  utilise la voie iodoniétrique. On ajuste la 
liqueur chlorhydrique en rriettarit B profit la réaction ci-dessus 
et d'après une liqueur d'hyposulfite de sodium déjà titrée confor- 
mément à la réaction (1) : 

L a  série des ajustages peut être figurée par  le schhna  ci- 
dessous : 

L'acide picrique présente, comme substancetype, les avantages 
suivants : il ne contient pas d'eau de  cristallisation ; il est très 
stable, non hygroscopique et  se trouve dans le commerce B un  
état très p u r ;  le produit qualifié purissimum peut être employé 
directement. De plus, la vc'xification de la qualité peut être faite 
par  voie gravirnEtrique ; la vérification du  point d e  fusion suffit 
génha lement  pour  se rendre compte de la pureté du  produit.  

Le dosage de  l'acide picrique par  pesée se  fait  avec le nitron 
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(diphénylendanilodihydrotrinzol). La solution d'acide picrique 
est dilu6e assez fortement Rvec de ['eau, addition& d e  quelques 
gouttes de SOblLe dilud et  chaufféo jusque près do l'ébullition. 
A cette solution chaude on ajoute lentement, avec une  pipette, 
10 cc. de  solution denitrori ; celle-ci est prbparée suivant les pres- 
criptions de  R I .  Busch ot G .  Blume en dissolvant 10gr .  de nitron 
(provenance 14:. Merck) diins 100gr. d'acide acétiqiie à 3p.100, 
l a  tempArnture ordinaire. Le pr6cipitA jaune cristallin de picrate 
de nitroo eut, aprBs refroidissement, filtré s u r  un creuset de 
Gooch, lave avec environ 100cc. d'eau et  seché h l'étuve h li0o ; 

209 on obtient le poids d'acide picrique par  le facteur 2. 
541 

On ne peut, en raison de  la faible solchiiit6 de I'acitle picrique 
daris l'eau, préparer d e  solution NI10 ; il faut se  borner a u x  solii- 
tions Y/% et A/100. L a  solutiori d'iodure-iodate contient les deux 
sels dans la proportion de 5 parties de KI pour  i partie de ICI03, 
soit 40gr. d'iodure et  1 0 g r .  d'iodate du potassium par  litre 
d'eau ; cettc solution se  conserve longterrips, bien qu'elle se 
colore en jaune apres  une longue exposition à la lumière; il 
suffit, loruqu'on vaut c'en servir,  de I R  rlkcolorer par  cpelqiitrs 
gouttes de solution d'hyposulfite de sodium. 

L'auteur  joute quelques observ~t ions  s u r  le titrage iodomci- 
trique iles acides. Ce qui s'est jiitiqii'ici opposF au dP_velopperrient, 
de  cette méthode, c'est qu'on manquai t  d 'une substance type 
convenable pour l'ajustage des liqueurs, le biiociate et l'iodate 
p r o p o s k  rie répondant  pas aux  conditions que doil remplir une 
substance type. 11 n'en est  plus de m h e  si l'on prend l'acide 
picrique comrnc point de  dép:irt. 

L e  dosage iodorriétrique des acides offre l'avantnge de  chnrige- 
rnents de tc inbs  trcs net,  siinâ(lu'on ait  W fiiirc intervenir lin iridi- 
c i~teur .  Ca point eut tres avantageux pour le titrage des liquides 
colorés. E. a. 

Méthode simple de clorinçe de l'iclclc wulfureox 
libre ~ i i  prheaae qle l ' l i y  ponultile e l  de I'scidrtliultin- 
riqne. - J[ '1. SIIÏSI)13H (Zeits. f. angew. Chenzir, 1914, 
p. 194.). - Il existe plusieiirs procédés de t1os;ige de l'acide sul- 
fiirciix tihrc en i d s e n c e  d'hypiisiilfite qui  ut.ilisent 2 In fois le 
titrage à l'iode et  le titrage acidiriiétrique et  qui exigent par 
suite deux prises d'essai et un indicateur, 

On peut opérer plus s;irilplerneiit pur voie iodoirititrique. On 
deterinine la quarilit6 d'iode totale nécessaire en faisant couler 
la solutiori analysée dans une q u i i ~ t i t é  mesurée de  liqueur d'iode 
en exchs; on titre cet excés en retour par I'byppsulfite de 
sodium. On ajoute alors à l a  solution décolorée un excès de solu- 
tion d'iodure et d'iodate de  potassium (voir I'tlrticle précédent), 
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et  l'on titre I'iode mis  eu liberté l'aide d e  I'hyposulfite d e  
sodium. 

Lorsqu'oo veut titrer une solution de S O Z ,  ou peut, au licu 
d'einployer une l iqueur  d'iode q u i  doit etre titrée, faire couler 
la solution analysée dans une solution d'iodure-iodate en e x c h  
et titrer l'iode mis en liberté par  l'hyposulfite d e  sodium ; il faut  
2 moiéculos d'hyposulfite pour I molécule de S02. 

On peut driser fticiIeinerit SO'I12 dnns une solution d'acide sul-  
fureux. On titre une prise d7es;;ai avec uiic liqueur d'iode, et ,  
Laris une deuxi6rrie prise, on prend l'acidit6 totale p a r  l'intermk- 
diilire dl: I'iotiiii~e-iodate ; (111 h i l e  a i ~ ~ s i  II: Liki~gt? a~;idimi:l,rique, 
qui est moins précis. 

La méthode donne aussi de bons r6sult;its pour  l'analyse d u  
bisiilfate, celui-ci se coruportant corrime l'acide sulfurique avec 
la solution d'iodure-iodate ; 1 mol6cule d'hyposulfite correspond 
à Z rriolécule de bisulfate. E. S 

p. 3). - L'un des autzurs, avec Liverseege (i) a di?crit tout 
riceinnient une inodification de l'essai de Livache qui permettait  
de doser l'oxyi$ne absorbé par les huiles exposées h l'air c t  
s i p l 1 6  la relxtion ktroite existant entre les indices d'iode et les 
rlosag~a ci-dessus. Les auteurs ont constat6 que  cette relation 
était importante, e t  ils ont modifié la techniquo du  dosago do la 
maniEre suivante : 

2gr.5dd'ui le  sont pestk daris un  petit récipient H largeouver- 
tiire et trsnsvasés au  moyen d'éther dans une  fiole jaugée de 
?Or(:. seii-ilil:ihle A celle qn'on emploie pour la détermination des 
poids spk i f i ip f :~ .  I,a sulutiori huileuse est iirrierik au  trait  de  
jnuge avec d e  I'tSther, et l'on mélange ; 5cc .  de  cette solut ioi~ 
sont versPs sur  une bande de papier et uniforinkrnent distribués 
su r  rxllc-ci (ori utilise les barides de Sclileicher cl. Schull pour le 
dosagr du h e ~ ~ r r c  dans  le lait). Après évaporation dc I'Cther, ln 
hnnde d r  papier est enroulCe et p1;icée diiris un  appareil à extrac- 
tiori de Soshlct. et  exl.riiite par  I'kttier pnr  (11 = 0,73) pendant 
3 heures ; au boiit d e  ce temps, l'éther est6v;ipori! ; on ajoute u n  
peu d';ilcool ahsoiu, e t  la fiole est s6eh6e daps l'étuve pendant 
2 hi~uics  ; elle rxt. eritiiiite ptséo après rcfroiilissernent. 

1)rssiccc~tiota à l ' a i r  ù ln ternpércrtu~e d u  hboratoiv-e. - Les pce- 
iniitres expériences furent faites en suivant le mode opératoire 
pr~cPtl~ri1.  riiais eri liiiosiiril les bandes de papier irnbibkas 
d'huile sécher h l 'air la tcinpérature dii laboratoire pendant 
des temps variés au bout desquels l'extraction fut  pratiquée 
comme il a été dit. 

il) Juurn. Soc.  of chem. indllstry, i912, XXXI, p. 207. 
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Voici les résultats obtenus dans ces conditions : 

Huile de lin A .  . 194  46,4 % , O  20, 2 20.6 
- B . .  179 76 .4  3 3 , 4  2 9 .  8 

Huile de colra.l 99 1 - 1 (00.6 / iOU.8 1 I O ~ P  

Huiles 

Ces résultats montrent qu'aprés dessiccation, l'huile s'oxyde 

Indice 
d'iode 
("jjs) 

Huile de lin A 
avec 2Op.iOO 
d ' h u i l e  d e  
colza . . . . . . . .  

rapidement après  l a  première semaine, puis  plus lenternént, 
et que cette oxydation paraî t  ètre sensibletnent constante au haut 
d'une quinzaine d e  jours ; elle a ensuite une  tendance k aug- 
menter. 

Extrait p.100 

3 jours i semaine 2semaines 3semaine, 

----- I I  
176 

La raison de l'augmentation de  l'extrait n'est pas  facile à expli- 
quer, mais ellc seirihle être liée avec la perte de poids qui se pro- 
duit d a n s  le procedé de  Livache après que  l'augmentation 
maxima a été atteinte II est possible qu'une portion de I'oxy- 
gkne ahsorb6 soit faibletrierit çorritiitiée et que, lorsque la quantité 
maxima d e  ce gaz a été absorbée, il se produise une 1égéi.e 
décoinposition qui  donne naissance à des produits solubles dans 
l'éther. 

Dessiccation tt Getutv ù eau. - Les essais précédents montrent 
que les résu1t:ils obtenus par  oxydation 2 l'air sont suf'fisaininent 
concordatits, mais le temps ex@ est beaucoup trop long pour 
un laboratoire industriel ; c'est pourquoi les auteurs ont abrCgé 
considérablement le temps exigé en faisant l'oxydation à l'étuve 
à eau k 200". 

L'huile a étd distribuée sur  des bandes de papier et celles-ci 
ont été laissées pendant une  nui t  l'air pour éliminer 1'iLher; 
elles ont  été ensuite chauffées dans I'éluve pendant des temps 
variés ; les barides de papier ont été plifles de façori que, placees 
dans l'étuve, toute leur surface fut exposée à l 'air. Après le 
chauffage, l 'extraction a été faite comme il a d é j i  été dit. Voici 
les résultats obtenus par  ce proctdé : 
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lluile d e  l in A . .  
- B . . .  

Eluile de colza..  
A + 20 p.100 

d'hiiile de colza 
A + e o p .  roo  

d'huilc de balsin< 

Iriilice 
d'iode 
(Wijs) 

194 
179 
99 

176 

185 

! heure: 

1 4 . 0  
19 O 

iU0,6 

Li,O 

2 1 , s  

Extrait p.100 

7 heure! 

i n .  O 
13 ,2  
7L,O 

1C,8 

- 

- 

41 heure 

9 , 4  
10.4 
40,0 

11, 0 

Ces résultais montrent qu'une période de  deux heures est suf- 
fisante en chauffant dans une ktuveà eau à 100°. On peut obser- 
ver aussi que l'addition de 20 p 200 d'huile de  coiza ou (le baleine 
h l'huile de lin A donneune d i f f h n c e  considérable dans  l'extrait, 
mais les variations obtenues d a n s  les extraits de diverses huiles 
d e  lin font que ce prochié rie peut Stre employé cornnie essai 
quantitatif. 

IAe tableau suivant donne les r6sultats del 'examen de  plusieurs 
huiles pures  e t  de mélanges de composi t ion~connue,  avec les 
indices d'iode (Wijs), les  résultat^ obtenus par le procédé Livache 
modifié et les indices de réfraction obtenus B 25'. 

- - 

Huiles 

~ 

Indice 
d'iode 
(Wijs) 

Iluile de l i n . .  . . . . . . . . . . . .  
- . . . . . . . . . . . . .  
- ..... . . . . . , . . .  - .. . . . . . . . . . . . .  - .. . . . . . . . . . . . .  
- .. . . . . . . . . . . . .  
- .. . . . . . . . . . . . .  - .. . . . . . . . . . . . .  
- . . . . . . . . . . . . . .  
- . . . . . . . . . . . . . .  

Huile d e  colza. .  . . . . . . . . .  
lluile de lin + 20p.100 

d'huilr d e  colzn.. .., . . . .  
Huile de l i n  + 20 p . l n 0  

d'huilc de ba l r ine . .  . . . . .  
Huile de lin + Y0 p.100 

d'huile d r  colon . . . . . . . .  
Hvilr .  d e  l i n  + SU p.100 

. . . .  d'huile dc phorlue..  

- - -  

ProcBdii 
le Livacht 
modifie 

- 
13.3 
17.4 

.14,6 
15.5 ' 

16.3 
15.3 
15, 2 
13 ,8  
1.3.2 
- 

13.5 

i 4 . 9  

15.4 

i 6 , 3  

- - 

Extrait 
p.100 

3 heures 

14,O 
i 9 , 2  
44. O 
19. 0 
17,4 
15, 2 
17,6 
48. fi 
18.8 
18, O 

100, 6 

21, O 

e i .2  

19,4 

31,fi 

Ces résultats montrent au'il existe une relalion étroite entre les 
i n d i c ~ s  d'iode et les extraits obtenus par  la méthode ci-dessus. 
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Ces relations sont encore plus apparentes  par  l'examen du gra- 
phiqueci-dessous, qui  montre que, pour  les huiles de lin pures, les 
points de jonction f i g u r k  en pointillés sont placés B gauche de la 
ligne droite et  ne dCpassent pas  cette ligne, mais  que, pour les 
huiles de lin additionnées de diverses huiles Etr:in$res, k ladose 
d e  20p.200, les points de jonction figurés aussi en pointillés sont 
placés au cont,raire h 1:i. droite de  la ligrie droite, quoique les 
indices d'iode ou les doses d'extrnits exnniin6es séparément 
n'aient rien d'anorrrial. 

L'Cquation suivante a été donnCe p a r  les auteurs pour diter-  
miner ,  d'api.& l'indice d'iode, l 'extrait niaximurn fourni pour 
une  huile donnhe : 

Extrïiit = 81,9 - O,% 1 

I représentant l'indice d'iode. 
Pour  l'examen de  In pureté d'une huile de  lin, il sufi t  de diter- 

miner l'indice d'iode et l 'extrait corrinle il a été irirliqué ci- 
dessus. 11. C. 

Aleoalyric rt cni~~poriitioai d o  b~cli1.r~' de coco. - 
11. G.  D .  ETS1)OS (Z ' l~e  Anulysl., 1 9 1 3 , ~ .  8). - Les dritails com- 
plets d u  prockdé d'alcoolyse ont  616 puliliÇs par  A .  Haller (l), 
rrinis cette idée a été inisc en pratique quelques années aüpilrn- 
w n t  par Fox et \\Tanklyi (2), qui  ont dkcrit une mkthorle pour 
l 'analyse des heurres hns& s u r  la formation d e  hutyrate d'kthyle 

(1) Comptes rendus, 1906, 1 4 3 ,  p. 637. 
( 2 )  Analyfit, 1884 ,  8, p. 73. 
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en les chauffant avec la  potasse alcoolirpc. La mhthode d'IIal- 
ler a btb utilisée pour déterminer la composition d'huiles ct dc 
graisses v a r i k s ,  c l  diIfCrentes notes ont été publiées sur  ce 
sujet : Alcoohpe .du beurre r h  coco par  Haller et Yoiissnii- 
Tian (2) : A lcoolyse de t h z d e  de r i c in ,  par  Haller ( 2 )  ; Alcoolyse 
de l'l~ide de lin, p a r  Haller (3) ; AlcooZyse de  la  cire du J a p o n ,  
par Tassilly (4 )  ; Alcoolyse de l'huile de coton, p a r  Jleyer (3) ; 
Détermination et composit ion des lipoïdes cornplezes au m o y e n  
de-l 'alcoolyse,  par  Fourneau et  I'iettre (6).  Dans aucun des 
cas qui viennent d'etre signalEs, les méthodes décrites n'ont 
été quantitatives; c'est pourquoi l 'auteur a cherché s'il était pos- 
sible de trouver une inbthode susceptible d'applications quanti- 
ttilives. 

ACOOLYSE. - Pour ses essais, l 'auteur :i employé exclusive- 
ment l'alcool rii6thyliqiie, qui a l 'avantage d e  donner naissance 
i des éthers méthyliques d'acides gras  à points d'ébullition plus  
bas qiie crux  des éthers éLhyliques correspondanls. 12e proc6dé 
consiste i faire bouillir le composéavec un  exchs d'alcool méthg- 
liquc. 

Pritterson et  Dickinson ont montrk (7) que, lorsqu'un éther est 
clinuifé avec un excès d'un au t re  alcool, les d e u x  alcools se  
déplacent, et l'acide de  l'éther se  combine seulement avec l'alcool 
en excès : p a r  exemple, s i  l'on chauffe le tar t rate  d'éthyle avec 
un excès d'alcool méthyliqiie, la totalité d u  tnrtrate d'éthyle est 
trarisform8e e n  tar t rate  de méthyle : c'est ce fait  aussi qui  a 
engay2 l'auteur & employer l'alcool méthylique de  préférence à 
ll;ilcool absolu ordinaire utilisé par IIaller, car les alcools supE- 
rieurs existant comme impuretés ne peuvent pas se transformer 
en éthers en présence d'un grand e k è s  d'alcool méthylique, e t  
l'efret de beaucoup de  substances étrangères, corurne l'acétone, 
semble au  contraire faciliter I'alcoolyse. 

L'alcool mbthyliqiie a été purifié de la nmnière suivante : le  
produit commercial a été séché pendant plusieurs jours s u r  la 
chaux vive et  dans u n  appareil &jtateur ; il n Et6 ensuite iiltrl: 
et distillé au  bain-marie, et la fraction qui distillait entre GY-720 
a été seule conservée. Dans celle-ci, on a fait passer un  courant 
de gaz chlorhydrique scc jusqu'h c e  que son poids fut  augment6 
de 2p.100 environ. 

Le procédé employé pour I'alcoolyse est basé sur  celui de Hal- 
ler : 500gr. d u  beurre de  coco bien sec sont places dans une fiole 

(1) Annlyst, 1907, 32. p .  53. 
Ià) Jnur. Soc. c h ~ m .  fnd , 1907,  Zt;, p .  328. 
(3) Jour. Soc. chem. I n d ,  4!108, 27, p.  234. 
( 4 )  Jour. Soc. chem. frrd., 1911,  30. p. 9 0 7 .  
( 5 )  Chemiker Zeilung,  1907, 31, p .  793. 
(6) Analyst, 1912, 37, p .  463 .  
(7) Jour. amer. chem. Society, 1901, 79, p. 280 
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conique avec 1 . 2 0 0 ~ ~ .  d'alcool méthylique purifié ; on chiliill'e au 
bain-marie jiisqii'h ce q u e  le iiiRlangc devierine Iiit~pide, ce qui 
demande de 10 ii i 3  h e u r ~ s  

Au bout de ce terrips. on laisse refroidir le liquide, qui laisse 
dkposer une graride quantité d'éthers ; ceux ci  sont recueillis 
aussi coinpl&teinent que possible QU moyen d'un entonnoir i~ 
sEparation ; In solution alcoolique restant est versée dans un 
égal volume d'eau, et le tout est extrait  avec l'éther ordiniiirc? k 
quatre reprises difl'érerites. Les solutions PthérCes sont ajoutkes 
aux éthers séparés en premier lieu. 

La solution 6lhérkc est l a v k  deux fois avec une solution diluée 
d e  carbonate de soude, puis deux fois avec de  l'eau pour enle- 
ver HCI el l'alcool ; on la skctie ensuite sur- d u  sulfate de soude  
fondu. L'éther est klimirié par  cl-iauff'nge au bairi-iriarie. 

Les éthers obtenus avec deux opérations, repr6si:ntant I kilogr. 
d e  beurre de roco, sont disl.illRs par iliiaril,it.és de Y5Ogr à 1;i fois . . 

e t  sous une pression de 14 millimètres ; on recu~i l l e  séparkirieiit 
les diverses fract,ions qui passent d m  températures dilréren- 
t h ;  nri riiiinit celles q u i  oril. disl.ill6 # I;i. iiihrie Irriipérnture, e t  
l'on pése ces diverses fractions. 1.e tnbleitu suiviint reprkserite les 
points de  fiision ct d'611ulliiion des éthcrs niéthyliques des aci- " .  

des gras  qu'on rencontr~e 1i;il)iluell~iiienl daris les huiles oii l es  
matières grasses. 

Points d'ebullilion 
7 

Noms Point de fusion 760 n- 
- - - - 

Biityrate de methyle . . - 10% - 
Caproate de méthyle . . - 150 52.5 
Caprylate de méthyle . . - 4OCi 194 83, O 
Caprate de méthyle . . . - 1800 224 114, O 
Laiirate de metligIe. . . + 500 - 141,O 
Myristicat~ de methyle . . + 4800 - 167,s 
I'alinitale de methyle . . 2800 - 196,O 
Oléate de  méthyle . . - - 214,s 
Stearate de méthyle. . . 3800 - 2l2,Ei 
Yalérate de rriétliyle. - . - 117 - 

Les diverse? f rx t io i i s  oltl.eruies, dorit le  poids est grossirire- 
ment  proportionnel h In quant i té  des kthers méthyliques variés 
contenus dans le heurre, sont r6fractiorinées jusqu'à ce que la 
fraction obtenue a i t  u n  point d'ébullition constarit ; d e  cette 
façon, les divers constilnants du heurre sont isolés sous In forme 
d e  leur éther  méthyl ique ; cet Bther est ensuite identifié par ses 
propriétés physiques et  chimiques 

La skparation de l ' dka te  de  méthyle d u  sténrate de  rnéthgle 
exige u n  prozCd8 spécial, ca r  leurs points d'ébullition s o n t  preç - 
que  serr11)lahles. On n e  peu t  f:iiiQe celle-ci que par  le procidé 
décrit par Ilaller, qui  consiste à refroidir l e  inélanse dans de la 
glace e t  a filtrer le stéarate dc  rnbthyle solide. Cette opér:~tioo 
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est le point failile du  procédé, car  la séparation est peu aisée et 
n'est jamais complète. 

Résulinls obtenus. - De ces essais l 'auteur conclut que le pro- 
cédé d'alcoolyse est convenable pour une déterniinalion des prin- 
cipaux const i t~iants  d'une huile ou d'une matière grasse et  qu'il 
peut donner une idee de leur proportion relative ; p a r  contre, il 
est heaucoup trop long pour être appliqué dans u n  lahoratoir? 
industriel e t  n'a qu'un intérèt thSorique. Les résultats quanti- 
tatifs n'ont pas été encourageants, car le procédé ne donne des 
résultats exacts qu'A 5 ou iOp.100 près. 

COMPOSITION D U  BK[iR1111 I I E  COCO. - La coiiiposition du  
lieurre de  coco a été le sujet de nombreux travaux, mais les 
résultats donnés par les expérimentateurs montrent de  grandes - 
rlivergenc:es, qui peuvent étre dues aux  variations dans la corri- 
position des divers échantillons essayés. 

II a été démontré par  Jensen (2) que le beurre de  coco ne 
coiitierilpoirit d'acide liutyrique, mais une petite quantité d'acide 
cilproïque, les acides volatils étant principalement constitués . - 

par les acides caprique et  caprylique. paLlrnyer (7) constate 
que les  acides g r a s d u  beurre de coco sont constitués p a r  70p.100 
dl. ,ir:ici.e . caprique, 40p.200 d'acide laurique, 25p.100 d'acide 

inyristique, 11 p .  200 d'acide palmitique et  5 p.200 d'acide 
oléique. Caldwell e t  IIarlley ont trouvé, par  une rnCtkiode dif- 
férente, au riioiiis 60 p. 100 d'acide laurique Ilaller e t  Youssou- 
liai1 déiiiontrerit, par la inéthode d'alcoolyse, la présence des 
acides caproïque, caprylique, caprique, laurique, riîgriçtique, 
piiliriitique, sikarique et oléique ; ils ne donnent pas de résultats 
quantilütifs, inais ils établissent que les acides laurique e t  
rnyristique prédoriiinent, tandis que  les acides palmitique, stéa- 
rique et  oléique n'existent qu'en proportions relativement fai- 
bles. L'auteur a reconnu que les résultats donnés par  Haller sont 
confirmés par  les siens qu'il donne plus loin. 

L'échantillon de  beurre de coco employé pour les essais qui 
sont décrits ici possède les constantes suivantes, qui  sont en 
corrélation avec celles obtenues p a r  Haller sur  l'échantillon qu'il 
a étudié : 

. . . .  Indice de saponification %8,4 
Iridicc d'iode (Vijs i  . . . . . .  8,71 

. . . . . . .  Poin t  de fusion 24" 
. . . . .  Indice Heichert-Meissl 7,71  

Indice de  réfraction (Zeiss 600) . . 84,'JO 

Un kilogr. de beurre de  coco a été employé pour I'alcoolyse e t  
976 gr. d'bthcrs ont été obtenus. Ceux-ci, soumis B la distillation 

( i )  A~rulys l ,  1905, 30, p.  397. 
(2) Jour. Soc. chem. Ind , 1907, 26, p. 882 .  
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fractionnke sous pression réduite (14 rnillim,), cornnie il a été 
dlxrit ci-dessus, onl. do~irib, les diverses fractions suivarites : 

Points d'ebullition Poids Correspondant a : - - - 
630 B 760 16gr.3 Caproate de méthyle 
760 & 'iOOa 85 O Caprglate de rnethyle 

1000 à 2280 92 5 Caprate de méthyle 
12& & 1530 442 O Lalirate de méthyle 
1330 B 1 8 2 ~  206 O Myristicate de méthyle 
1820 à 2040 66 Ci Palmitate de mCthylc 
204" à 2 1 t i 0  67 5 Stkarate et olénte dc 

méthyle. 

Ces fractions variées ont  été refractionnées, et chaque éther 
obtenu &tait à I'ktat p u r  ou presque pur ,  suivant  l a  proportion 
de mütiére obtenue. Ces éthers o n t  kt15 identitiés p a r  leurs pro- 
priéttk chirniques ou physiqur:~. 20  g r  environ d'oléiite de 
méthyle ont kt6 séparbs, meis  la purification de ceux-ci a kt6 
t rés  difficile. Aucune indication n'a Pté obtenue de  la. préscnce 
d'acides gras  aiitxcs que ceux m e n t i o n n k  ci-des~i is .  

De ceà résultats, il rksulte que la  composition ccnti.simale du 
beurre de coca paraît 6tre la suivantc : 

Acide capr  oïque 
Acide caprylique 
Acide caprique, 
Acide laurique . 
Acide myrislique 
Acide palmitique 
Acide stearique. 
Acide oléique . 

Ces chilyres doivent Ptre c o n s i d h ? ~ ,  ntin i:oiniiie ak~soliis, 
mais comme une indication des proportions relatives d e  chacun 
des acides qui constituent l e  heurre-de coca. 11. C. 

lhslrge ales aloaloïdes. - Appliratioit m u x  yrtpaa 
rations dc noix vomique .  - M. 11. A%~\DIAN ( J o w n .  
suisse de  chim. c l  phrrrm., 1913, p. 751). - La grairie du 
Slrydmos nuz uoinicu rcriferriie deux i i l~a loTde~ : la strychriiiie et 
l a  brucine, qui  est corisid6rée cornrne le dérivé diiri6ttioxylé d e  
la strychnine. La noix vomique en contient u n  poids total 
var iant  de  1,60 à 3,20p.100; ia proportion de strychnine est de 
48-k5p.100 par  rapport  a u  total des deux alcaloïdes. Ces deux 
alcaloïdes se rencontrent ii I'btat d'igasurate. Les graines rerifer- 
ment ,  en outre, de la logünine, q u i  est un glucoside voisin de 
I'arbutine, de  la matière grasse dans  la proportion de 3,SO it 
4.,50p.100, d u  cuivre (0,15-0,25p.200), airisi que des hydrates de 
carbone. 
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L'auteur a fait une é h d e  comparative des divers procédés 
employBü pour  le dosage dr, ces 616nients, avec l<: procédi: qu'il 
propose. II a fait ses dosages dnns plusieurs préparations de noix 
vomique, telles que teinture, extrait  fluide, extrait  e t  poudre. 

ESSAIS IIS D O S A G ~ .  P A H  L'.ZI.(:AI.I,MI~THIE. - L'6puisenient. de la 
drogue peut se faire de deux manières, soit p a r  simple mS1;inge 
du produit dans le véhicule approprié  et  agitation pendant u n  
certain terrips en prksence de l'ammoniaque, soit par  extraction 
au moyen d e  l'appareil de Soxhlet en présence de la chaux d u  
marbre. 

Soit u n  extrait  h analyser ; voici les modes opératoires dans 
l'un et  l 'autre cas : Ig r .50  d'extrait  sont soigneusernent délayés 
avcc 10gr .  d'eau dans urie fiole rI7Erlennicycr dé  200ec. jusqu'h 
ce qu'on obtienne un  mélange homogc?ne ; on ajoute 30gr. d'éther 
et 25 gr. de cliloroforrrie ; on agile forlemerit; on ajoute Sgr .  d'am- 
moniaque à 10p.100, e t  I'on iigite de  nouveau pendant5 rriinutes; 
on abandonne la liqueur pendant  une heure en agitant fréqlierri- 
iiient ; ce temps écoul6,on filtre rapidement 50gr .  de la solulion 
éthéro-chloroforniique, correspondant à .I gr. d'extrait, A travers 
un petit filtre B plis sec, e t  l'on reçoit le filtraturri dans un  matras  
soi~neuseiiierit pesé; on chasse le dissolvant p a r  Iü clialeur ; on 
iijoute 2Ogr. d'éther, qu'on évapore a u  bain-marie, puis on t rai te  
par IOcc. d'HG1 déciriorriial ; on  chauffe pendant u n  instant ;  on 
filtre; on lave le résidu et le filtre, et I'on détermine dans la 
liqueur l'excès d'acide au riioyen de la potasse N/20, en se  ser- 
v:irit dc la tciril.ure de cochenille cornme iridicateur ou mieux de 
la çolut,iori d'iodéosine (celle-ci n'est pas  applicable au dosage 
(les alcaloïdes du  quinquina). Chaque cc. d'acide N/I0 correspond 
h 0,0364 d';ilcoloïdes. 

Voici maintenant le niode ophratoire pour l'extraction au 
riioyen rle l'appareil de  Soxhlet : on triture I g r .  d'extrait  avec 
3gr .  d'eau distillée, e t  l'on rndangc avec IOgr. de chaux du  
iiiarhre grossièrenient piilvérisée ; on triture la masse, qui durcit  
graduelleirierit ; on l'introduit dnns uu cylindre de papier à filtrer 
f'criné par  le b a s ;  on recoiivrc la poudre d 'une couche rriolle 
d'ouate, et on l'extrait dans u n  appareil de  Soxhlet. 

L'extract.iori se fait. cciriiiiie ~iikckdeinrrient au  iiinyeti d'un 
méliinge d'éther et  de chloroforine et  doit durer  3 B 4 heures ; ce 
temps écoulé, ori recueille le liquide ; s'il n'est pas absolument 
liirif)itle, on le filtre il travers un  petit filtre sec, qu'on lave k 
l'éther, et I'on achtve le dosage par  le procédé ci-dessus 
indiqué. 

Pour vcrifier I'exai:Litiiile de  cr.l.l.e rriktliode, I'auteiir a préparé 
une solution de strychnine e t  de hrucinr, i i  0,25p.4UOa Les résul- 
tats ohterius par  lui  étaient tellement discortiiints qu'il aété  ohligé 
dt: renoncer tout B fait à ce p r o c d é  de  dosage. 

II. Essais  DIG DOSAGE PAR LE ~ É A C T I F  DE BERTRAND. - Ce pro- 
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cédé de dosage est exécuté au mayen de l'acide ~i l icotungst i~i ie  
que Eertrand a eu l'occasion d'essayer s u r  les préparations d 'xo-  
nit .  

MM. G. Bertrand et M. Javillier l'ont aussi einployé pour le 
dosage de la nicotine dans Ics feuilles de  tabac. L'acide silico- 
tungstique a pour  formule 12ï 'u03SiO~.2H20 ; on le prépare sui- 
van t  les indications de Wyrouboff. Ce corps est facilement solu- 
ble dans l 'eau; il est pïéférnble d e  se  s e r v i r  d'une solutiori 
Ctendue, par exemple à 3p.100. Le réactif donne, dans  les solu- 
tions froides de sels d'alcaloïdes, des précipit6s floconneux, cnil- 
lebotés, pulvérulents ou même crisfallins, qu'il est filcile d e  
recueillir s u r  un filtre. Les précipités sont binncs ou de  couleur 
pâle, jaune, chariiois ou saumon. Ils sont insolubles dans l'eau 
froide, un peu soluhles dans l'eau bouillante. Maiiitenus jusqu'à 
poids constant dans  une étuve B 30°, ils retiennent une certaine 
quantité d'eau d'hydratation, var iant  suivant I'alcaloïde,et dont 
uue partie au irioiiis se dkgage il la terripér;it.iire de 1203.  Ce surit 
des silicotungstates neutres de la formule : 

Ils résistent sans se dissoudre à l'action des acides rriinéraiix 
et  organiques riiérne assez concentrés et laissent par calcination . . .  

un  résiclu absolurrierit fixe de couleur jaurie-seriii ou Iés$rerrierit 
verdhtre, formé d'acide silicique et d'acide tungstique. Lorsqu'on 
chauffele prkcipité de silic:otun~stnted'alcnloïdeau sein du liquide 
d a n s  lequel il a pris naissance, il perd irnn16diateinent une cer- 
taine quantité d'eau. Le nouvel hydrate, qu'on peut aussi obtenir 
par  précipitation à chaud, est une poudre trPs tbnue et lente à se 
diiposer. D'nprés h l .  Bertrand. la çttnsihilité de  la réaction va 
jiisqu'à l/l50.000 pour 1;i brucine et  jusqu1A 1/300.000 pour la 

~ ~ 

strychnine. 
.Mode d'épuisement el de dosnge. - Voici le niode opératoire 

ernploj-6 par  l'aiiteiir pour I '6piiisem~nt de  la poudre de nciix voini- 
que  : 40gr. de poudre sont mis  dans un tube exti.ar,teur Seilcr 
avec un mélange de  23gr. de chloroforme et X g r .  d'éther ; on y 
ajoute 5gr .  d'arrirrioiiiaque, e t  on laisse macérer peridarit 2 à 
3 heures, en ayan t  soin d'agiter fréquemment et vigoureusement: 
on opère ainsi deux ou trois fois, ou davantage s'il est nécessaire, 
jusqu'k ce que la solution ne contienne pliis trace d'alcaloïde; on 
réunit les solutions, et l'on filtre s u r  un  filtre à pli sec, puis on 
évapore l'excès a u  bain-rriarie faible température;  on traile 
ensuite par  AzO3II à 10p.100 ; à cet enet,  on verse dans un enton- 
noir à robinet : 

Az0311 dilué . 10cc. 
E a u d i s t i l l é e .  . . . . .  20 cc. 

puis  la solution éthéro-chloroformique ; on agite.vigourcuse- 
ment ,  tout en ayant  soin de laisser échapper les vapeurs d'éther 
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par l'ouverture supbrieure ; on'laisse déposer, et I'on recueille la 
solution aqueuse dans  un  hécher; on recommence l'opération 
plusieurs fois avec unc nouvelle quantité d'eau distillée, jusqu'à 
ce qu'il n'ygit plus  trace d'acidité ; on réunit toutes les solutions, 
~ , t  l'on chauffe au bain-marie le becher qui  les contient pour chas- 
ser le dissolvant; on laisse alors refroidir, et l'on précipite 
par Ilacide silicotungstique les alcaloïdes e n  solution. 

-4 cet effet, on verse dans le liquide, au  moyeu d'une pipette, 
10cc. de  solution d'acide s i l i co tun~s t ique  B 5p.100, puis IOcc. 
d'.izOJH B 20p.100; on chauffe à feu nu  s u r  une toile d'amiante 
jusqu'à ce que le liquide commence bouillir ; on laisse refroidir 
et, aprks 24 heures, on recueille le prkcipité de silicotungstate 
de strychnine et de  brucine sur  un filtre de 7ceritirn. d e  diamktre. 
On s'assure a u  préalable que la  solution ne précipite plus p a r  le 
réactif; on lave le précipité & l'eau distillée jusqu'à ce que  les 
eaux de  lavage n'indiquent plus trace d'acidité au papier d e  tour- 
nesol ; on séclie le filtre à l'étuve, e t  I'on cülcinc dans un creuset 
préalablement tark ; on laisse refroidir et l'on pèse. Le résidu de 
T U ~ ~ S ~ O ~ ,  multiplié p a r  le coefficient 0,498, donne la quant i té  
d'alcaloïdes contenue dans la prise d'essai. Le coefficient a été 
ol~tcriu en faisant des essais sur  une solution contenant d e  lir 
sirychnine et  de  la brucine dans la proportion de 0,25p.100. 

BIBLIO GRAPHIE 

Chini ie  n n ~ l y t l q o e  qamlitntive et quant i ta t i ve ,  
par L. de KONINCK, professeur & I'Universite de Liège. (I3éranger, 
Cdileur, 15, rue des Saints-Pkres, Paris). - L'auteur publie la 2 e  édi- 
lion française de sa chimie analytique. Dans la première édition, il 
avait indiqué le but qu'il s'était proposé ! mettre entra les mains des 
etudiants un livre d'études ne se bordant pas B de simples~descrip- 
tions de procédés analytiques, mais traitant, au contraire, d'une 
manière plus théorique la chimie analytique. u Jusqu'A ce jour, 
disait-il dans sa premlCre préface, la cliirriie analytique, sciencc cssen- 
tiellemeut d'applicatiou, a e t 6  considiirée par les auteurs qui s'en 
sont occupes plut01 comme un  art que comme une science m .  La théo- 
rie tient donc, dans ce travail. une place beaucoup plus importante, 
1~i'oportionnellemeiit, que les dtiails pratiques; les géneralites sur les 
iil~pareils, les opcratioiis, et siirtoul les niethodes de recherche quali- 
lative et rie détrririinatiun quantitative. traitCes le plus souvent d'une 
manière fort'sticcinte ou rnérrie omises cornplètecuent dans les ouvra- 
ges de ce genre, occupent le quart du traké. E n  un mol, généraliser 
ie plus possible pliitbt que spécialiser. 

Aiusi conipris, cet ouvrage peut elre non seulement utile aux étii- 
diants, iuais aussi aux aualystes de proléssion. M. de  lioniriclt décrit 
certains procédés ou méthodes qui sont, au point de vue pratique, 
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moins recommandables que cerlains autres,  mais qui offrent un irit6- 
rêt  theoriqiie ou une originalité particulière e t  qui peuvent devenir, 
par suite, l'objet d'une etude nouvelle. 

La nouvelle édition de  l'ouvrage de chimie analytique de JI. de  
Iioninclr merite donc de  p r e n d k  place dans l a  bibliothèque de nos 
lecteurs. 

8 .  

L m  ~ ~ I - I I B C I I ~ H ~ ~ O ~  mlcnnliqne, ' p a r  A .  H A R ~ E N .  direcleiir 
du service de chimie biologiqiie 1'Institiil Lister. Traduit de l'anglais 
par  A. SCIIAEFKEH. 1 vol. de  163 pages: (Hermann, éditeur, 6, rue d e  
la Sorboiine, Paris). Prix : .ï ha. - Ce volume tait partie d 'une  coliec- 
lion de  monographies publiées sous la direction de  hl.  Dastre sous le 
litre gtnéral  : ~ u r s t i o n s  b i o l o y i p e s  actuelles. Celui-ci est particnliC- 
remeot intéressant pour les chimisles qui s'occupent des boissons fer- 
mentées. Le phènomène de la fermentation alcoolique y est, en effet, 
analysé d 'une manière aussi précise que permettent de le faire nos 
connaissances actuelles. Après avoir examine l'histoire des acquisi- 
tions successives de  la science. l'auteur arrive,  dansun  deuxième cha- 
pitre, A. l'étude !le la zymase découverte par Buchner en 4897. L'auteur 
décrit les propriéi.6~ de'la zyrnase. Il montre ensuite le rdle des phos- 
phates (ch. III) et  celui du CO-ferment(ch:lV)'dansla fermentation alcoo- 
lique, ainsi que l'itction de'quelques agents accélt+rateurs e t  inhihi- 
teurs sur  les ferments du suc de levure (ch. Y).. L'auteur etudie ensuite 
les produits accessoires de la fermentation alcoolique (ch. V I ) ,  les phe- 
nomènes chimiques d e  l a  feriuentation (ch. VII) et le mécanisme d e  
la fermentation (ch. VIII).  

Knrrcw Le l i rbncb  der oi-geiiiwcheii Ciieniia (Mnnuel 
de chimie organique), par A. BBIINTHSEX, directeur de la Badiscbe 
Anilin und Soda Fabrik et ancien professeur à l'université de Bei- 
delberg ; douzième édition, revue en collaboration avec A.  Darapslcy. 
Un volume de 678 pages (Friedr. Vieweg uad Sohn, éditeurs I3runs- 
wick). Prix : hroché, 12 m a r k s :  i ;~Iié.-43 niarks. - Le rnriniwl bien 
connu de chimie organique d? Brrnthsen c.sl dejh arrivé a sa dou- 
zibrrie tidil.iori ; la prerriiére ,date ds 1887. , . .,  

II est supeiflu d'insister,siir la valeui: de çet ouvrage : les éditions 
qui se sont rapidement succédé pu Allemagne, et  les nombreuses tr8- 

ductions qui en ont étd faites sont des ~6fei .cnces qui parleot rnieiin q u e  
la meilleure analyse. HappeIoos s,eulementqué son succès est  principale- 
ment. d i  8 la clarté a r ec  1 ~ q n ~ l l c  l e  professeur H ~ n t h s e n  a su mettre 
la portée du debutant l'étude de la chimie,prganique; il prépare aussi 
tieiireus~merit que piissible h la spi~ialisatiori  dans Irs di&!rentrs 
branches de celte partie si importante de notre science. U'aillriirs, 
nid ne pouvait. mieux que le sri'vant diwclriir de la ires irnportanie 
fhbrique a l l ~ m a n d e  de  pmdiiits chiiniqws, donner aux dr.buts d e  
cette élude une orirntatioo nettqiieot pratiqpe., 

L'nuvrage de Bernthsen a v ~ i t  drjj8 Pte traduit  en francais, niais sin 
une édition d i jh  ancienne. ,  , , , . . 

Nous recorriuiaridoris vivernrr!L A fous crug qui oril un pru la pra- 
tique de la Iaqpue.allcmande la lecture rde  ,la nouur:lie Rdition il 
laquelle la collahoration du Dr A .  1)iir;apsky donne  une valeur id'ac- 
tualité toute ,particulière,; la rédaction d e , l ~ o u , v ~ . a g ~  ~ s t  d'ailleurs k!lc - .  . 
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que la ieciure et , l 'étude en  sont,  d'Une extrême facilité, meme pour 
ceux qui ne sont pas fainiliarises avec la liltérature allemande tecli- 
nique. E. S. 

Lcli Iiuiles easciilielle~, p a r .  GILDEMEISTER e t  ~IOFFWANN. - 

?c etlition, par Gildemeister., T. II. ,-,~Tiaduit. par G. Laloue. 1 vol. 
de T G 8  pages. (a. .-B. Ihillère, éditeur, 19, rue  Ilautefeuille). Prix : 
21 fr. 60. - 'La première edilion de  cet i n ~ ~ o r t a n t o u v r a g e  ne  com- 
portait qu'un vqluine ; l',auteur pensait pouvoir faire tenir  l a  deuxiéme 
édition en  deux volumes, triais, l a  documentation s'étant beaucoup 
accrue, il n 'a  pu donner dans le tome 11 l a  description de toutes les 
essences. 

La classification n'a pas subi de  changement depuis la première 
d i t i on .  De m6me que dans celle-ci, les huiles essentielles sont grou- 
pées d'aprés leur répartition dans  les végétaux, et ces derniers sont 
classes selon le systérne adopte par hl .  A .  Engler pour son Syllabus 
der Pflnnrenfav~ilien. Le piesent tome renferme la description des 
essences jiinqu'à celles des %ygoph~llaeeea inclusivement, et celles 
d'une partie des Hutacées. ' ' 

La description des autres essences fera l'ob,jet du tome III. 
Cet ouvrage donne, pour chaque essence, des indications très com- 

plètes et  precises. De plus, il est &dité d'une manikre très soigner, et  
il contient un grand nombre de  figures, de  cartes et de graphiques 
qui en illu,strent le .texte. ' . . 

II rendra les plus grands  services & tous ceux qui s'occupent des 
essences. - A  - 

1.e paroiua,vuétiame uppllqué R I'ttude des B ~ I R  
niétalliqnes, pa r ,  Mlle E. ~ I ~ T I S ,  repétitrice B 1'Ecole normale 
supérieure de  Sévres. Brochure de 27 pages. (Hermann, éditeur, 6, rue 
de la Sorbonne). Prix : 1 franc.  . . 

Hclationa entrc 1s constitution chimique et la 
eoloriition des eorpPI' organiquew, par  A .  I I IE~EII ,  docteur 
és sciences. Cne brochure de U8 pages. (Hermann, édileur, 6, rue de 
la Sorbonne). Prix : 2 francs. 

Ces deux publications, qui émanent de  la Société de chimie phy- 
sique, sont de nature i? attirer l 'attention des chimistes en  raison du 
r d c  important que tcud h jouer actuellement l a  chimie physique. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 
Caneouru pour IR décunverte d'un procéd6 per- 

niettunt tir! recounaitrc les Iiuiles d'olive déqoclori- 
ri-m. - La Chambre de commerce d e  Niw, avec l'a!~pui de la Con- 
fed6rtitiOn gén&aIe o le iwk,  d e  plusieurs Chambres de  commerce e t  
de diverses Associations c ~ m m e r c i a l e s  agricoles de la région de l'oli- 
vier, a institue un conc6ucs pour la découverte d'un procédé permet- 
tant' de differencier les huiles d'olive désodorisées d'avec les huiles 
d'olive naturelles e t  de déceler la présence de  l'huile désodorisée 
dans tout mélange en contenant plus de  I O p . l U O .  - 
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Un prix de 3.000 francs sera a t t r i b d  au premier chinliste qui aura 
présente un procédé sutfisamment précis. 

La Residence gknérale de  Tunis a rriis A la disposition de la Chain- 
bre de commerce de Nice une somme de  500 francs, quis'ajouteraau 
prix de 3.000 francs donnée par la dite Chambre de commerce; de 
plus, l a  Chambre l e  commerce d e  Tunis e l  la Chambre mixte du 
Centre, h Sousse, s e  sont inscrites chacune pour une somme d e  
100 francs. 

Les concurrents devront faire parvenir leur mémoire, sous pli 
c a c h e t i ? &  la Chambre de commerce de Nice avant  le 31 decem- 
Lire 1915. Les methode5 proposées par enx seront  vérifiées par un 
jury compose de  chimistes officiels s'étant spécialisés dans l'analyse 
des huiles et  des corps g ra s ;  elles seront examinées dans l'ordre de 
leur arrivée. La composition du jury sera publiée ultérieurement. 

Qlstinction Iionoriüque. - RI. Pellet, président d'honneur 
du Syndical central  des chimistes de France. vient d'être promu par 
le khédive au  grade de Commandeur de l'ordre du illecijidieh. Kous 
lui adressons nos sincères felicitations. 

ERRATUM 
D& l'article'.de M.  Toninelli, 4. iGY, ligne 12, lire : c e s t  dissous 

dans  100 cc. N au lieu de  : N est dissous dans  200 cc. ». 

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS. 
Nons informons nos lecteiirs qu'en qualitc' de  secrétaire génc'ral di] 

Syndic.at des chimistes, nous nous chargeons, lorsque les demandes et les 
~Bres l epe rme t t en t ,  de procurer des chimistes aux industriels qui en ont 
besoin et  des places aux chimistes qui sont à la recherche d'un emploi. 
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absoliiment gra- 
tuites. S'adresser & M .  Crinon, 45, rue Turenne, Paris, 38. 

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

L'Association amicale des anciens Blbves de l'Institut national agrono- 
mique est à mEme chaque annoe dloiYrir à MM. les industriels, chi- 
mistes, etc., le concours de plusieurs inghieurs  agrononies. 

Prikre d'adresser les demandes au sibge social de l'Association, 16, rue 
Claude Bernard, Paris, 5 0 .  

L'Association des anciens é1Pves du laboratoire de chimie analytique d~ 
I'Universild de Genbve nous prie de faire savoir qu'elle.peut offrir des 
chimistes capables et expérirnenti:~ dans tous les domaines se,rattachant 

la chimie. - Adresser Ics demandes l'Eco10 de  chimie, à Genbve. 
deux chimistes pour un .laboratoire d'essais de metaux ON DEMANDE et de minerais, - s,adresser sousies initiaies M,, u. 

au hureau des Annales, 45, rue Turenne, Paris. 

, , Le Gerant : C. CRINON. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Nonvenn népliélomètre pouvant scrvlc 

en ehl i i~ie unulytlqne, ' 

Piir M. F. DIEXERT. 

Dans un laboratoire de  chimie q u i  posscde un colorimétre 
nuboscq et  une  lampe  à projection (électrique, à. gaz, à acétyléne 
ou à. alcool), il e s t  possilile de construire trEs simplement soi- 
mCme un néphélométre permettant de mesurer  avec s u f i s a m -  
ment de  précision les rriatiéres cristallisées ou colloïdales en sus- 
pension dans u n  liquide, dans urie eau ~riiriérale, dans une  eau 
potable. Ce ritrptiélornètre peut encore servir  à appre'cier ln 
quant,itd de bactéries en suspension d a u s  une cul ture s u r  
bouillon. 

Pour cela, on opère ainsi : o n  place la source luniineuse au  
foyer du condensateur d e  la lampe h projection ; sur  le parcours 
du faisceau lumineux,  formé d e  rayons parallèles sortant  de In 
Iiirnpe, on intercale u n e  lentille convcrgenle; a u x  environs du 
foyer de  cette lentille, on  place deux flacons (en verre tourné et  
bouchés il l'émeri) contenant,  l'un la solulion dont on  veut  me- 
surer le degré de limpidité, l 'autre le liquide étalon contenant 
une quantité connue de matières en suspension. 

E n  plaçant perpendiculairement la direction du  faisceau 
lumineux le dispositif tie prisme et de lunette du colorirnétre 
Duboscq, on observe la  IuiniEre rkfractée par  les particules en 
suspension dans chacun des deux flacons. 

L'égalité des deux teintes s'observe dans la lunette s i  le flacon 
contenant le l iquide à analyser  contient l a  mérne quant i té  de 
matières en suspension que le flacon etalon. 

Au moyen d 'un jeu d'écrans suffisamment bien choisis,  on 
supprime les lumières parasites. D'autre par t ,  l a  lumiére réfrac- 
tée traverse u n  verre  ver t  avan t  d e  se rendre d a n s  le pr isme.  

Prenons comme exemple le dosage de l'acide sulfurique : on 
prend un flacon houch6 à l 'émeri de  kOcc., bien propre ; on y 
verse 20cc. de  l 'eau & analyser ,  Occ.5 d'lICI pur  et 1 cc. deRaCl2 
ti 10p.400, hien filtri:; on fait des témoins en prenant des  flacons 
identiques el e n  y versant XI cc. d'eau distillCie, addil.ionnée de 
Occ.5 d'HCI pur et d e  l cc. de Bac]% jOp.100 ; dans ces témoins, 
on introduit des  doses croissantes et connues d'acide sulfurique 

JUILLET 1914. 
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p u r ;  on laisse tous ces flacons en repos pendant 10 fiinutes ; ce 
temps écoulé, on corripare le trouble de l'eau analysée avec celui 
des témoins dans le riépliéloniètre; on prend celui des témoins 
dont le trouble est trks proche de celui de l'eau an:ilyser; on 
obtient ensuite I'égalitb d u  trouble en ajoutant goutte k goutte, 
dans les témoins, une solution de  SQ4HZ p u r  (h Ogr.05 par  litre) 
e t  en observant chaque fois a u  néphélomètre. Lorsque 116galité 
est  obtenue, c'est que  l'eau à analyser  contient la mdme quantité 
d e  S04R2 que l'eau des thnoins.  

Pour  donner une idée de la sensibilité cle cet instrument, nous 
avons constaté qu'on peut doser, d a m  l'eau, des  quantités 
d e  S O W  inférieures à. 1 milligr. pa r  litreen n'employant que20cc. 
d'eau. D'après des essais en cours, cette sensihilité paraît  Ctre à 
peu pr&s la nihrie pour  le dnsage d'autres klérnents de I'eaii 
(chlore, chaux,  iriagnfisie). 

Cet instrument seiiible in8rne utile pour  apprécier e t  doser de 
petites q u a n t i t h  de précipité non retenu p a r  le filtre Berzélius 
d a n s  le cours d'une analyse, puisqu'on peut reconnaître 
O milligr.05 de suhstance en suspension dans 100cc. d'eau, c'est- 
8-dirc u n  poids de  prkcipité inférieur j. ce que peut peser une 
balance ordinaire d c  laboratoire. 

En concentrant une  solution contenant un trEs faible poids 
d'un dément ,  on peut arriver B doser celui-ci par  cette méthode 
dans  le cas où toute pesée serait impossible. 

Ces exemples montrent l'utilité de ce dispositif de néphélomè- 
t re  en chimie analytique, voire même en bactériologie. 

Donrige de I'acltliti: des cuir@, 

Par M. Paul NICOLARDOT. 

A I:i suite d'un iriérrioire paru clans Ics Annales d e s  falsi/ica- 
lions (atiiit. 1913, p. 435), la question d u  dosage de S04112 lilire 
d a n s  les cuirs est redevenue d'actualité. Cette question est, en 
effet, des plus irnportantes, e t  j'ai eu fort souvent 2 m'en pré -  
occuper. 

J e  tiens, tout d'abord, à dissiper un  malenteridu que JI. Jalade 
n c& bien involontairement. I l  ne s 'agit pas ,  cornine il l'a écrit, 
de  doser le sozsfre libre daus les cuirs tannks, mais l'acide sulfu- 
rique lib7.e. Le soufre libre n'existe pas dans 1cis cuirs tannés, 
m a  connaissance d u  moins, e t  mes essais ont port6 sur  plus de 
70.000 écliaritillons. Peut-ètre verrons-nous un jour apparaitre 
dans  les fournitures militaires des cuirs ayant  subi un tannage 
préalnl~le di t  au  soufre ; mais jusqu'ici aucuri cuir fauve présenté 
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aux adjudications pour  les fournitures militaires n'a été soumis 
à ce traitement. Le soufre n'existe, corrime je l'ai montré, que 
dans les cuirs a u  chrome tannes à deux bains e t  d a n s  de mau- 
vaises conditions. De tels cuirs,  dont la conservation est dou- 
teuse, sont d'aiileurs exclus des fournitures de  l'arrnbe. 

On sait, en effet, que le soufre disparaît  k la longue;  il se  
transforme plus ou moins rapidement en acides sulfureux et 
sulfurique sous l'action d e  l'oxygène de l'air. Si la présence d e  
ces acides est, pour  le cuir,  une cause cerlaine d'altéralion, 
elle est plus riefaste encore pour les fils d m  coutur~es. Les fibres 
vég6L;iles sont! en efret, beaucoup plils serisibles B 1'ai:tion des 
acides minkraux que les fibres aniruales. Les coutures ne tieri- 
nent pas, e t  les cuirs deviennent cassanls. II se produit un  phé- 
nomène coriiparahle à celui s i  bien étudié pour  les caoutchoucs. 
par M. Trillat, qu i  a montré  q u e  le soufre en excès, non employé 
pour vulcaniser le caoutchouc, disparait  lentement en fournis- 
sant de  l'acide sulfurique, q u i  rend les caoutchoucs cassants. 

Si les cuirs renferment S0411e libre, l'action sera plus rapide, 
et le cuir s'altérera plus vite encore qu'avec le soufre. 

Soufre et acide sulfurique doivent donc etre rechcrchts  avec 
soin dans les cuirs pour éviter des déceptions cruelles au  niomcnt 
de la mobilisation. 

Je rappellerai le procédé que j'ai indiqué pour rechercher et 
doser le soufre libre d a n s  les cuirs a u  chrome. Aprhs épuise- 
ment des copeaux de  cuir a u  Soxhlet continu par  le chlorofornie, 
la prksence du  soufre est rkvéléc immédiatenient par  la forma- 
tion de masses jaunAtres, qui  flottent au-dessus des matiEres 
grasses fondues, après éliniination du  chloroforme, quand on 
opère dans les conditions que j ' a i  dbcrites ( 2 ) .  Le soufre peul étre 
dosé par  oxydiitinri, oii plus siriiplerneiit, rri;iis avec ~ i io ins  de 
precision, p a r  filtration s u r  filtre tar6 après dissolution à froid 
des matières grasses par  I'kther de pétrole ou p a r  tout autre  
dissolvant des niatiéres grasses, sans action s u r  le soufre. 

Quant à S04112 libre, le seul dosage officiel admis par le ser- 
vice de l'intendance est celui indiqué par  MM. Ralland et  Mal- 
jean, avec quelques inodifications. Leur rnéthode, qui aurait  Ct6 
reconnue cornine la  meilleure 7 a n s  plus tard par  i'hssociation 
internationale des chimistes du  cuir, n'a jamais été admise par  
le laboratoire de  la section technique de l'artillerie. Comme mon 
prédkcesseur e t  mon ancien chef de service, RI. le contriileur 

(1) Bull. de la Sac. d'Encouragement pour L'Industrie nationale, ju in  
1908. 
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Ducru, j'estime que le principe d u  procédé de  MM. Balland et 
Blaljean est loin d'étre inattaquable, ainsi que l'aliirrne RI. Jalade. 
Pour  éviter que semblable erreur  continlie se  perpétuer et 
aussi pour eiiipêcher -la confusion entre soufre et acide sulfuri- 
que libre, je n'ai pas cru devoir attendre la publication de I'en- 
semble de  rnes t ravaux (1). 

Ayan t  été charçk, il y a déjà plus de quinze ans,  par  mon chef 
de ser~rice de  reprendre I'ktude du ,procédé  de MM. Ralland et 
Maljean, dont l'emploi devait ê t re  gi5n6ralisé et  etendu A I'artil- 
lerie, je fus ainené à constater rapidement certaines causes 
d'erreur, et,  pour deux d'entre elles, je  suis heureux d'être entié- 
reinent d'accord avec M. Jalade. 

Suivant que le  cuir etait  coupé a u  sécateur, écrasé plus ou 
moins par les branches de la  cisaille ou, a u  contraire, raboté sous 
foime dc fines laines, I'imprégnat,ion p a r  la solution alcalinc 
était plus ou moins incorriplète, l 'épuisement du  cuir par  les 
autres dissolvants (chloroforirie, eau) était plus  ou moins diffi- 
cile, e t  la chose se  conçoit a i s h e n t ,  surtout avec des cuirs 
nourris. Dès lors, l a  proportion des composés sulfurés fixés pen- 
dant  la calcination était plus ou moins g rande ;  la teneur en 
SOillZ l i l m ,  qu'on en déduisait, était, pa r  suite, fort incertaine. 
M. Jalade a ef'fectué des essais systématiques qui le montrent 
trés netteriieril, et il a corifirrr16 ainsi les recherches exécutées 
k la section technique de  l'artillerie, recherches qui  avaient 
conduit à adopter, pour prkparer des copeaux de  cuir,  u n  rabot 
rotatif en usage dcpuis u n e  quinzaine d 'années a u  laboratoire 
central de l'artillerie. J 'a i  eu le  plaisir de  la lui iiioutrer, il y a 
u n  a n  environ. 

J'ajoute que je suis  de  son avis s u r  la durée de l'imprégnation, 
s u r  l a  quantité dc solution alcaline et s u r  1'inIluencc du chsuf- 
f : i ~ e  au  gaz. La nature mème de l'alcali a son importance, ainsi 
que je l'ai observé, et je reviendrai bientôt s u r  ce point. Mais là 
n e  s'arrêtent point les constatations que j'ai Eté conduit à faire. 
J e  tiens d'ailleurs à indiquer que, d'aprbs l'opinion de  BI. Bal- 

( 1 )  .Je n e  rr!procherai pas & la riiBlliode d e  N b l .  Ralland e t  Maljean d'elie 
inapplicable aux cuirs tannes avec les nouveaux tannins syntheiiques q u i  
contiennent d u  soufre, tout d'abord parce q u e  ces tannins sont d'un 
eiiiploi récent, inconnu, pa r  suite, d e  ces auteurs ,  e l  ensuite parce que les 
cuirs livres ii Phdininistration rnililaire doivent e tre  tannes, siiion h 
I'ecorce d e  chéne, coiilme le presciis~erit bien inutilerrient certains cahiers 
des charges. sans apporter les nloyeris d e  le verifier, tout au moins avec 
des tannins natiirels et estrai ls  des végklaux. Li1 methode dc MM. Balland 
et Maljean conduirait a les refuser pour excès  d'acide libro, ce qu i  serait 
inexact. 
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land lui-nibme, sa  mkthodp, ne  s'appliquait qu'aux cuirs à, 

serrielles. Elle n e  pouvait pas 4tt.e étendue sans modifications a u x ,  
ciiirs à harnachement ,  à cause de  la proportion considérable de. 
matières grasses dont ils sont imprégnés. 

En 1895, mon prédécesseur, M. 'je. contraleur Ducru, avait sou- 
levd une objection trés grave contre cette méthode d'analyse; elle 
conduit en effet, écrivait-il, cc à compter comme libre tout l'acide 
cr sulfurique contenu dans un sulfate neutre dont  la base est. 
CC voliitile ou décompos:tble par  l a  chaleur, comme, par  cxem-1 
(( ple, le sulfate d'ammoniaque. Or, les fermentations, telles que  
(( celles qu i  peuvent se produire dans les fosses. dégagent de 
(( l'aminoriinque ou des bases complexes analogues, qui s:iturent, 
cc nécessairenlent tout l'acide sulfurique qui peut se t rouver  
CC présent. L'application de la méthode proposée peut donc con- 
(: duire & de  graves erreurs. » 

(C Il est bien évident d'ailleurs que l'action s u r  le cuir d'un 
N sulfate neutre, corps inerte, ne saurait  &e assimilée & celle de 
a I'acide sulfurique libre. N 

Mon prédécesseur etait en droit de  concliire qu'il n'était pas  
possit)le d'appliquer I i i  r6c:eptiori (les cuirs de  l'iirtillerie la 
mkthode d'analyse propns6e par  MM. Ualland et  Maljean. 

Une preini6re dtude de la question avai t  donc conduit le labo- 
ratoire de  la  section tr:chniqueà adopter l'usage du  rabot. 

Mais, vers le  commencement de l'année 1903, de  nouvelles 
plaintes a y a n t  ét6 formulées contre les cuirs acides livrés a u  
service de  l ' intendance, In question dû t  Etre étudi6e nouveau 
et, à la suite d e  la communication de  M. Gabriel Bertrand, faite 
le 24 juillet 1903 & l a  Société d e  chimie, j e  songeai $ appliquer 
sa méthode très élégante au dosage d u  soufre dans la peau. La 
combustion d a n s  la bombe permet de retrouver tout  le soufrec 

Les chiffres trouvés par  ce procédd, d'une précision parfaite, 
étaient toujours supérieurs et  souvent d e  plus d e  1/2p.100 B ceux 
fournis p a r  l a  niCthode de MM.. Balland et Maljean, méme en 
s'eutourant de  toutes les précautions possi files et en obtenant des  
résultats tdiijnurs coricortlants avec celle dernibre rriél.1iotle. L a  
teneur en soufre des peaux et  des cuirs était variable suivant  le  
point où etait  prélevé l'échantillon et, fort souvent, supérietire 
au taux  admis  par  les auteurs précédents. 

Ces résultats me  permirent d'affirmer JI. le Directeur d e  
l'intendance qu'il était nécessaire de relever le t aux  de soufre 
fixé A 0,18 pour 100 partibs du cuir  sec, e x p r i n ~ é  en acide s u l h -  
rique monohyd&td (S04We) d'après MM.  Uallnnd et  Maljean, e t  
cela pour  tenir  compte des incertitudes de leur métholle. J 'avais  
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cons5llé d'élever le chiffre jusqu'à 0,5p.100. Si je ne pus pas 
obtenir cette tolérance, je réussis ü. faire exprimer l'acide sulfu- 
rique, non en acide monohydratk, mais en anhydride. L'expres- 
sion ne correspondait évidemment pas  h la réalité, mais elle 
permettait  d'élargir la tolérance. 

Enfin, vers 1907, au  moment où des livraisons nombreuses 
étaient faites aux  services d u  Ministère de la Guerre, je dus étu- 
dier nouveau la question. GrAce a u  bienveillant concours de la 
SociBté d'encouragement pour l'industrie nationale, je  pus entre- 
prendre une étude systématique des peaux et des cuirs et étu- 
dier en particulier les méthodes d'analyse. Des modifications 
avaient tité d'ailleurs apportées au  procédé primitif de MM. Bal. 
land et  Maljean. 
M. Ferdinand Jean (1) avai t  proposé autrefois d'épuiser les 

copeaux de cuir à l'aide de  l'alcool contenant un  peu d'alcali, 
afin d e  déterminer leur terieur en S 0 4 H e .  11 voulu1 bien rrie le 
signaler. .Je fils alors cond i i i  t ,i reprendre mes  essais a n  térienrs 
s u r  I'épuisernent des cuirs. d 'autant  plus que certains tanneurs 
avaient,  depuis longtemps déjà, substitué, pour le gonflement 
d e s  peaux et I'acidification des jus, a l'acide sulfurique, si  facile 
à d k e l e r ,  des acidrs  orsaniques tout aussi actifs et presque 
aussi dansereux pour la conseruafion du  cuir,  quand ils sont 
employés i forte dose e t  retenus en t t o p  grande quantité par le 
cuir.  Ces acidcs, u n  peu plus coûteux que SOWH2, pr6sentent 
s u r  lui le  grand avantage d'être difficiles a rechercher et à 
doser. 

Daris l'intervalle, M. Meunier (Z), le savant professeur de 
1'Ecole de Lyon, avai t  apprécié ainsi la méthode de NX. IIalland 
et Maljean : (( Cette méthode présente donc une  cause d'incerti- 
tude qui ,  mon avis, duit la faire rejeter comme méthode offi- 
ciellernerit admise. » 

Avec une trés graiide netteté, M .  Meunier niontra que les 
divers  procCdés proposks par  JIN. Ralland et Maljean et par 
MM. Nihoul et  de  Koninck, plus ou moins modifiés p a r  lui, ne 
permettaient pas  d e  déterminer exactement le  soufre total con- 
tenu dans  u n  cu i r .  

En remplaçant le cwbonate de potasse par  un  rnélange à par- 
ties Egales d e  potasse et  de  nitrate de potasse, il obtenait des 
chifYres plus klevés, plus du  double (296 milligr. de S03, au lieu 
de  142 rnilligr.) p a r  exerriple. En  augmentant  la proportion dc 

(1) Hevue de chimie a n a l g t i p e ,  1883.  
(21 Collegiurn. 20 note reque le 3 l  juillet 1906. 
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nitrate, la teneur en soufre augmentait aussi,  mais u n  s r a n d  
nombre d'essais explosaient h l 'incinération. Uans I'irnpossibi- 
lité de déterminer exactement les conditions dans  lesquelles il 
faut se placer pour  éviter une explosion, il dut  abandonner cette 
méthode. 

La méthode de MM. Nihoul et  de  Koninck, modifiée lé,' v r e -  
ment, lui a fourni des rbsultats meilleurs, mais, cause de la 
présence d'une grande quantité de sels de calcium. le  dosage d e  
S04112 est difficile. 

I I  fîit amené A briîler le cuir dans l'oxygéne à la bombe, sous 
une pression de 30 atmosphères, après l'avoir préalablement 
irnprégrii: d'alcali e t  s k h é ,  e t  i proposer celte rric~thcide cornrne 
la rneilleiirr. Si j'ai r;cppelb rnw recherches, ce n'est p i r i 1  pour 
une vaine question de  priorit.6, mais  pour  confirmer, cornrne je 
l'ai db,j& fait en 1908, les conclusions prisentées p a r  M. Meunier. 

La seule difyérence entre  nos deux manières d'opérer est qu'il 
me parait inutile d'arroser le cuir avec un alcali, puis de le sécher 
avant de  le brûler. Toute la peau et  tout le cuir sont brûlbs, 
mkrne avec une quantité d'oxygène inférieure 30 atmosphères, 
et le soufre est transformé en acide sulfurique sans addition 
d'alcali. 

Pour  permettre le dosage exact d u  soufre dans  les carburants  
(pétrole, benzol, huile de  houille) et dans les cuirs, j'ai Bté 
conduit à construire u n e  bombe de grande  capacité, 5 fermeture 
rapide, que j'ai présentée en octobre 1923 à la Société d'encou- 
rasemerit pour  l'industrie nationale et qui permet de doser très 
f:~cilement le soufre dans  les cuirs p a r  ln méthode que  M. Meu- 
nier a eu le mérite de  signaler le premier cornrne la meilleure. 

J e  crois, e n  outre, être arrivé, il y a dhjk près de quinze ans,  
i une méthode permettant de  doser directement et  seulerrient 
S04112 litire, sans  avoir & tenir corriple ni riil soufre [le la peau,  
ni des sulfates neutres contenus naturellement dans les cuirs, et 
aussi d e  determiner l'acidité totale des cuirs avec une précision 
très suffisante. Mes recherches ont kt6 communiquées h la Sociéte 
d'encouragement, mais, ne les ayan t  jamais  publiées, je crois 
devoir le faire aujourd'hui pour  permettre de les discuter et d'en 
vérifier la valeur. 

,T'avais kt6 frappé de  voir que  M. Ferdinand Jean avait pro- 
posé d'cipiiiser les cuirs,  non pas & l'eau, mais & l'alcool. alors 
que les cuirs  sont tannés en présence de l'eau. La première 
question qui  se posait était d e  savoir combien la peau ou les 
cuirs peuvent absorber d'acide sulfurique et s'il est possible. par 
un lavage méthodique l'eau, de leur  enlever tout l'acide a ins i  
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ajoat6. Les essais efl'ectués s u r  la peauJ elle-m&me montrent 
qu'elle ne perd jarnais tout l'acide sulfurique qu'elle a fixé et 
qu'il en est de inéme pour d'autres acides et mérne pour certai- 
nes h s e s .  Voici un  exemple, pris au  hasard : 

3gr.8130 de peau, séchée dans  le vide et reverdie, après  avoir 
été plongés pendant deux jours dans  une solution de  S04112 en 
renfermant 4gr.Y par  litre, ont absorbé 0gr.2362. 

Le morceau de  peau a dégorgé daris I'eau distillée, a u  bout de 
deux jours, 0gr.0588. 

Pendant d e u s  autres jours dans de l'ean distillée, Ogr.025. 
Aprèd une digesliori nouvelle, pendant quatre jours, la peau 

a perdu : 0gr.0176. 
Aprks une nouvelle digestion de quatre  jours encore, Ogr.OZ47. 
Jléine nprés  virist jours, dans  une nouvelle digestion, la peau 

n 'a  cédé que Ogr.0102. 
Au ho111 da ce lorig terrips, la p rau  a doric: conserve prCs de 

47p.200 de l'acide su1 furique qu'elle avait absorbé. 
Avec les cuirs cornplètenient tannés, il y a encore alisorption 

d'acide et d'autant plus qu'ils sont plus nourris.  Des cuirs tan- 
nés à l'écorce d e  chérie ou au  tanriase rapide oril absurlié, daris 
iirie solution b 2p .100  de SOCH2, 111.100 erivirori il'ac:ide, alors 
que  l'aul.rr moitié des rnémes cuirs, nourris en plein suif et. ren- 
fermant  30p.100 de mntiéres grasses, en a fixé près  de 1,3p.100 
de son poids total. Cet acide ne s'élimine pas facilement avec 
I'eau froide, et,  au  bout de  sept jours, le cuir  retient encore 
20p.400 environ de l'acide fixé, après une irnrnersion de 74 heu- 
res seuleirient dans la solution acide. Mais ici l'éliniination est 
déjh plus rapide, et elle est complète en opérant  a chaud .  11 est 
inutile d'opérer l'épuisement avec 1':ilcool. 

Pour  faciliier l'action de I'eau, le cuir nourri est traité avec 
un ctiloroforrne exempt de corriposés sulfurr:s. Les matières dis- 
snules dans le chloroforme, aprks dessiccation, sont. d i v i s k  en 
trois portions; d a n s  l'une, on recherche le  soufre total à la 
bombe ; sur  une autre, on recherche SOL1l"par ébullition avec 
le chlorure de baryum acidifié par  un  peu d'IICl; enfin, la troi- 
sième partie est calcinée, e t  les sulfates fixes sont recherchés 
dans les cendres. Gén6raleriient, il n'y a que des traces d'acide 
sulfurique ou de sulfates. 

Les copeaux des cuirs lissés, ou déli;crrassés par  le chloro- 
forme de leurs niatiéres grasses, sont ensuite portés i l'ébulli- 
tion peritiarit trois heures avec de l'eau. d p r é s  filtraliuri, I'acidil6 
de  la liqueur est déterminée a u  moyen d u  papier de  tournesol 
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par le procedé a la touche. L'acide sulfurique et les sulfates solu- 
bles sont dosés p a r  addition de  chlorure de baryum. 

Cet essai est coritrôlé par  un  autrc  essai, qui consiste A faire 
bouillir le cuir avec le n d m e  volume d'cau et pendant le mèmc 
temps, mais en présence d e  carbonate de baryum. Après filtra- 
tion, l'acidité d e  la liqueur est encore determinée par  le papier 
de tournesol et à In touche. Quelques gouttes de S04H2 sont :rjou- 
tics pour précipiter la baryte passée en solution, s'il y en a. 

Aprks filtration de ce précipité, la liqueur est concentrée, cal- 
cinée pour rechercher encore la baryte passée en solution sous 
forme de combinaisons cornplexes et  non précipitable par SO"I12, 
méme à chaud. ' 

Le résidu insoluble est repris, après  filtration. par  une solu- 
tion bouillante et diluée d'HC1. La partie insoluble, après calci- 
nation, renferme, à l 'élat de sulfate de baryte, l'acide sulfurique 
provenant de  l'acide libre et des sulfates solubles. 

Ces deux essais permettent de déterminer : 
i0 L'acidité totale du  cu i r ;  
20 L'acidil.6 sulfiiriqiie lilire. 
Voici, p a r  exemple, les résultats obtenus avec un cuir tanné 

en trois jours dans u n  jus acide (tous les résullats sont  exprimés. 
en acide sulfurique S04112) : 

Par l a  bombe . . . . . . . . . . . . . .  3,50 
P a r  le  procédé Balland et Mnljean (acide total) . . 2,53 
Par le  procédé Ralland et Maljean dans les cendres 

(acide fixé) . . . . . . . . . . . . .  2 ,58  
Acidité totale p a r  ébullition 5 l 'eau . . . . . . .  1,96 
Acidité dans la liqueur filtrée après 6bullitiori en 

présence de  C 0 3 R n  . . . . . . . . . .  1,568 
Su1fal.e de Ijaryte dans  la liqueur aprks addition de  

S04R2 . . . . . . . . . . . . . . . .  0,08 
Sulfate de  baryte dans  la liqueur non précipité apr&s 

addition d e  S06H2,  filtration et  calcination . néant 
Sulfate de baryte dans les cendres du cuir bouilli . 

par HC18  chaud .  . . . . . . .  t ,20 

Par  la méthode de  M M .  Balland et  Maljean, on trouve donc 
0,95np. l00,  et l'on ne dose pas l'acidité totale. 

En retranchant  le chiffre de l'acide fixé de  celui fourni par  la 
bombe, on obtient 1,92p.100, chiffre presque identique à I'aci- 
dité totale fournie p a r  l'ébullition l'eau, et cependant, comme 
ces essais le montrent,  l'acidité n'est pas due 5 l'acide. sulfurique 
seul. 
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Cet essai a étB contrôlé par  d'autres essais. Le cuir, après 
ébullition avec l'eau, a kt6 filtré. La liqueur a été: portée B I'ébul- 
lition avec d u  carbonate d e  baryum, et le cuir bouilli 5 nouveau 
en présence de  carbonate de  baryum. 

Voici les résultats obtenus, exprimés en S0'112 : 

AciditC de  In liqueur après  ehullition avec C03Hn. . 
Baryte en solution prkcipitable p a r  SObl12 ?I chaud . 
Baryte en solution non précipitable p a r  SO"Iz a 

chaud . . . . . , . . . . . . . . . . 
Prircipité de  sulfate de baryte après  reprise par  HCI. 
Résidu bouilli avec C O q a ,  acidité d e  la liqueur . . 
Baryte en solution précipitable . . . . . . . 
Baryte en solution non précipitable p a r  S04112 . . 
Précipité d e  S04Ua apres  reprise p a r  i lCl  . . . . 

1 ,O8 
néant 

néant 
0,33 
0,245 
neant 
n h n t  
0,604 

Les chiffres sont assez voisins, sur tout  s i  l'on tient compte de 
l'hétérogénéité de 1 : ~  matière. 

Dans un autre  essai, le carbonate de baryte  a été remplacé 
p a r  la magnksie : l'acidité après ébullition a 6té nulle. Les acides 
contenus d a n s  le cuir,  t rop peu énergiques pour attaquer le cnr- 
bonate de baryum, le sont assez cependant pour  neutraliser la 
magn6sie. P a r  addition de chlorure de baryum, le prkcipité de 
sulfate de baryum correspondait à l g r  . 24 .  

J e  n'insiste pas sur  les procéd6s que j'ai employés pour tenir 
compte de la rriagnésie passcie en soliil,ion par  sitriple dissolu- 
tion. Avec la magnésie, il a été possible de  retrouver des chiKres 
t rès  voisins des précédents. L'emploi du  carbonate de l in ryrn  
me parai t  prEf6rable au  point d e  vue de la rapidité des opéra- 
tions. 

Deux cuirs livrés au  service de  l'intendance, dans lesquels 
avai t  été trouvé environ t,3p. 100 d'acide sulfurique libre, ont 
fourni (résultats exprirnés en S04112) : 

A la bombe 
- 

2,38 
2 , ia  ' 

Ehullition eau 
e t  COYBa 
Acidi td 

de la liqueur 
- 

Balland et Maljean 
.- -- 
total Gré d'oii 
- - - 

1 ,  0,ô7 1,26 
1,50 0,39 i,41 

s04Ra 
dans le residu 

aprés 
IiCl 

Ehiillition 
t~ l'eau wule 

Acidilé 
de la liqueur 

- 

3,18 
2,45 

Baryte 
paswe 

en solution 

Z,ïZE 1.38 néant 
t ,22 i , 28  néant 
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Cette méthode ne  peut jamais, thEuriquement, foiirriir toute 
l'acidité et, pa r  conséquent, elle sera toujours l 'avantage du  
fournisseur, qui ne pourra  pas la suspecter ; pratiquement, il est 
possible d'épuiser presque totalement le  cuir,  et, par suite, de  
connaître son acidité totale et  celle due ti l'acide sulfurique. 
Les sulfates e n  présence d'un acide libre, méme faible, four- 
nissent toujours un peu d'acide sulfurique. 

En résumé, la méthode de M M .  Ralland et  Maljean, niême per- 
fectionnire. ne fournit pas  de rEsultats certains. 1.e rrieilleur pro- 
cédé pour déterminer la teneur en soufre total consiste à brûler 
les copeaux de peau ou de  cuir dans  une bombe de grande  capa- 
cité, sous une pression d e  20 atmosphères a u  plus, l 'oxygène en 
excés ralentissant la combnstion en jouant le rale de gaz inerte. 
L'acidité totale d'un cuir peut être déterminée d'une manière 
suffisamment précise par  6hullition en présence de  carbonate de  
baryte. En di terminant  l'acidité de la liqueur, on contrûle l'aci- 
dité totale ; il est encore possible d'y arr iver ,  mais d'une manikre 
plus longue et moins précise au  moyen de  la magnksie. 

Eriliri, le rrieilleiir rriuyen de  recoririaftre la valeur d'un cuir  
tanné B m u r  et d e  voir, en particulier, s'il est acidk, est l'essai 
dynamométrique avec mesure de  l'allongement. Plus u n  cuir  est 
rSsistant, meilleur il est. 

Dktermination pratique et rapide de certains 
tlhuents solubles des terres arables, 

Lnrsqu'on examine des terres salées ou magnésiennes, en vue  
de les épuiser p a r  l'eau (dessalement), ainsi que dans  le cas cou- 
rant de  l'utilisation d'anciennes lourbi&res ou marais,  pour y 
faire de la culture, il arr ive souvent qu'on demande au  chimiste 
la détermination des tlérnents suivants  : 

ZL' Extrai t  sec lotal ; 
2O Sels minéraux to taux;  d'où, p a r  différence avec l'extrait sec 

total, la proportion des matières organiques solubles ; 
3O Alcalinit6 des terres (évaluke à tort, comme on le  verra plus  

loin, en C03Na2) ; 
4" Chlorures totaux. 
Ces dosases, bien qu'étant d u  domaine courant de  l'analyse 

minérale appliquée k l 'agriculture, comportent, d a n s  certains 
cas, des difficultés dues surtout  i~ la petite quantite de ces élé- 
ment ,~ qui se trouvent dans les terres. 

Kous croyons donc utile d'insister s u r  certaines particularités 
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de ces dosages, sur certains toiirs de main que rinus sorrirries 
heureux de signaler à nos collègues. . 

i 0  E.xtrait sec total. - Si on laisse de cùté les terres salées 
et magnésiennes, le chiffre représentant l'extrait sec total diffère 
peu du chitrre représentant l'extrait sec calciné. Voici quelques 
données numériques se rapportant ii un kilogr. de terre fine 
sèche. 

Numeros 
des sols 

e t  sous-sols - 

Solls-sol 

1 suus-sol 

1 E!S-sol 
Sol 1 Sous-sol 

Sol 1 Sous-sol (1, j 

Numéros 
des sols 
- 

Extrait sec 
t0Lll 
- 

Cliifi'res e n  g é n h l  
peu d i l k e n t s  de ceux 

d e  l a  colonne 
de droite  

Extrat sec 
total - 

Extrait sec 
calcii18 

au rouge sombre 
- 

3,50 g r .  
4,72 )) 

3,79 )) 

4.72 N 

3,30 I) 

8,80 1) 

3,iO n 
0,97 )) 

1.08 1) 

0,84 1) 

2,50 11 

2,10 )) 

1.52 r 
2,9L 1) 

Extrat sec calcine 
au roiige sombre 

- 
0.38 gr. 
0,23 )1 

0,31 n 
0,30 11 

0,79 a 
0,23 u 
0.61 n 
0,18 D 

1.70 13 

1,01 n 
0,73 1) 

0,46 u 

0,97 n 

Comme on le voit, il s'agit d'opCrer sur de grandes masses de 
terre fine sèche. 

(1) On  notera l u e ,  pour les terres portant les n u m ~ n s  i ,  2, 3, 8 ,  5, 6, 
7, il s'agit de sols & peu prés normaux pour In oullurc de la canne A 
sucre ; au contraire, les terres C, D ,  E. II, G, II et 1 sont des anciennes 
tourbieres ntilisbes pour la culture de la  canne, après dkfonçage, drainage 
et écobuagr: : i l  s'ensuit que  les matières organiques solubles totales y 
abondent, CI= qui explique la grande diflèrence existant entre l'extrait 
sec total el  l'extrait sec minéral. 
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I kilo d e  cette dernière est mis  d a n s  un  récipient quelconque ; 
on y y o u t e  1 l i tre d'eau distillée, en ayan t  soin de  bien malaxer 
le tout. On agite toutes les derni-heures, e t  on  laisse en contact 
pendant 24 heures .  

Si l'on filtrait tout  de  suite le  liquide surriageant, on obtien- 
drait rlaris heiiiicoiip de ras un  Ioiiche t.r#s fort. 

Deux procédks se présentent pour  éviter cet inconvénient : 
1 0  Filtrer s u r  u n  grand filtre s a n s  plis, préalablement garni  de  

pdte à papier pure  et  sèche (1) ; 
40 Filtrer après  addition préalable de  23 à D U  cc. d'une solu- 

tion saturée d e  S04Ca p u r  précipité et sec. 
Dans l'un e t  l 'autre cas, le filtratum est limpide et absolument 

exempt d'argile colloïdale. 
La liqueur limpide étant obtenue, nous en prendrons 250 à 

500cc. ou davantage,  suivant la richesse présumée de l'eau 
d'épuisement en éléments minéraux e t  organiques. 

Pour  évaporer  cette liqueur, nous recommandons le procédé 
4conomique ,suivant, qui  peut ê t re  utilisé par  les laboratoires 
dépourvus d e  vases de  platine. 

Découper, d a n s  une feuille d 'a luminium mince, des cercles d e  
i"n à8centirn. d e  diamètre ; e n  former & l'aide d u  tas  et  d 'un  
marteau des capsules plates k bec de  12 k 13 centim. de diain& 
t re  et de 4 centim. de flèche, dont  la contenance est de 70 9Occ. 
e t  dans lesquelles on efrectue l'évaporation des 500cc.. pa r  por- 
lion de 8 0 c e . ,  eri l'espace, d e  3 11 4 heures. s n r  nrie plaque 
d'amiante, avec une ébullition lente, e t  sans danger de  projec- 
tions; lorsqu'on arr ive à u n  volume d e  80cc.. on achève I'évapo- 
ration au bain-marie. 
. En opérant '  ainsi,  la capsule d'aluminium n'est nullement 
souillée de  noir de fumée et peut être placée s u r  le plateau de la 
balance. 

Ces capsules pèsent à peine 12gr . ;  il est donc aisé de  faire 
une pesée au 112 milligr. 

Kous avons procédé ainsi plus  de 500 fois pour constater les 
variations de  composition des eaux d'irrigation des flaciendas 

( 1 )  Rappelons ici la préparation de la p i l e  & papier suivant le procédé 
iiidiqué parle regrette Henri Lasne: faire u n  mélange ii volurnes6gaux de 
HCI et de Az03H ordinaires ; y tremper des débris de papier à filtrer blanc 
ordinaire jusqu'b obtmtion d'une épaisse bouillie ; laver par décantation 
d a n s  une grande terrine pendant plusieurs jours, jusqu'a ce que l'eau ne 
soit plus acide a u  tourne3ol. Cette opération est très longue. Gibee ti cette 
pite, employée :oit humide, soil séche, o n  arrive à colmater parfaitement 
les Gl t r~s  les plus ordinaires. 
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de  San Nicolas e t  de  Pararnonga, au  P6rou (département de 
IIiiacho). 

20 Sels minéraux totaux. - L a  capsule précédente est chauffëe 
doucement s u r  u n  bec ?I alcool; le noircissement disparaît, et, en 
évitant la décrépitation des chlorures alcalins et  alcalino-terreux, 
on peut peser après  refroidissement. 

La diffkrence en t re  les deux pesées donne la rriatihre organi- 
que soliible. 

Nous p r é f h n s  procCder de la rnanikre suivanLe : 
Le contenu de  la capsule d'aluminium est repris par le mini- 

mum d'eau houiilante, di;taché h l'aide d'un agitateur coifyk 
d'un caoutchouc, puis versé dans  une capsule inince dc nickel, 
en ayant  soin de rincer plusieurs fois. 

On Cvapore a u  bain-rriarie, puis au bain d'air, e t  avec beau- 
coup de soin, afin d'éviter la décrépihtion des chlorures alcalins. 

30 Alcali7rite de la terre. - Au sujet de  cette dkterrniriation, 
m u s  faisons remarquer que beaucoup dcchimistes évaluentcette 
alcalinilé en COSNa2, alors que ce n'est qu'exceptionnellement 
que les terres en contiennent. 

En général, le traitement de la terre fine par  l'eau n'a pour effet 
que de dissoudre C03Ca, s'il y en a,  dans la proportion du coeffi- 
cient de solubilité de  cette substance, qui ,  on le sait, est de Osr.19 
p a r  litre. 

Dans les terres provenant de la désagrégation des roches 
magnésiennes, mais  surtout dolomitiques, C03M3se dissout dans 
la proportion de  Ogr.90 par  litre. 

On ne devrait donc pas calculerl'alcaliriité des terres en C03Na2. 
Nous nous sortirries néirnrnoins conforni6 à cet usage. 

Voici quelques chiffres ohtenus avec des terres t,rés diffë- 
rentes : 

Observalions 
- 

Terre normale pour la culture de 1~ canne 
id. 
id. 
id. 
id. 

Terre defectueuse poui*laculture dela canne 
id. 

Très bonne terre pour la ciilture de la canne 
Terre défectiieuse pour Iacdtiire delacannp 

id. 
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Pour déterminer l'alcalinité, on .opEre s u r  une quantité d e  
liquide correspondant, suivant  les cas, h 330gr. ou  200gr. d e  
terre fine. On opère k l'ébullition ; on emploie l'acide sulfurique 
N,',lO, et, comme indicateur, I'hélinntine au  2/2000. 

Le virage n'est pas  toujours d 'une netteté parfaite.  
Pour terminer cet aperçu,  nous nous bornerons k dire que nous 

dosons les chlorures p a r  la méthode bien connue de Charpentier- 
Yolhardt. 

II y a seulement lieu d'observer que, alors que  certains p$s 
salés et rriagrii.siens cles Hiieiendas de P;lrarnorigü et de Siin 
Nicolas conlenaielit de 225 k 530 rriilligr. de Cl p a r  kilo de k r r e  
fine skche, il y avai t  d'autres champs qui n'en contenaient que  
des traces (de  10 25 milligr. p a r  kilo). 11 y a donc lieu de faire 
u n  essai préalable avant  d'effectuer le dosage. 

. ,  3 

. ~ - 

BEVIIE DES PUBLICATIONS FRAAÇAISES 

Cmascs d 'erreur  dmnm l e  dosage dc l ' Iode. - 
hl. LECLÈRE (Société d e  pharmacie de  Paris,  séance du 4 mars  
1914). - Mohr a déjh mis  en garde les chimistes contre les cau- 
ses d'erreur qni rksulter de la présence des carbonates 
et  des bicarbonates alcalins lorsqu'on dose l'iode p a r  I'hypo- 
sulfite de soude. D'après M. I.eclére, tous les corps ii r6action 
a1c;ilirie exercent la rriClrne action perturi~alrice, d'oii il rksulle 
que le titrage de  l'iode par  l'hyposulfite d e  soude (ou inverse- 
ment) n'est exact qu'en milieu neutre ou trés légèrement 
acide. 

Les essais auxquels s'est l ivré M. Leclère ont été faits avec des 
solutions décinormales d'iode et d'hyposulfile de soude. Quant  
a u x  solutions des diflerents hicarbonates ou carhonates, de  phos- 
phfite de soude, de borate de soude, elles ont été préalablement 
additionriCes d'iode jusqu'h très légère coloration jaune. 

Rn opérant s u r  u n i  solution sal&e de bicarbonate de  potasse, 
contenant IOcc. de solution d'iode N / I O ,  on a employé seulement 
6 cc.5 de solution d'hyposulfite au  lieu de IOcc., soit  une erreur  
de 33 p.100 par  défaut,. 

Avec une solution saturée de  hicarbonate de soude, il a fallu 
8cc.2 d'hyposulfite, soit une erreur  de  48p.100. 

Avec une  solution saturée de borax, on a vers6 Gcc.4 d'hypo- 
sulfite, soit une erreur de  37 p.400. 

Avec une  solution saturée d e  phosphate disodique, on a 
employé 9cc.3 d'hyposulfite, soit une  erreur  de 71~.100. 
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Avec une solution non saturée de carbonate d'ammoniaque, il a 
fallu 41x3 d'hyposulfite, soit une erreur de  55p.100. . 

Si I'on verse l'iode dans l'hyposulfite de soude. l'erreur est 
alors par  excès ; c'est ainsi que, dans le cas d'une solution 
saturke de tiicartioriale de  potasse, atlrlit.ionnt;ie de iOcc. d'une 
solution NI10 d'hyposulfite de soude, on doit ajouter 12 cc. de 
solution N j l O  d'iode au lieu de 4Occ., soit une erreur de 10p.100 
par  excès. 

La temperature joue un  grand r6le dans les titrages d'iodeen 
milieu alcalin ; plus la température est élevée, plus l'erreur est 
considérable. 

Les résiiltats peuvent encore varier suivant  qu'on verse plus 
ou moins rapidement l'hyposulfite de soude dans la solution 
d'iode alcaline. M. Leclére a pris 10cc. d'une solution R/10 
d'hy'posultite de soude additionnée de 10cc.  desolution deborax ; 
en versant rapiclerrzent l a  solution d'iode N/ZO, on a employk 
ii cc.2 ; en versant goutte a goutte, i l  n'en faut plus que 
10cc .6 .  

La.dilution des liqueurs ne semble exercer aucune influence 
sur  les rcisultats. 

II est donc indispensahle, lorsqu'on a l'occasion de faire un 
titrage d'iode en présence d'un composé alcalin. de ramener b la 
neutralité le liquide sur  lequel on opere. Il n'y a aucune difficulté 
en ce qui  concerne l'hyposulfite de  soude,' qu i  est incolore et 
qu'on neutralise, s'il y ü. lieu, p a r  addition d'acide dilué en pré- 
sence de l'hélianthine. L'hyposulfite ne peut pas  étre acide, car 
s'il l'était, il serait assez rapidement décomposé. II y a pourtant 
un  cas où l'excès d'acide est inadmissible; c'est celui où il y 
aurai t  un  iodate, ce q u i  conduirait à une erreur  due une cause 
diffërenle de  celle signalée ci-dessus. 

La ncu t r~ l i sn t ion  d'un liquidc contenant de l'iode librecst plus 
difficile ; 31. Leclère s'est arrété au  mode opératoire suivant : un 
certain volume de solution iodée est décoloré par  l'hyposulfite de 
soude, puis additionné d'une goutte d'hklianthine à 2p.2000 ; on 
neutralise par  l'acide sulfurique Nj'ZO, et  I'on note la quantité 
d'acide e1nployi.e. 

O n  prklève une deuxième prise d'essai semblable à la précé- 
dente ; on ajoute la quantitk d'acide déterminée dans l'opkration 
portant s u r  la première prise d'essai; on titre ensuite par I'hypo- 
sulfite X/10 comme à l 'ordinaire, puisque le n idange  se trouve 
neutralisk p a r  l'addition d'acide faite dans  la  premiére opéra- 
tion. 

alotlïfication de la rénctioii d e  Guglieliiio pour In 
errreo~ériiratiou de l'strophe. - II. I2ABrZT (Bulletin de 
la Sociék! de ppl~armacie de Hordeaux d'avril 1914). -- Pour  
caractériser l'atropine, Guglielmo ;I propos6 de nieltre dans un 
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tube une pincée de cet alcaloïde ou d'un de ses sels avec 2 cc. de  
S04B2 pur, de  chautyer jusqu'à brunissement du  melange e t  
d'ajouter alors 1 cc. d'eau ; il se  dégage une odeur d'aubépine. 

Preiffer a constaté qu'en ajoutant a u  mélange ci-dessus, lors- 
qu'il est bouillant, u n  peu de bich'romate de potasse, on perçoit 
l'odeur d'amandes arnèrcs. 

B'aprhs Brunncr, cette réaction p e u t h e  oblenue en suivant u n  
mode opEratoire consistant h déposer un peu d'alcaloïde s u r  des 
cristaux d'acide chrorriiqiie et à chauffer jasqii'à réduction d e  cet 
acide et son virage au  vert. 

M. Labat propose d'effectuer en un seul iemps la réaction d e  
Guglielmo modifiee par  Pfeiffer; on opère de la  façon suivante : 
on rriet dans un tube It essai une pincée d'atropine ou d'un d e  ses 
sels :  on ajoute 2cc. de  S04B2 dilue au dixiéme et u n e  goutte  
d'une solution saturée de bichromate de potasse ; on fait bouillir, 
et I'on perçoit nettement l'odeur d'aubépine ; s i  I'on continue 
l'ébullition, cette odeur fait place A celle d'aldéhyde benzoïque. 

Cette dernière odeur peut ktre perçue si I'on emploie comme 
réactif la solution d'hypobrornite de  soude utilisée pour  le dosage 
de I'urtle ; pour cela. on versr: s u r  l'at,ropine .1 à 2 cc. d'eau e t  
10 b 15 gouttes de solution d'hypobromite de  soude, et l'on fait  
bouillir. 

L'hyoscyamirie se comporte vis-&-vis de ces réactifs de  l a  
même façon que  l'atropine. 

Precétlél pour caractérlner l'acide benzoïque eo 
présence de phénola et d'acide salicylique. - 
M .  L .  ROBIN (Annales des falsifications de mai 1913). - I I  existe 
une  rkaction très sensible qui  permet de déceler l a  présence de  
l'acide benzoïque ; cette réaction consiste à le  transformer en 
acide m6tadinitrobenzoïque et  A réduire cet acide p a r  le sulfure 
d'ammonium ; il se produit alors un composé aminé qui colore 
en rouge la liqueur ; ce procedé n'est pas applicable en pr6sence 
de  plusieurs dérivés phénoliques et de  l'acide salicylique. Lors- 
qu'on se trouve en présence de ces corps, on est  obligé d e  s'en 
débarrasser en les détruisant par  le perrnangan;ite de potasse, en 
milieu sulfurique ; l'acide benzoïque échappe ii cette réaction. 

Si I'ori est amen6 caractériser l'acide benzoïque dans les 
diverses denr.ées alimentaires, voici comment on procéde. 

' 

Matières grasses, beurres, etc. - On introduit dans  une boule 
à décantation 50cc. d'eau distillée, 13ce. d'alcool Ü 9S0 (1) e t  
Ogr.40 ou Ogr.30 de bicarbonate de  soude ; on ajoute 75 b 30 gr. 
de la matifire p s > e  2 analyser, préalii1)leiiierit fondue et chaude ; 
on agite en retournant la boule plusieurs fois ; après  un repos d c  

(1) L'addition d'alcool a pour  bu t  dlCviter 1'5,mulsion. 
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quelques minutes, on décante dans  u n  ballon le liquide alcalin 
hydro:~lcoolique; on acidifie ce liquide h I'aidc de quelques gouttes 
de S0411e ou d'IlCI, e t  I'on chauffe ; lorsque le liquide coininence à 
lmuillir, on retire du feu ; on ajoute un? bonne pincrJe de talc ; on 
agite, et \.'on verse sur  un  filtre sans plis mouillé ; lorsque le 
filtrntum est refroidi, on l'agite avec 40cc. d é t h e r ;  on laisse 
rpposer ; on décante la partie aqiipiise ; on lave une fois l'éther en 
l'agitant avec un  mélange de 20cc. d'eau et 5cc. d'alcool k 950 ; 
enfin, l'acide benzoïque est enlevé a 1'Bther par  agitation de ce 
dernier avec 2Occ. d'eau ndditiorin6s de Ogr.20-0gr.30 de hicar- 
bonate de soude et d':ilçool fort. 

Lait. - On prend dans un liaIlon ZOcc. d'une solution de 
S04H2 S 5p.200 et Nec. d'alcool B 95,' : or1 ajoute 5Occ. de lait en 
u n  niince filet, toiit en agitant le bal lon;  aprEs lin repos de 
5 minutqs, on jette sur  un filtre à plis ;  on recueille le filtratum 
dans ilne boule B décantation ; on ajoute 50cc. d'éther, et I'on 
remplit  le ballon ; on agite en retournant plusieurs fois le ballon ; 
on laisse s'ecoiiler la portion aqueuse sous-jacente du mélange ; 
on lave la couche éthérée avec de  l'eau légèrement alcoolisée et 
o s  l'épuise par  une solution de bicarbonate de soude comme il 
est di t  plus haut .  

Boissons fermentées; vins. bikres, etc.  - O n  prend 50 b 60cc. 
de  boisson, qu'on additionne de  quelques gouttes de SO'Ile ou 
d'HCI ; on n j i t c  avec 40 8 50cc. d'iither ; après repos et sépa- 
ration de la couche aqueuse inférieure, on agite la couche éthO- 
rée avec la solution de bicarbonate de soude. 

Quelle que soit la matière alimentaire traitée par  le$ procédés 
ci-dessus décrits, on obtient finalement une solution hydroaicoo- 
lique d e  bicarbonta,te de soude qui  renferme B la fois l'acide ben- 
zoïque, l'acide salicylique et  le phénol, si  la matière analysée en 
contient ; on  évapore cette solution pour chasser l'alcool ; on 
reprend le rbsidu par  un peu d'eau ; on acidifie la solution ,S 
l'aide de  quelques gouttes de S04112 ; on maintient B une tempé- 
rature de 80° ; on ajoute goutte à goutteune solution de perman- 
ganate  de potasse au  dixième, jusqu'à coloration rose persis- 
tante  ; on laisse refroidir;  on verse le  liquide dans  une boule k 
décantation : o n  le traite par  l'éther ; on agite la liqueur bthkrée 
avec une solution faible de  bicarbonate de sourie ; or1 &vapore 
cette derniére liqueur a u  bain-marie dans  une  capsule de porce- 
laine ; on nitre le  résidu pour le transformer e n  acide dinitro- 
lienzoïque ; on traite ce dernier acide par  le sulfure d'amnio- 
nium, qui  donne lieu à la coloration rouge dont il est question 
dans  le début d e  cet article. 

Doim6e dei  lipoïde8 dani  l e  méroui sanguin.  -r 
MM. GHIMBERT e t  LACUAT (Journal de  pharmacie et de chimie 
des  1 et  26 février 1924). - Dosage de  la totalité des lipoïdes. 
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- 267 - 
- Cet. méthode consiste, en premier lieu, 2 extraire les lipoïdes 
contenus dans Ie sé rum:  à cet effet, on prend 20cc. de  sérum 
( t  O cc. suffisent dans les cas pathologiques 
exceptionnels où l'on soupçonne la présence 
d'une quantité de graisses notablement supé- , 

rieurcs A la normale). auxqucls on ajoute 
t00 cc. d'alcool B 930 (i'alcool absolu ne donne 
pas de nieilleurs r8siiIlats) ; après un  contact 
de 6 heures, on  filtre en se servant de  la car- 
touche en papier de l'appareil Kumagawa e t  
Suto, d a n s  laquelle on entraîne finalement le 
coagulum de matières protéiques; le filtratum 
est mis à part ,  e t  I'on procède k I'épuisernent 
du résidu dans l'appareil de Kumngawa e t  
Suto (1 )  au  moyen de 50 5 60cc .  d'alcool A 
95O ; les liqueurs alcooliques sont réunies ; on 
distille l'alcool jusqu ' l  ce qu'il ne reste plus 
dans le ballon qu'un résidu de 30cc. environ ; 
ce résidu est transvasé dans une  capsule de 
porcelaine et  évaporé au  bain-marie, puis 
séchPi 21 1'8tuve h 50° ; l 'extrait sec ainsi oblenu 
est traité pnr l'éther anhydre (préparé par  dis- 
tillation s u r  le sodium) h plusieurs reprises 
jusqu ' i  ce que  ce dissolvant ne laisse pas 
de résidu en s'évaporant ; on r h n i t  les 
liqueurs éthCrées ; on centrifuge dans des tubes bec d e  40cc. ;  
on décante dans une  capsule tarée, e t  I'on évapore 5 basse tern- 
péralure ; l 'extrait  éthért! a insi  obtenu est séché à500 e ; il 
reprhscnte P l'étal brut la tolalité des graisses neutres, bes acides 
gras  préexistants, des lipoïdes phosphords e t  de  la cholestérine 
soit l ibre, soit éthkrifiée. 

Chaleslérine l ibre .  - Pour doser l a  cholestbrine libre, on  met  
A profit l a  propriété qu'elle possède de  former avec la digitonine 
une  combinaison insoluble dans  l'alcool e t  dans l'éther (les éthers 
de  la cholestérine ne donnent ,lieu à aucune combinl '  r ison sem- 
blable). La coiribinaison se produit entre 1 partie de cholestdrine 
et  3 parties de  digitonine; elle se forme B l'ébullition et se sCpare 
p a r  refroidissement . 

Soit donc O gr.20 le poids de  l'extrait éthér6 obtenu p a r  la 
m4thode d'extraction appliquée corrime il vient d'étre di t  ; on 

( 1 )  Cet appareil, rcpri-scnté pa r  la figure ci-dessus. e s tunesor te  d'appa- 
reil d e  Soxhlct,, dans lequel la  substance L Cpuiser est plonpile dans la 
viiprur merne du liquide dissolvant ; il se compose d'un ballon a large 
cul, relie B u n  refrigcir.~nt reflux. A l'intfxirur du col du ballori, se 
trouve, suspendu par d e  petites grilTe:, un cylindre de verre qu i  est muni 
d'un siphon et dans lequel se trouve une  carlouche d e  papier destinée 
contenir la matibre a epuiser. 
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dissout cet extrait  dans  10cc. d'alcool absolu ; on  porte la solu- 
tion 3t l'éhullition, e t  on l'additionne d e  10 cc. d'une solution de 
digitonine ii 2p.ZO0 (pour la p l ipar t  des sérums humains, il 
suffit de meltre un poids de digitonine é ~ a l  la moitit? de celui de 
l 'extrait;  pour les sérums d'ictc~riques, on peut en mettre davan- 
t age ;  d'ailleurs, ufi excès de digitonine ne nuit pas) ; on ajoute à 
la liqueur houillante une quantité d'eau suffisante pour l'aire 
baisser le titrealcoolique à 9 7  (dans !'exemple choisi, il en faut 
environ I cc .5)  ; la combinaison se  précipite ; après un  repos 
d'une heure, on centrifuse : on lave le culot a l'aide de l'alcool 
i 95", pour  enlever l'excès de digilonirie. puis  i l 'aide de l'éther 
pour enlever toute trace de graisses et de lipoïdes ; on le s k t i e e t  
on le pèse. Le poids obtenu. niultiplié par  le facteur 0,2431, 
donne le poids de  la cholestérine libre contenue dans la prise 
d'essai. 

Les solutions alcooliques ci-dessus obtenues, réunies, contien- 
nent ,  en plus des matières grasses et des lipoïdes, l'excés de 
digitonine qui  n'est pas entré en combinaison avec la cholesté- 
r ine libre ; pour enlever cette digitonine, on concentre la liqueur 
a u  volume de  20 cc. ; on  ajoute 200 à 250cc. d'éther (c'est-à-dire 
un  grand excés) ; on ajoute égalerrierit le liquide éthéré q u i  a 
servi k laver la combinaison de  cholestérine et de  digitonine ; 
celle-ci es t  alors précipitée: après  u n  repos d'une heure, on 
décante : on centrifuge et on  lava le précipité plusieurs fois h 
l'éther. pour redissoudre toutes les matières grasses (dont on 
Gïent de séparer la cholestérine libre) ; on réuni t  les liqueurs 
bthérbes ; on les évapore ; on reprend le résidu par  l'alcool. 

'Saponification. - La solution alcoolique ainsi obtenue est 
chauffée au  bain-marie  pendant 3 heures dans  u n  ballon muni 
'd'un réfriqérant ascendant avec de  la potasse e n  solution dans 
l'alcool B 70° au  titre N/2.J A raison de 35cc. pour  Ogr.20 de 
résidu ; lorsque la saponification est effectuée, on distillel'alcool; 
on reprend le résidu p a r  l'eau chaude ; on  met les acides gras en 
IibertC par  addition d'acide nitrique dilué. et I'on épuise le tout à 
deux reprises à l 'aide d e  l'éther ; on décante la couche aqueuse A ,  
qu'on met de catb pour  servir ultérieurement au dosage des 
lipoïdes phosphor6s ; on lave la  couche éthérée à l 'eau distillke 
pour enlever toute trace d'acidité (afin d'éviter l'oxydation des 
graisses) ; oi bvapore; on maintient le résidu à l'étuve 5 50"en- 
dan t  une heure ; ou le reprend par l'Cther anhydre  ; on centrifuge 
la solution éthErée ; on décante et  I'on évapore de nouveau : on 
seche le résidu 2 l'étuve B 500 pendant I. ou 5 heures pour insolu- 

,tiiliser les pigments ; on le reprend p a r  l'éther de.pétrole distil- 
lant  entre 40° e t  70° ; on h a p o r e  cette nouvelle solution ; on 
sèche le résidu h I'étuve à 50D, et  on  le  pèse; ce résidu B ren- 
fe rme u n  mélange d'acides g ras  e t  de  c h l e s t é r i n e  libérée de ses 
cornbinaisons éthérées. 
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Cholestérine éthérifiée. - Les acides g ras  contenus d a n s  ce 
résidu proviennent soit des graisses neutres, soit des lipoïdes 
phosphorés, suit des éthers de  la clioles,LCrine ; il peut s'y trou- 
ver ceux qu i  préexistaient dans le sdrurn sanguin. En soumettant 
le résidu complexe R a u  traitenient par  13 disitunine indiqué ci- 
dessus, on. en sépare la cholestéririe libérée. L e  poids de cette 
choles.térine étant retranché d u  poids B, on obtient un  poids C ,  
qui est celui des  acides g ras  totaux. 

Lipoïdes phosphorés. - Le liquide A, qui  a été mis précédem- 
ment de côté, est évapore a u  bain-marie, puis calciné rnodéré- 
ment. Ln quant i té  d'alcali employée pour la saponification et 
l'acide nitrique ajouté ensuite suffisent pour  fixer le phosphore 
e t  pour détruire  complétement la matière organique ; lorsque le 
produit de  la calcination est refroidi, on le reprend p a r  l'eau 
aiguisée d'acide nitrique ; on fait bouillir pour  chasser les pro- 
duits ni t reux ; on filtre s u r  u n  tube à centrifuger t a ré ;  on ajoute 
d a n s  ce tuhe,  avec précaution pour  éviter le mélange immédiat,  
10 à 20cc. d e  réactif niolybdique (selon la quant i té  prksurnée de 
phosphore et  selon le volume d u  mélange) ; aprés  u n  repos 
d 'une heure,  on  agite ; on place Ic tuhe à l'étuvc 4 400 pendant 
5 heures;  on centrifuge ; on lave le phosphomolybdate avec de  
-l'eau contenant 541, 100 de  réactif molybtlique, puis  avec quel- 
q u e s  cc. d'eau distillée; on décante; on shche le tube jusqu 'à  
poids constant.  Le poids de phosphomolybdate, divisé p a r  3.3, 
.donne le poids des lipoïdes phnsphorks exprirnks e n  Iécithine 
distéarique contenus dans la prise d'essai. 

Acides gras. -On a obtenu plus h a u t  le poids C des acides 
g ras  totaux ; en retrarictiitnt de ce oorritire les acides gras prove- 

- - 
nant  de  I I  saponification des Cthers de la cholestérine (exprimés 
en acide ol8ique) et ceux de  la saponification de  la Iécithine 
(expririiés eri ;cirie stcarique), on oliiierit le  poids des acides g r a s  
provenant d e  la saponification des graisses neutres et celui des  
acides Spas preexistant à 1'6tat libre dans le sé rum.  Pour les  
hesoins de  la clinique, on peut se  contenter de  compter ensemble 
ces derniersacides.  

Le poids d'acide olkique correspondant a u x  éthers  de  la cho- 
iesttkirie s'obtierit en rrinltipliant par Ir. facteur 0,73 le poids d e  
la cholestérine éthérifiée (qu'on a obtenu ci-dessus). . 

Le poids de  l'acide stéarique provenant de la saponification d e  
.la lécithine s'obtient en multipliant le poids de  celle-ci par  le Tac- 
teur  0,689. 

A t i tre d'exemples, MM. Griinbert e t  Laudat  ont t rouvé, 'dans 
un litre de  sérum normal, Ogr.36 de  cholestérine lihre, i gr.38 de  
cholesthine éthérifiée, Ig r .49  de  lécithine et Sgr.50 d'acides 
gras. 

Dans u n  litre de  s i r u m  d'une personne ayant  ingéré des inatiè- 
res grasses 4 heures avant la prise d'essai, ils ont trouve O g r .65  
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de  cholesté-rine libre, I gr.% de  cholestérine kthkrifiée, 2gr.tOde 
k i t h i n e  et 4gr .93  d'acides gras. 

Chez un  lirightique, l 'analyse a donné Ogr.78 de choles- 
térine libre, 2gr .04 de  cholestérine éthkrifiée e t  4gr .27 d'acides 
gras. 

Chez un  ictérique lithiasique, 6gr .05 de  cholestkrine libre, 
O gr.Y2 de  cholestérine éthérifiée, 6gr .89 de  lécithine et 7gr.59 
d'acides s r a s .  

Ces résultats montrent que, chez les individus normaux, la 
cholestérine libre correspond a u  quar t  ou a u  cinquième de la 
cholestérine éthériliée. Chez les brightiques, le rapport  entre le,s 
deux cholestérines est sensiblement le méine ; il y a seulement 
augmentation de la ch les té r ine  totale ; chez lesictériques par  
rétention, la cholestGrine libre l'emporte de beaucoup s u r  l a  eho- 
lestérine éthérifiée, et parallèlement la totalité des lipoïdes aug- 
mente dans des proportions parfoiseonsidérables. 

Dosage de la cholestérine totale. - Si I'on ne tient pas à doser 
s6part51iirnt la cholestkrine libre et  la cholestérine éthérifiee, on 
peut recourir a un  procédé dans lequel on supprime l'emploi de 
la digitonine. O n  extrait  d'abord les lipoïdes comme il a été dit  
a u  dcbut  d e  cet article, e t  l'on sourriel irriiriédiat,eirierit l'extrait 
alcoolique à la saponification ; on procède ensuite a u x  manipu- 
lations qui coriduisent à l'obtention d'un extrait  kthéi-é, rerif'er- 
mant  les acides gras  e t  la cholestérine totale ; on sépare de ce 
mélange la cholestérine h l'aide de l'appareil de Kurnagawa et  
SuIo ; on dissout cet extrait  éthéré dans-l 'éther de pétrole ; on 
ajoute 40 fois son poids de potasse alcoolique N/S, puis, après 
agitation, une rnéme quantité d'eau distillée ; l 'éther de pétrole 
se  sépare en enlevant la cholest6rine. Un deuxièrne traitement 
semblable par  l 'éther d e  pétrole assure l'épu.sernent cornplet; on 
réunit les liqueurs éthérkes; on  les évapore ; on reprend le 
résidu par  l'alcool chaud ; on ajoute 1 cc. de  soude alcoolique k 
i p  100 ou tout simplement 1 goutte de lessive de  soude ; on éva- 
pore le riiél;inge à siccité a n  hain marie, puis on maintient le 
residu 5 l 'étuve 10O"endant une heure ; on le  reprend par 
l'éther de  pétrole ; on centrifuge pour séparer les impuretés [ou 
I'on filtre s u r  l'amiante) ; on lave a l 'éther de pétrole la capsule 
e t  le tube du  centrifugeur ; on réunit le liquide de lavage au pre- 
mier ,  e t  I'on ahandonne à l 'évaporation spontanée ; la cholesté- 
rine cristallise ; on la sèche à i O U O  jusqu'à poids constant, et I'on 
@se. Le poids ainsi trouvé, retranché du  poids d e  l'entrait 
élhCr8 obtenu précédemment, donne le poids des acides gras 
totaux. 

Le dosage d m  lipoïdes phosphor& est eflectué en suivant In. 
marche ci-ciessus indiquke ; il e n  est d e  même pour le calcul de 
l a  &partition des :icides i r a s  ; mais alors toute la cholestérine 
est siippus6e à I'ktat d'éthers, ce qui introduit une petite erreur 
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dans le poids des acides gras  préexistant à l 'état libre ou sous 
forme de  griiisses neutres. 

Dosuge colorimélrique de la  cholestérine. - On doit à Grigaut, 
pour le dosage de la cholestérine dans le sérum, une  méthode 
rapide, qui est basée sur  l a  réaction de Liebermann et  qui n'exige 
que 2 cc. de sérum. La r6action de Lictermnnn consistc cn une 
Coloration pourpre fugace, passant rapidement au bleu, puis a u  
vert, qui se  dt':veloppe lorsqu'nn traite une solution chloro- 
formique de  cholestérine p a r  t'acide acétique et l'acide sulfu- 
rique. 

Voicicoriirnerit i l  convient d'opérer : on prend, darisune arripoule 
à robinet, 3 CC.  de sérum et  13 cc d'alcool sodd A 0,SOp.lOO ; on 
rnklange, e t  I'on ajoute 45cc. d'éther; a p r h  avoir mélangé,, ,on 
laisse reposer;  on dkc;ii;te la couche aqueuse irifh.ieure, qu'on 
remplace par  30 cc. d'eau ; on  laisse reposer ; on soutire de  nou- 
veau la couche aqueuse ; on lave encore avec d e  l'eau, qu'on sou- 
tire comme précédemment ; on laisse Ecouler la couche éthérEe 
dans une capsule de  porcelaine ; on lave l 'ampoule l'éther ; on 
reçoit dans la capsule l'éther qu i  a servi & ce lavage, et l 'on éva- 
pore B siccité ; le résidu, formé de gouttelettes graisseuses, est 
additionné de  2cç. de chloroforme; on transvase la solutiondans 
une eprouvette graduée ; on rince la  capsule avec 3 cc de  chlo- 
roforme, qu'on verse dans l'éprouvette ; on ajoute B la solution 
chloroforrnique 2 cc. dvanhydride acétique et  3 gouttes de SOL112. 
e t  I'on abandonne le melange pendant une demi-heure;  d'autre 
part,  on prépare, pour  servir  d'étalon, 5cc. d'une solution chlo- 
roformique contenant Ogr.06 d e  cholestérine pour  100cc., solu- 
tion qu'on additionne également de 2 cc. d'anhydride acétique 
et de  3 gouttes d e  SOb1I2 ; a u  bout d 'une demi-heure, l a  colo- 
ration verte  est compléternent d6veloppEe dans les deux t u b e s ;  
on prend, d a n s  deux tubes de  même diamètre. 5 cc. de chacun  
de< de"x liquides colorés, e t  I'on compare les colorations ; s i  
la teinte est la rnéme dans  les deux tubes, cela signifie q u e  le  
chloroforme a enlevé au sérum la même quantité que celle con- 
tenue dans la solution etalon. 

Cette solution etalon renfermant Ogr.06 de  cholestirine pGur 
ZOOcc., les 5 cc. employEs correspondent B Ogr.003 de cholesté- 
rine ; les 2 cc. de sérum renfermaient donc 3 rnilligr. de cholesti- 
rine, soit Zgr.50 par litre. 

Si les teintes ne sont pas semblables, on prépare un mélange 
de chloroforme, d'anhydride acbtique e l  de  S04H4 en observant 
les proportions ci-dessus indiquees pour chacun d e  ces liquides, 
e t  I'on ajoute. dans le liquide le  plus coloré, une quantité de  ce 
mélange suffisante pour obtenir I'égalite de  teinte. LI suffit d'un 
simple cnlcul pour connaître la proportion de  cholesth-ine. 

D'aprEs Grigaut, ce procédé colorirnétrique est exact à 5p.4 00 
prés ; il peut rendre des services lorsqu'on veut  être renseigné 
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rapidement s u r  la teneur d'un sé rum en cholestérine ou encore 
lorsqu'on desire suivre les variations d e  In cholestérine dans le 
sérum d'un même malade h des intervalles plus  ou moins rappro- 
chés. Une simple piqiire au  doigt permet  d'obtenir la quantité de 
sérum nécessaire. 

REVUE DES PUBLIGATIONS ÉTRANGERES 

nosage da sélénium. - M. J. MEYER (Zeits. f .  analyl. 
Chemie, 1914. p. 145). - Les méthodes en usage recommandent 
de  déplacer AzO", employé pour dissoiirire le sélénium, par HCI 
avec ou sans addition de KCI ou de  NaCI. L'auleur dkrriontre nue 
l'évaporation des solutions d'acide sélénieux au  bain-marie donne 
lieu A des pertes déjii sensibles, qui ,  en présence d'HCI, devien- 
nerit considérables et  que l'addition de  KCI ou NaC1 n'empêche 
pas. De ce fait, les résultats obtenus sont tou,jours trop faibles. 
Meyer a recherché si l'on pouvait éviter le dkplacement d'Az03H; 
en fait, on peut Eviter l'action dissolvante de cet acide sur le  
sélénium précipité par  le rkducteur choisi, si  l'on reste en solu- 
tion assez diluée. Nais AzO3I3 agi t  encore en rendant inutilisable 
une  partie du r6ducteur, que celui-ci soit I'hydrazine, I'hydroxy- 

' lamine ou l'acide sulfurenx. Cette action oxydante est notahle- 
ment  diminuée par  l a  neutralisation & l ' a i d e d e  l'ammoniaque. 

D'autre part ,  la prksence d'HCI ou de  chlorures est extrême- 
ment  favobble  A -la transformation d u  sEICnium, qui se sépare 
d'abord sous la forme rouge amorphe,  puis  en la modification 
grise cristalline; ni AzOW ni ses sels n'agissent aussi bien, 
On rend donc la solution nitrique un  peu alcaline avec de I'am- 
moninque, e t  I'on acidifie ensuite p a r  quelques cc. d'HCI. . 

Des trois réducteurs indiqués, l 'auteur choisit l'hydrazine, 
dont  le pouvoir réducteur est trés intense:  elle agit presque ins- 
tantanément et est très facile & doser ;  on emploie l'hydrate d'hy- 
drazine de préférence aux  sels ; la solution h 10 p.100 est d'une 
conservation illimitée. J l  ne faut pas  employer de solutions plus 
cancenl rks .  qui  pourraient redissoudre du sBlénium. 

La réduction par  I'hydrazine présente toutefois l'inconvénient 
de  donner lieu j un  violent dé&ernent d'azote 

qui  peut déterminer des pertes d e  sRléniurn par  entraînement; le 
métal se prhcipite sous l i t  fornie rouge arriorphe e t  passe bientilt. 
2 la forme cristalline. Si I'on opère avec soin. cett.e modification 
ne se  sépare pas en gros cristaux, mais  sous l'aspect d'une 
poudre fine, qui,  irinlgré son poids spkcifique élevk, ne se dépose 
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pas. mais  surnngc S la surface d u  liquide conime du  charbon de  
bois. Si I'on ne prend pas les précautions nécessaires, les pertes 
peuvent atteindre p l u ~ i e u r s u n i t ~ s  
p.100. L'auteur recommande le  
petit appareil  figure ci-contre ; 
l'écoulement du  réactif peut Etre 
ralenti ou  arrèté en tournant  l a  
fiole. On verse d'abord la solution 
séléniée par  l'entonnoir A, puis  
on fait bouillir, e t  on laisse couler 
le réactif dans  le liquide bouil - 
Innt. 

-L'appendice Il est plongé d a n s  
l'eau froide pour éviter les entraî-  
nements p a r  la vapeur. II suffit 
ensuite de  refroidir la fiole B pour 
y faire revenir ce que avai t  
retenu. Lorsqu'une nuuvelle ad- sPO H - - 
dition d e  réactif ne produit plus - - - - -- -- -- de coloration rouge, la réduction - - 
est compléte. 

hpres  une courte ébullition, le sélénium précipité est passe sous 
une forme facile à filtrer; il est recueilli su r  un creuset de platine 
de Neuhauer ou garni  d'amiante, lavé à l'eau chaude et pesé aprés  
dessiccation au bain de tolu01 ou d'aniline. E. S. 

Llétermlnatlon do mereore a I'ttat métalliqoe. - 
M .  C. DUCCINI (Gazz. chim. I~al iana,  1914, p. 693). - Cette 
méthode est fondée sur  la rkduction des sels de  mercure p a r  le 
sulfdte acide d'hydrazirie en solution alcaline. 

Avec le bichlorure de mercure, on opère ainsi : Ei. la solution 
on ajoute un grand excès de solution à 3 , 5 p . 2 0 ~  de  sulfate acide 
d'hyriraxirie, puis une solut.ion de R O H  B 10 p. 100 jiisqii'k r f i~ct ion 
alcaline ; on agite, puis  on laisse déposer le mercure métal pen- 
dant  six à huit  heures, et I'on décante s u r  u n  filtre desséché s u r  
di1 chloriire de calciiirn et pesk; on tave le mercure avec HCI ; on 
le passe s u r  le filtre'; on lave À l'eau froide jusqu'8 élimination 
d'HCI. puis à l'alcool e t  à. l'éther : on dessèche dans un courant  
d'air sec, e t  I'on phse aprris skjnur de 5 heures dans nn dissicca- 
teur. . 

Les résultats obtenus doivent étre augrnent i .~ de  0,1S p.100 ; 
pour le nitrate rrierc:oieux, de 0,ZOp.IOO ; pour l'iodure rnercn- 
rique, de 0,13p.100. P. T. 

.9pparcil pour le dosage approrlmatif de l'acide 
cni~bonlqiie lilirc dnnn les emux niinérelen. - 
MM. R. FRESEYlVS et L. G I ~ Ü N I I U T  [Zeits. f. analyt. Chernie, 
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4914,  p. 265). - Le principe de l'appareil est d h  à E. Reichardt; 
les auteurs ont voulu rhl isei .  un appareil permettant d'opérer sur 
place, avec une précision suflisante pour ce genre d'essais ; cet 
appareil se compose d'un tube B agitation, représenté par la figure 
ci-contre, long de 24 centim., d 'un diamètre  de 30 millirn.; la 
partie ouserte porte un col qu'on peut fermer par  un t~oiichon 
de caoutchouc souplc, qui  doit ètre enfoncé jusqu'à un trait de 
jauge tracé à sa  naissance. La contenance du  tube est de 123 cc. ;  
s o n  extrémité fermée est souilCe k un  tube nh, qui  a la fnrrrie 
d'une baoïnnette et  an coude duquel est soudé un thermomètre. 

Ce tube se termine en b p a r  une ouverture de section réduite; 
i 'ouverture supérieure n est 5 la hauteur  exacte qu i  correspond A 
la contenance de 100 cc. dans le grand tube. L n  gadunt ion  d e  ce 
dernier  va  donc de O,  nu nivcnu d u  tube inférieur, à 200 B I'ex- 
t r é n ~ i t é  fermée. 

Le mode opératoire est le suivant  : on  remplit le tube A agita- 
tion en le plongeant débouché, la pointe 6 dirigée en bas, dans la 
cuve de  la source ou dans u n  récipient dans lequel on f,lit couler 

I'eau par ddiorderrient si le d6bil se fait pnr 
u n  tuyau ou un robinet. Lorsque le tube e s t  
rempli jusqu'au trait  O ,  on le retire de  l'eau, et 
on le laisse suspendu verticalement pour que  
l'excks d'eau puisse éventuellement s'écouler 
librement par  ab. Le tube contient ainsi 100cc. 
de  I'eau à la température d e l a  source ; on bouche 
pour que la partie inférieure du  bouchon aflleure 
exactornent à la marque du  col; on attend un 
peu pour q u e .  l a  compression exercée p a r  le bou- 
chage s'élimine par  le tube a b ,  e t  l'on procède à 
l 'agitation. Pour cela, on renverse le tube ;  on 
houche soigneusement b avec l ' index; on ren- 
verse, el l'on agite vigoureusement une vingtaine 
d e  fois ;  l'eau étant rassemblée d u  cbté d u  col, on 
débouche l'orifice 6 ;  i l  s'échappe un  volume d'eau 
correspondant A la compression produite par  la 
mise en liberte de C O 2 ;  on recommence cette 
opération jusqu'k ce qu'il n'y nit plus d'expulsion 
d'eau, ce qu i  deniande habituellement trois agita- 
tions ; on ferme b ,  et  l'on renverse le tube;  on 
ouvre 6; on lit le volume vide du tube et  la tem- 
pérature. Cette lecture ne donne pas directement 
le  volume de  COS que peut dégager I'eau, mais 

seulement une fraction de  ce volume; une au t re  fraction reste 
dissoute dans I'eau restant dans  le tube et aussi dans I'eau 
expulsée. On peut calculer le volume exact en s 'appuyant sur  
les lois d e  Gay-Lussac, Ilalton et  Henry;  le tableau ci-joint évite 
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ces calculs; il est livré avec le tube q u e  fabrique la maison 
J. e t  II.  Lieberg, de Cassel. 

cc. de CO2 libre par litre d'eau. 

I 

I I -  

Ihwmgc eoloriaiétrique rapltle dn nickel. - 
M. v. LlNDT (Zeit. f. analyl .  Chemie, 1914, p. l f 3 ) .  - Le pro- 
cédé proposé par  1';iuteur permet  de contr6ler rapidement. sui- 
van t  les besoins de  I r r  technique industriellt., In composition des 
produits de la fahrication ; i l  est base sur  la coloration obtenue 
avec le sulfocarbonate de potassium dans  les solutions ammonia- 
cales de  nickel ; cette coloration varie, suivant  la concentration, 
du  noir ou rouge-brun intense au rouge-ros6. LesdiH'6rcnciations 
sont,  dans les limites indiquees plus loin, tres nettes et  très pré- 
cises ; on opEre les comparaisons sur  des volumes égaux (2Occ.) 
placésdans des tubes identiques. La concentration doit étre arne- 
n6e daris les limites de Omilligr.102 à OrniIligr.017 p a r  cc. Les 
solutions cssüyées et les types doivent Etre additionnés de  rbactif 
et coinpar6s en r n h e  temps. Ca solution de sulfocarhonate d e  
potiissium (à 4p.100) doi t  étre renouvei6e toutes les semaines. (In 
dilue avec de l'eau fai bleriient arnrnoniacale. II faut éviter la pr6- 
sence des élthnents di1 Sroupe de I'hydrogkne sulfure, du nlangnL 
n k  des corrihinaisoris du cobalt au rninirnurii e t  autant  quepos- 
sihle du zinc. 

Pour le dosage du  nickel dans l'acier, on dissout de 2 5 9 -  d e  
I'iilliiige dans une fiole de 1 l i t h  avec: SOAI12 et h O 3 l I  ; on t ra i t e  
par  l'eau de bivrric, puis p i c  I'ninrnoriinque en excbs; on fait 
bouillir ; on rel'roiilit : on j a u ~ e .  et l'on fj1ti.e. .Avec le filtr;iturn, 
or1 prépare la solutioii il la conceritration voulue pour faire  
l'essai colo~iniétr ique,  et l'on iijoiite i/Scc. de solutioii aqueuse d e  
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sulfociirhonate A 4p.200 ; on compare avec une  solution pure de 
nickel de titre connu additionnée de rkactif a u  méme mornent. 
I,e dosage derriaride eri tout 1 heure à 1 heure i / 2 .  

Lorsque le produit analysé contient du zinc en petite quantité, 
o n  peut encore, en opCrant rapidement pour  ne pas laisser iiü 

précipité le  lerrips de  se  tltipoaer; avoir  uri dosage assez précis 
. . -  

sans  séparer ce métal. E. S 

Dosage du pnlladluni.ct m a  skparatlou d'avec le 
aolvre et Ic fer: - M r  WUNDER et V. 'I'HURISGER (Zeits. 
f. analyt. Chenzie., 1'313, p. 737). - La solution qui contient 
P d ,  C u  et Fe à l'état d e  chlorures, le fer &tant  au rnaximurn, 
est  arrienke , 8  lin' voluriie d'environ . IM cc., additiorinée de 
20  cc. d'HCl 'concentré e t  de 20 cc. d!acide acktique; on porte à 
I'ébiiliitiori ; on ajoute pai- petites quantités une  solution chaude, 
s r t u r k  1 la température de I'ébullitiori, d e  riitroso P-naphtol 
dans  l'acide acétique à 50p.100. 11 se  forme d'abord une colo- 
ration rouge, puis, p a r  l'ébullition soutenue, u n  précipité volii- 
iriirieux rouge-c;irrriiri de  C'"E160(dz0)2 Pd ; or1 ajoute du réac- 
t i f  aussi longtemps que  se produit la coloration rouge. Le 
précipité surnage, et le liquide est coloré en Jaune  par  l'excés de 
réactif et par  le sel ferrique. La quantité de  palladium k préci- 
piter n e  doit pas  dépasser Ogr.05; la filtration serait diflicile 
avec  u n e  plus grande quantité.  

On filtre le liquide encore chaud pour h i t e r  que du fer rie soit 
retenu par  le précipité; on lave avec HÇI chaud  B 5p 400. puis à 
I'eau chaude ; après  dessiccation du filtre, on le  calcine prudem- 
m e n t ;  on chauffe le creuset s u r  une plaque d'amiante jusqu'à 
carbonisation; les vapeurs qui  se dégagent étant t r è ~  désagrén- 
hles, il faut opérer sous une hotte qui  tire bien. 

On chauffe ensuite plus  fort pour  finir a u  chalumeau. Afin de 
faciliter la calcination, on peut ajouter a u  précipité quelques 
cr is taux d'acide oxalique. 

L a  mousse de palladium obtenue est réduite dans  un  courant 
d'hydrogène et refraidie dans un courant  d e  CO2. 

Uans le filtratum, on dose le cuivre par  la méthode a u  sulfo- 
cyanure.  La plus grande partie d'[ICI libre est saturée par  I'am- 
moniaque ; on ajoute u n  excès de  S02 ; il n'y a pas décoloration 
cornplite en raison de  la présence du  réactif. On verse goutte k 
sou t te ,  en agi tant .  le sulfocyanure d e  potassium tant que se 
forme encore le précipité blanc de sulfocyanure de  cuivre. Lors- 
q u e  le liquide s'est éclairci, on filtre s u r  creuset de Gooch taré 
e l  sEché iOOo ,  e t  on lave k I'eau froide. 

L e  précipité n'est pas toujours blanc pur ,  il est souvent jau- 
nâtre, ce qui  n'influence pas sensiblement les résultats; on séche 
H liO"~iisqu'k pciitls const.ant. 

L e  iiltratum du  cuivre sert a u  dosage du  fer ; il est additionné 
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à l'ébullition d'un excès d'acide ni t r ique;  h 70" on précipite le 
fer p a r  u n  excès d'ammoniaque; on laisse dCposer; on filtre, e t  
on lave par  d6c;tritatiori avec de l'eau chaude ; on i~etiissoiil tl;iris 
HCI, e t  l'on précipite de nouveau par  AztI" ; on pèse le fer h l 'état 
de peroxyde. E. S .  

Dosage voloiiittriqne du chrome en  présence d i s  
Ter. - 31. h KLTRTEKACKER (Zeits. f .  anahjt. Chernie, 1923. 
p. 401). - Le fer est séparé e n  chauffant en solution alcaline en 
présence du  brome;  on le dose p a r  titrage aprhs lavage du  pré- 
cipité et redissolution. On ne peut pas titrer directement le 
chrome dans lefiltratum ; celui-ci contient, comme résidu de  I'oxy- 
dation, de  I'hypobromite, qui se transforme en bromate p a r  la 
c h a u h g e .  Ces deux corps, qui  sont des oxydants énergiques, 
s'opposent au titrage du chrome par  l'iode ou le perniariganate 
de potassium. 

L'hypobromite est facilement 'détruit  en acidifiant et en chauf- 
fant ;  11-y a formation de  brome, qui  s e  degage, e t  d'acide broirii- 
que,  qui  reste en solution. 

Pour  déterminer l'acide bromique et  les hrumates on utilise la 
réaction suivante : 

(1) KRr03 + SKBr + G H U =  6RCI + 31120 + Br6.  
Le bromure alcalin necessaire existe naturellement en solution 
la suite de l'oxydation de  In solution primitive par  le brome 

en grand excés. Le hroine niis en liberlé dans  la réaction ci-des- 
sus  est  chassé par Ebullition ; i l  faut toutefois tenir compte de  
la possibilité de réduction des chromates d'après l'équation : 

(2) K2Cr207 + 6KBr + 1411CI = 2CrCi3 + BK21 + 711e0 + Br6. 

L'apparition de cette réaction dépend principalement de I'aci- 
dité présente. Selon qu'on fait varier cette acidit6, on n'a pas la 
réaction ( 2 )  quantitativement ou bien on passe à la reaction (2). 
On a reconnu que  IICl et  S04B2 ont un pouvoir dissociant t rop 
énergique ; la solution à 30p.100 de bisulfate de potassium per- 
met de r h l i s e r  les conditions nécessaires. 

La ~ o l u t i o n  de  chrome et  de  fer est additionnée d'eau de 
brame en excès, puis de lessive de  potasse également en excès. 
On maintient pendant une heure au bain-marie, en agitant sou- 
vent ; on refroidit;  on jauge et l'on filtre. Le précipité est lavé 
à l'eau chaude, redissous dans HCI dilué, et la solution est 
titrée d'après la méthode de Limmermann.Reinhardt,  

Sur  100 cc. d u  filtratum, on dose le chrome comme sui t :  on  
ajoute au liquide alcalin S04Hz dilué jusqu'k coloration brune 
 persistant^, puis 20 cc. de  solution de bisulfate de  potassium 
à 30p.100 ; on fait  bouillir pendant cinq minutes ; on refroidit e t  
l'on titre le 'chromate iodornétriquernent. Si, après l'ébullition, 
le liquide dégageait encore une odeur de  chlore, on ajouterait  
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d e  nouveau Zilcc. de solution de bisulfate, et I'on ferait houillir 
une deuxième fois ;  le bromate est toujours délruit après cette 
deuxième opération. E. S. 

Dosage de I'arsenio ct d e  ~'anllniolee danw les 
aolvrclr l u d n m t r l e l a .  - M. E. E. UROUTYSON (Min. and 
Eng. World , 1913, p .  1155, d'aprés Journ. of Soc. of chem. 
hdus t ry ,  1914, p. 142). - Les méthodes suivantes sont ern- 
ployées a u x  usines de  I 'hnacouda Copper hlining Co, à Grcat 
Falls (IJ. S. A.) .  Elles fournissent de  très bons résultats en 
l'espace de 24 heures. 

Cuivre de Bessnzérisation. - 10 gr. sont  dissous à I'éhullition 
d a n s  u n  rnélan:,.e de 30 cc. de SOiI12, 20 cc. d'AzO"B et 50 cc. 
d 'eau,  puis,  :iprés dilution, sont électrolysés (4  amp. )  jnsqu'h ce 
qu'il ne reste environ qiie 0gr.25 de cuivre non pricipité. Le 
liquide est rendu ammoniacal,  acidifié avec HCI, saturé d'hydro- 
gène sulfuré et,  après  30 minutes ,  filtré. Le prkcipité est dis- 
sous  dans 25 à 30 cc. d'eau régale;  l a  solution est évaporée à 
siccité, puis portée 5 l'ébullition pendant  10 à 1 5  minutes avec 
une solution d e  4 à 5 gr .  de potasse caustiqiie dans  30 cc. d'eiiu ; 
on  ajoute 25 cc. de  solution de sulfiire de sodium (450 gr .  dans 
2 litres d'eau), puis on fait  bouillir pendant 5 à 10 minutes, et, 
après  refroidissement, on décante sur  un petit filtre. Le résidu 
noir  est traité de nouveau p a r  35 cc. de sulfure dr: sodium ; puis 
ou filtre e t  on lave.  Le filtratuin (150 175 cc.) est chaufi6 avec 
5 cc. d'eau oxygénée, jusqu'k disparition dc la coloration jaune 
foncée; on refroidit e t  I'on électrolyse (0.10 2 0.15 ariip.) pour 
précipiter l'antimoine, la redissolution de ce dernier étant évitle 
en enlevant la cathode aussitôt qiie le courant  est rompu.  J,a 
cathode est lavée à l 'eau, puis A l'alcool, séchée et pesée. La 
solution, acidifiée par  SO"1" es1 saturée d'hydrogène sulfuré. 
et filtrée après  30 minutes ; le précipité es1 dissous dans AzllJ 
diluée ( 2  : 4 ) ;  la solution est acidifiée p a r  S O q H e  en excès (7  à 
8cc.).  e t  le liquide est évapor6 jusqu'à obtention de fumées 
blanches; on couvre le vase, e t  la solution est chauffée forte- 
ment pendant 60 5 90 minutes, aprés  quoi elle est refroidie, 
diluée, neutralisée piir AzII", acidifiée p a r  IICI, filtrée, rendue 
alcaline p a r  u n  excès de  bicarbonate de sodium et titrée avec 
une solution d'iode ( 5 g . 1 0 5  par  litre) qui  a été titrée au préa- 
lable à l'aide de l'acide arsénieux. Lorsque le cuivre contient 
moins de  0,04 à O,Osp. 100 d'arsenic, il est prkférable d'opérer 
s u r  20 gr .  

Cuivre raffiné. - Les teneurs en arsenic et  mt imoine  .étant 
en général trés faibles, on ne sépare pas ces deux é16rnents. 
S5gr .  de  l'échantillon e t  0gr.05 de  fer p u r  sont  dissous dans 
85 à 90 cc. d'AzO"1 et 75 cc. d'eau ; la solution est portée à 
I'ébullition et diluée h 600-700cc. avec de  l'eau très chaude, 
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aprks quoi on ajoute AzH3 jusqu'à redissolution de l 'hydrate d e  
cuivre;  on agi1.e; on laisse reposer peridii.rit 10 ?i 15 rriiriiites, e t  
l'on filtre. L'hydrate ferrique, entraînant  I 'arsenicet l'antimoine, 
est lavé k l'eau chaude e t  avec AzH3 dilués'  jusqu'k élimination 
de presque tout le cu ivre ;  on redissout s u r  le filtre avec u n  
mélange bouillant de 3 cc. d'AzO%, 5 cc. de  S04112 et 50 cc. 
d 'eau;  la solution, après  .avoir été chauffée à l'ébullition, es t  
électrolysée pendant  3 heures pour  enlever les traces de  cuivre. 
Le liquide électrolytique est alors porté à I'&bullition, rendu 
ammoniacal, porté de  nouveau à I'ébullition et filtré après  dépat. 
Le précipité est dissous dans IICl dilué ; la solution est neutra- 
lisée pilr AzH", réduite par  le bisulfite d'ammonium ou I'hypo- 
phosphite d e  sodium, après  quoi le iiquide (exerqpt d'acide sulfu- 
reux) est saturé d 'hydrosene sulruré ; on laisse déposer pendant 
une nuit. Les sulfures précipités sont filtrés sur  l 'amiante d a n s  
u n  creuset de Gooch, lavés ii l 'eau, puis l'alcool, a u  sulfurc d e  
carbone, à l'alcool, séchés pendant une heure à 1050 et pesés. 

P. T. 

Dosage do  icloc pmr volatiliaation daus les Iironzes. 
M.  T.  K .  ROSE (Journ. of. Soc. o f .  chem. Indusby, 1914, p. 170). 
- La méthode consiste simplement à chaufrer le bronze, d a n s  
u n  creuset d e  graphi te ,  chassant ainsi le zinc p a r  volatilisation 
et pesant le résidu. 

L'auteur emploie les anciens creusets d e  graphite, hexagonaux 
ext~irieurement, d'environ 2centirn.2 de  diamètre et 2cent im 2 
de  hauteur .  

Une cavité pour  le  bronze est rnénagée intérieurement de 
I centirn.4 de diamètre et 1 centirn.5 de profondeur. 

1.e creuset est muni  d'un couvercle fermant  très bieri. 
On peut employer ce creuset un  graiid nombre de  fois. Chaque 
creuset, contenant 1 g r .  de  bronze, est place L l 'intérieur d'un 
a u k e  creuset e t  corriplèleirienl couvert avec du poussier de ctiar- 
bon de bois ; on chauffe fortement pendant  2 heures d a n s  un  
fourneau à gaz, la température finale a u  pyronibtre étant d'au 
moins 13750, mais des températures siipC.rienies sont 6galernent 
convenables, le point d'ébullition du  zinc étant de  !J0aU7. Cette 
hau te  température est absolument nécessaire ; rnéme t20O0, 
les r6sultats sont rnauvais. 

Un certain nombre de creusets de  graphi te  peuvent étre dispo- 
sés circulairement dans  u n  anneau  à l 'intérieur d'un grand 
creuset. 

A la Monnaie Royale, il y a hu i t  creusets par  anneau,  e t  deux  
anneaux peuvent étre superpos6s. ce qui  permet d'exécuter 
16 dosages, s u r  lesquels 4 snril. fai1.s s u r  des plaques types de  
conlposition connue. L e  grand creuset est tourné de 9UU toutes les 
15 minutes pour assurer u n e  chauffe régulière. 
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Aprks l'opération, lorsque le tout est refroidi, les creusets de 
graphi te  sont retirés, et le résidu est brossé, puis pesé. 

L'usage de  types est nécessaire, car  les pertes enautrcs  métaux 
son t  parfois assez variables suivant  l a  température.  

La différence entre deux essais du rnéme échanlillon varie de 
0,l p.100. 

Ainsi une  barre de bronze contenant : 

Zinc. . . . . I.055 p. ln0 
F e r .  . . . . 0,08 - 
Etain . . . . &,O7 - 
Cuivre . . . . 94,70 - 

a donné, comme erte en zinc p a r  volatilisation, l ,l6O p.100 ; 
i ,135p .100;  1,17 R p.100 ; 1,165p.100. Moyenne : 1,162p.200. 

P. T. 

Domage raplde du  soufre dans lem résidus de 
pyrltem. - M . J . .  SZNAdDEI1 (Zeits. f .  ungew. Cl~ernie, 1914, 
p .  147, d'aprés CiLem. Zeltung, 1913, p. 1107) - L e s  résidus 
sont  chauffës avec de l'oxyde d e  zinc et du,carbonnte de  sodium; 
le  mC1:mge es1 dissous dans  l'eau, et une  partie du  filtratum, 
après  neutralisation p a r  HCI, est précipitée p a r  une quantité 
connue et plus que suffisante de solution de chlorure de  baryum. 
L'excés de  chlorure de  baryum est retitré p a r  une  solution de 
carbonate de  soude. La rriéthode est exacte B 1-Sp.100 prPs. 

E. S. 

D O R R ~ ~  direct du tale ou  de corps aaaiognem d ~ n s  
le riz. - M .  E.-IV.-S. JONES (Ch~inicul News, 1913, p. 176). - 
Ln in6thode imaginée p a r  l'auteur est simple, rapide et  indépen- 
dan te  des variations des cendres naturelles du riz. 

On  met  5 3 r  de riz dans un bécher de 150cc.; on y ajoute 
201:c. d 'é lher;  on agile pendant quelques rriinutes; on décarile 
l'éther dans  u n  d e u x i h e  bécher de  80 ?i tOOcc., contenant 1 ou 
Scc. d'eau ; on kvapore l'éther s u r  u n  bain-marie. D'autre part,  
lorsque l'éther est évapore, on ajoute s u r  le riz Ilicc. d'eau 
distillhe Froide ; on agite ; on décante dans le deuxième bécher, 
e t  l'on répète cette opération un certain nombre de  fois jusqu'à 
ce que l'eau devie'nne presque lirnpide; toutes ces eaux de  lavage 
son t  laissées en repos pendant une nuit ; on décante le liquide 
limpide ; il reste u n  dépbt de  talc ou au t re  substance, associé 
avec ilne fine poussière de riz, qu'on transvase dans  un creuset 
de platine ta re ;  on évapore à siccité; On calcine, puis on pèse ; 
le poids trouvé indique la proportion de ialc pour Sgr .  de riz. 

1.e premier trait.ernent I'kl.1ip.r a pcnir h t  d'erilevw la rriatiére 
grasse qui tendrait à retenir le talc ou ses analogues ; les lavages 
à I'enu dissolvent le glucose qui pourrait  fixer le rnènie corriposé. 

JI. C. 
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Rtaction colorée des albumines avec la trifor- 
moxiine. - M. 1,. LEWIN (~t ledic inischc  Klinik, 1913, p. 142%). 
- La solutiori d'albumine des ceufs, d'albumine d u  sérum, de  
caséine, l a  peptone, l a  nucléoprotéine, la papaïne et d 'autres  
substances alburninoïdes doririerit, avec une solution de Ogr. 10 
A Ogr. 15 de triformoxime dans 100 gr .  de  SOAJP à tXO Baumé, 
une coloration violette persistante. . 

Au point de  contact des deux couches de liquide, il se forrrie 
une coagulation de la substance albumineuse. En  agi tant  trés 
IEgèrement, l a  coloration violette s'étend nu fur  et à mesure que 
la solution péiiètre dans l'acide sulfurique jusqu ' i  ce que tout le 
liquide devienne violet. 

La réaction est 'très sensible; on peut très nettement déceler 
une solution contenant O,ip.100 d'albumine en se plaçant a u -  
dessus d'un &cran blanc. On peut même, p a r  ce procédé, déceler 
des traces d'albumine d a n s  les crachats. 

La solution violette présente une raie d'absorption qui ,  d'après 
les mesures spectrophutographiques de l'auteur, se trouve s u r  
la plaque à A = 536pp. 

La solution de  trifornioxinie daris l'acide sulfurique ne donne 
pas cette coloration, mais on peut l'obtenir s i  l'on ajoute trés peu 
d'acide sélénieux ou d'acide arsénieux. 

Yne solution de paraforriialdéhyde dans  l'acide sulfurique 
réagit comme la trif~rn-ioxirrie, mais moins bien. 

Enfin, I'indol agit s u r  la triforinoxime de  la merne façon que 
les albumines. A. B. 

Teneur des niîrocellulorre~ en acide sollorique et 
leur stabilité. - RI. I'IEST (Zei t s .  f .  a n g e w .  Chernie, 1913, 
p. 660). - On a souvent cherch6 rattacher Ia stabilité des  
nitrocelluloses ii la quantité d'acide qu'elles retiennent à In suite 
des rrianipulations qu'on leur a fait subir. Voici deux méthodes 
appliquées p a r  l'auteur, Li la poudrerie de I lanau,  dans les 
recherches d e  ce genre. 

Dosage de [ac ide  sul fur ique .  - 20 g r .  de  coton-poudre sont  
traités a u  bain-marie p a r  70cc. d'Az03H concentré (il= 2,4), 
avec addition de I gr. d e  nitrate d e  potassium ; on évapore A 
siccith, et l'on ealcirie prudernnient ; dans ces conditions, il n 'y a 
pas de dBflagratinn. 11 se forrrie K2S04. Le résidu calciné est 
dissous dans  RCl dilué, filtré, et, dans  le  liquide limpide, on 
précipite S04H2 par  BaC12. 

S&abilik! c h i r r ~ i p e .  - L'au lmr  emploie le  papier k l'acide 
sult'anilique ( l ) ,  qui  est trks serisible a u x  gaz nitreux. On dis- 
sou t  Ogr.6 d'acide sulfmilique e t  Ogr.5 d'a-naphthylamine d a n s  
100 cc. d'eau, et l'on ajoute la solution quelques gouttes d'acide 

( 1 )  Chem. Zeit.. 1 9 1 2 ,  p .  1 2 1 5 ;  Chem. Zentralblaff .  1913, I I ,  p. 908. 
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acétique. On mélange parties égales de ce liquide et de glycé- 
rine, et I'on en i m p r è p e  des bandes de papier à filtrer blanc 
jusqii'à mi-hauteur. Dans un  tulie à réaction, on place 1 gr. de 
coton-poudre, puis on fixe au-dessus le papier réactif dc façon 
que son bord inf6rieur soit à 2 centim. au-dessus du coton ; on 
chaufïe A 600, et I'on note le temps après  lequel apparaît la 
coloration rouge d u  papier. A une température supérieure 60° ,  
la coloration appara î t  trop rapidement;  celle de GOhonvient le 
mieux. E. S. 

Dosage clea alcaloïtlcr dnni le saugiii~ndrc. - 
MM. O. IIOJIERBERG et C.-M. BERINGER (Amer. JOUI- i l .  of 
Pharm., 101 3, p. 3'15). - Dans une petite capsule, on ajoute gra- 
duellement 7cc. d'eau à 2 3 .  de chaux éteinte, de façon à former 
une sorte de boiiillie hornogkne, à laquelle on mklnnge Sgr. de 
poudre fine de sanguinaire ; o n  évapore B siccité au bain-marie; 
on pulvérise la masse bien sèche;  on l'introduit dans un  petit 
extracteiir ; on extrait  par  un  rnRlari,~e Ii volurnes E p u x  d e  ben- 
zine et d'éther. L'extraction est continuee jusqu'h ce que le résidu 
laissé par  I'évaporiition à siccité d'une prise du  liquide extrac- 
teur, repris par; une goutte d'IlC1, ne donrie plus de précipi t6 avec 
le réactif de  Mayer 

Le liquide provenant de l'extraction est transvasb dans un 
entonnoir 2 séparation et lavé à plusieurs reprises par  Llicc., 
l5cc .  e t  iOcc. d'une solution d'acide citrique à Sp.100; on con- 
tinue plusieurs fois encore le  lavage avec % cc. d e  ia méme solu- 
tion, et cela jusqu'à ce qu 'une goutte de  cette solution ne  donne 
plus rien avec le réactif de Mayer (1). 

J,es liqueurs acides. réunies, soiit placées dans un entonnoir & 
séparation et additionnées d e  15cc. de benzine et  d'unc quantité 
di solution de soude caustique suffisante pour  rendre le mélange 
légèrement alcalin au  tournesol : on agite cc mélange fortement; 
on abandonne au repos, e t  l'on sépare l a  couche de  benzine, qu'on 
recueille après  filtration d a n s  une capsule tarée ; on répète deux 
fois co traitement avec 10cc. de benzine, qu'on r h n i t  par  filtra- 
tion avec la  première portion contenue dans la capsulé;  on éva- 
pore It siccité les solutions benzéniques s u r  u n  bain-marie;  on 
laisse refroidir sous un  dessiccateur, puis  on phse. Le produit 
cornmercial contient çéncralement de  3 à I p  200 d'alcaloïdrs 
totaux.  

Pour l'essai de la teinture ou d e  l'extrait fluide, on prend 20cc. 
de la première et Scc. du  deuxième, qu'on évapore à siccité ail 
bain-marie, puis on mklange avec la chaux ,  et I'on continue le 
traitement comme ci-dessus. 

(1) L'r.rlractiori totale des  alcaloïdes est ghérnlerr ient  indicluCe par l'ab- 
sence d e  coloration de la solution d'acide citriqiie. 
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Les produits obtenus par  cei.t.e methode sont  ~ r n t i q i i e m e n l  
blancs et  cristallins. Les résultats sont remarquahlerrient con- 
stants, e t  divers essais, fa i ts  s u r  une  méme substance, n'ont 
jamais accusé des différences supérieures à 1 rriilligr. 

H C .  

Essai l e  la vanllIine. - M. LEllMANN (Chem Zeitung, 
1914. p .  388 e t  402) .  - D'aprés les essais f ~ i t s  au  laboratoire 
de la fabrique F. Fritzsche et  C i e ,  à Ilambourg. on peut obtenir 
des indications prkcieuses concernant In pureté des vanillines du  
commerce en déterminant  le point de fusion de ce corps dans  des 
conditions déterminées. 

1.a fusion d'une quantité appréciable d 'un produit ne se fait  
pas d'une façon homogène; il se passe toujours un certain temps, 
et il y a toujours u n  écart d e  température entre ' le  moment  où 
commcnce le rainollissement et celuioii la fusion est complète, 
c'est-à-direoii le produit fondu est limpide. L'auteur recommande 
de sckher préalablement le  produit  finement pulvCrisé pendant 
24 heures dans un exsiccatcur h vide, d'en garnir  3 tubes, aux- 
quels on fixe des thermomètres p a r  des anneaux d e  caoutchouc. 
On place d a n s  u n  tuhe à essai. avec de  la paraffine. puis dans un 
bécher garni  lui-même d'huile de  paraffine ; on chauffe pour 
faire monter la température de in  p a r  minute ; on note l e  com- 
mencement du ramoilissement et la'fusion complète. Le premier 
chiffre est beaucoup plus sérieusement influcnèt? parles impuretés 
que les autres chifyres n o t h  pendant  la fusion. On trouve 7 9 5  
pour lavanilline d'huile d'ceillets et à 7g0 pour  les vanillines 
du gaïacol de diverses provenances ; pour la fusion complète, on a 
respectivement 8i09 et  8 i 0  k 8i03 ; pour le.point de solidification, 
8i05-82'" et 8t0-8i05.  L'auteur donne de  nombreux chiffres obte- 
nus avec les ~ r o d u i t s  a u i  servent falsifier l a  vanilline et  avec 
des mélanges synthéthiques. 

Dosa~e de  I'rrcétone dans I'orlne. - RI. L .  SOBEL 
(Journal suisse de pharmacie, i91/1, p. 62). - On sait que  I'ac6- 
tone se  trouve aussi hien d a n s  l'urine norrriale que d a n s  l 'urine 
des diahétiques ; mais comme elle se  trouve en bien plus grande 
quantité d a n s  cette dernière, il est utile de pouvoir la doser. La 
né thode  de  Legal présente l'inconvënient d'exiger une solution 
toujours récemment pr6par6e de nitroprussiate de soude ; de  
pliis. elle ne donne qu'un dosage approximatif. La mkthode d e  
Liehen est serisiblement plus exacte ; elle consiste isoler I'acC- 
tone par  distillation et  B rechercher ensuite celle-ci par  formation 
d'iodoforr~ie. Cette reaction est t r é s  sensible. mais elle n e  donne 
pas d'indication utile s u r  la teneur en acétone sans  u n  dosage de 
l'iodoforme. 
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L'auteur évite cet inconv6nient en opkrant de la manière sui- 
vante : 200 & 750cc. d'urine sont  additionnés de  quelques gouttes 
d'IICI e t  distillés d a n s  un ballon muni d'un réfrigérant Liebig. Le 
distillatum est additionné d'iodure de polassium ioduré et de les- 
s ivedc potasse ; leprécipitb d'iodoforme est  rccueillisurunfiltrect 
soigneusement lavé 2 l'eau jusqu'à ce q u e  celle-ci ne précipite plus 
par le  n i tmted 'a rgen t  ; IeprCcipitéet le filtre sont placés dans un  
ballon a k c  AzOY4 fumant  et  quelques cristaux d'AzQ3Ag; le 
tout  ést porte B l'ébullition dans un  ballon muni d'un réfrigkrant 
asçeridiint ; I'icidofoirrie est décornpos6 par  l'acide, et l'iode mis 
en liberte se  combine à l 'argent pour  donner  u n  précipité, 
d'iodure d'argent ; l'acide dans lequel se trouve le -précipite est  
dilu6 et, filtrS. Le précipité est pesé après  calcination d u  filtre. 
Le poidsd'Ag1, multiplié par  le facteur 0,1171, donnel'acétone. 

Dans les anciennes méthodes de  dosage de  I'acktone, on pesait 
directement l'iodoforme aprés  dessiccation. Le poids trouvé était 
toujours t rop  faible à cause de la volatilité de I'iodoforrne. La 
méthode d e  Graaf est t rop longue, car  il f a u t , , a m n t  de filtrer, 
attendre pendant  24. heures la formation du  dépbt d'acétone- 
paranitrophénylhydrazone formé. Dans la méthode volumétrique 
de  Messinger, il  est h craindre q u e  les médicarncnts absorhés pap, 
le malade ne passent 2 la distillation avec l'acétone. 

.:N. B. 

Sur le nolrclnneliient do phoupliate ammonliicn- 
magnesien. - M .  JOSE GIRAL-PERJCIIlA (Anales de ln Soc. 
Espanola de ,fîsica y pimica, 2914, p. 109). - L'auteur a cher- 
ché  à élucider les causes du noircisseuient du  phosphate arnmo- 
niaco-magnésien lors d e  sa  calcination et  de  s a  transformation 
en pyrophosphate de  magnésie. 

Après avoir cité l'opinion de diffhrents chimistes, Rose, Cole- 
man ,  Miller e t  Kiliani, Jannasch,  Fichter,  Koninck, Denigès, 
Fresénius, Classen, il décrit ses propres  experiences et conclut 
de  l a  manier<: suivante : . 

1" Le noircissement du  pyrophosphate est, dans beaucoup de 
cas, indépendant du mode de  calcination employé (précipitb sec 
ou humide) ; 
, 2' Il est toujours produit p a r  la présence de matières organi- 

ques diverses (pyridine, papier filtrer, . citrale d'arnmonia- 
que,  etc.) ; 

3O 11 y a production de  phosphures ; 
ko L'absence de matières organiques conduit toujours 2 

l'obtention de précipités blancs. 
P. T. 
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LA ~érnentat1on de I'acler, par F. GIOLITTI, professeur de 
métallurgie a u  Politechnico de Turin, traduction française par Porte- 
vin, chef des travaux d e  métallurgie & 1'Ecole centrale. 1 vol. de 
548 pages. (Hermann, éditeur,  6,  r u e  d e  la Sorbonne, Paris). Prix : 
16francs. - La cémentation de l'acier est, de tous  les procédés metal- 
lurgiqiies, celui qui laisse peut-êlre le plus d e  place A l 'empirisme. Or, 
si celte règle était autrefois j~stifiL;c par le manque de donnees scien- 
tifiques précises concernant la carburation de l'acier A l'état solide, il 
n'en est plus de même aujourd'hui ; les nombreuses recherches entre- 
prises on t  fourni des indications suffisantes pour effectuer une cémen- 
tation quelconque en  opérant  par des procédés simples, réguliers et 
contr6lüblcs. 

Ilg a donc lieu de souhaiter qu'il se produise une évolution dans cette 
industrie, e t  l 'auteur a eu pour but d e  faciliter cette évolution en 
exposant Yensemble des recherches scientifiques concernant la cémen- 
tation. 

Dnns la premiére partie de ce volume, l 'auteur a rassemblé les 
résultais des recherches scientifiques effectuées jusqu'h ce joiir sur  la 
cémentation de l'acier ; il a suivi. pour cela, l'ordre chronologique, 
car les questions théoriques ne  son t  pas encore résolues d'une manière 
assez complète pour qu'il ai t  été possible de constituer une  théorie 
complète de  la cémentation, et, pa r  suite, de classer ~nétbodiquement 
les faits acquis. 

L'auteur a cependant,  d a n s  le chapi t reV,montré  commenton pour- 
rait classer les faits exposes dans  lesquatre premiers chapitres ; ce clas- 
sement n e  suffit pas A édifier des théories certaines, mais on peut en 
tirer des conclusions suffisantes pour guider les recherches ultérieures. 

Dans l a  deuxième partie du volume, l 'auteur a r éun i ,  ti litre d'exem- 
ples, les procédés auxquels o n  peut avoir recours pour r6aliser pra- 
tiquement les coriditions qui son t  indiquées dans  la prernikre partie et  
qui permettent d'obtenir un resullnt détermine. 

11 y a d a n s  ce volume tout l a  fois des données thioriques et  des 
applications industrielles; il est  donc appelé B rendre de  réels ser- 
vices, aussi bien aux chimistes qu'aux industriels qui s'occupent de  ccs 
questions. 

Les picri-eu précieasem : Propriélés c a r a c t é r i ~ t i ~ e s  et  pro- 
cédés de  delermination ; distribution gkologique e t  géographique ; 
diamant,  g e n m e s  quarlzeuses, silicatées, alumineuses ; perles, corail ; 
travail des gemmes ; utilisntion dans I'industrie; production artifi- 
cielle; imitaiions ; iois et  rfglements,  par  J. ESCARD, ingénieur civil, 
laureat de la Socicté d'iCncouragrrn~nt pour l'industrie nationale. - 
1 vol. de  520 pages, avec 372 fig. e t  24 planches  photographique^, 
dont 8 en  coulrurs. (H. Dunod et  E. Pinat, editeors. 47, quai des 
tirnnds-Augustins, Parie, Vle).  Prix : 30 fr. - Cet ouvrage est certni- 
nernent le travail scientifique et industriel le plus importarit paru 
jusqu'à ce jour sur les pierres pre'cie?ises. Alors que les lilteisatiires 
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scientifiques étrangércs, anglaise, italienne, allemande, américaine, 
possi:derit h i c u r i e  plusieurs oiivrages sur cette importante qiiestion, 
en France il Faut rernonler A plus de trente ans en  arriére pour trou- 
ver des ouvrages quelqiie peu dociinierités sur les pierres précieuses. 
Si l 'on en  juge cependant par les éditions successives aurquelles ils 
o n t  donné lieu, on se rendra compte de l'utilité d'un tel travtiil. 

Ide livre de  11. Escard n'est pas seulement le résultat des recherches 
personnelles de son auteur : il est coinrrie la synthèse de toute la 
science des picrres precieiises. I I  s'adresse, non seulement aiix géolo- 
gues, aux niinéralogisles et  aux cliimisteç, mais avant tout aux pros- 
pecteurs et aiix ingenieiirs, qui y trouveront mentionnes la plupart 
des gisements gemmif'8res actuellement exploités oii connus, e t  les 
e18ments de noiivelles recherches. Les lapidtiirrs. joaillit,rs et  bijou- 
tiers y lroiiverorit iigalernerit dtlcrites et  différenciées tciiil.cs les gerri- 
mes et pierres d'ornementation qii'ils ulilisent et dont un grand noin. 
bre sont d'un emploi récent, parce que nouvelleinent decouvertes. 

L'auteur n'ti pas craint de  traiter assez longuement la qiiestion de 
la déterminntiox des pierres brutes e t  taillées, qui permet, par des 
methodes simples, d'cviler la fraude. Un chapitre tout enlier traite de 
l a  production uvlificielle des gemmes (pierres dites synthétiques, 
reconstituées ou artificielles) qui font actuellement ilne si grande con- 
currence sur le marché aux pierres naturelles. La question des imi la-  
tiorzs et des moyens de les décelzr fait également l'objet d'un chapi- 
t re  spécial. 

L'illiistration dc  ce volurnc, aussi bien en ce qui concerne les figures 
sc:liérriatiques que les reprodiiclions photographiques et les hors-texle 
en conleurs, ajoutent encore à la valeur et b l 'intéret du sujet dont la 
documentation est parfaite. 

Voici la liste des principaux chapitres : proprietes caractéristiques 
e t  méthodes de determination des gemmes ;  particularités diverses 
présentées par les pierres pr6cieuses; le diaiiiarit; gisernents diamari- 
tifiires; gciriiries quartzeuses; gemnies silicatees; grenats. tourmalines 
e t  béryls ; gemmes de coriipositions diverses non silicattes ; perles, 
corail, a m b r e ;  prodiiction artificielle-des pierres precieiises; travail 
des gemmes;  graviire e t  sculpliire sur  gemmes : cainies e t  inlaillcs; 
utilisation des p i ~ r r c s  firécieiises dans Ics arts industriels ; iinit.ations. 

l t n ~ h i n l i o t ~ ~  visibterii el invis ihicn,  par  S. THOMPSOS, pro- 
fesseur de physique du City a n d  Kuilds technical Collbgc, à Londres, 
traduit  et  annole par h i n o y e r .  I vol. de 3iti pages.  (tleriiiarin, edi- 
teur,  6, rue de la Sorbonne). Prix: 7 fr. 50. - Les hiiit conférencesde 
M. Thoinpson sont publices dans ce volnme sous les titres suiuanis:  
1" Lumière et  o n ~ h r e s ;  2 0  le spectre visible et  L'@il ; 3 1  polarisa- 
tion de lu  lumi&;  40 le spectre invisible ultra-violet  ; 50 le 
s p ~ c t r e  i ~ ~ o i s i h l e  infra-7w~ge; G o  r r t p n s  de ; ic~rr tyen;  7 0  l e  radium 
et  ses rayons ; 80 L'industrie de la  lumiire .  

Les sujets son t  présentes d ' une  inaniére claire e t  at tachante il la 
melhode anglaise. Ainsi que le fait. rcrnarqiiiar le traducteur, la 
manière d'exposer les qiieslions scientifiques, surtout la physique, dit- 
fére beaucoup en France et en Angleterre. En IJrariçe, o n  peut adnii- 
rer  l'ordre, l'enciiainernent logique qui caractérisent nos ouvrages 
classiques, mais, par contre, les plienornènes y sont présent& sous m e  
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forme peut-etre trop schématique. La littérature scientifique anglaise 
est plus terre B terre : elle a ,  pour ainsi dire, plus de bonhomie; on 
commence par  suivre dans ses ddtails la description d'un cas parlicu- 
lier, puis on expose la loi générale dans  laqiielle rentre ce cas. 

A,ce titre, la lecture du volume que nous signalons intéressera vive- 
ment nos lecteurs. 

Tcxtbook ~ P e l i e m i s t r y ,  par W.-,\. k o v ~ s  (Henry Ilolt e t  
C o ,  editeurs, New-York). - Ce Iraiti! de  chirilie, écrit par William 
h.  Noyes, directeur du Laboratoire de chimie de l'université de l ' l l l i -  
nnis, est le résultat de vingt-cinq années d'expériénce dans  I'ensei- 
gnement classique: il est destine aussi bien aux elèves qui ne possi~- 
dent aucune riolion de chimie qu'à ceux qui ont pu en  acqubrir 
quelque teinte dans  certaines Ecoles spdcialcs. 

Cet ouvrage est mis au courant des decouverles inoderncs ; la clas- 
sification des corriposés est faite suivant les dernières theorirs;  de  
plus, les diverses lois chimiqiies, indispensables à la compréhension 
des phénomènes chimiques, y son t  étudiées sous une forme Lrès claire 
et  trés simple, ce qui permet de constaler que l'auteur, tout en  pos- 
s idant  une grande érudition, a acquis une trks grande pratique d e  
l 'enseignement. 

Aucun détail inulile n e  se trouve dans cet ouvrage ; tous les corn- 
poses & connaître, méme les plus nouveaux, y sont btiidiés avec une 
grande clarté. quoique d'une façon très concise, puisque l'ouvrage 
n'a guère que 600 pages de  texte environ. 

Qiioique I'ensemhle de l'ouvrage traite plutbt des metaux et des 
métalloïdes, ainsi que des lois chimiqiies qui regissent les coinbinai- 
sons chimiques de ceux-ci, l'auteur a cependant exposé les principes 
fondamentaux de l a  chimie organique et I'etude des principaux com- 
poses organiques qu'un étudiant doit connaitre. 

En un mot, l'ouvrage de  M .  W.-A. Xoyes est  vraiment le livre elas- 
sique par cxccllence pour tous ceux qui veulent se préparer aux Ecoles 
supérieures. II. C. 

Rol l e t in  Rouime-Bertrand, de Grassa. - Le no d'avril 
de ce Uulletin renferme, dans la I r e  partie (travaux scientifiques), une  
note de  MM. Dupont et  Labaune sur  le chlorure de  géranyle et des 
notes sur diverses huiles essentielles. 

La 2 e  partie est relative aux renseignements industriels, et la 
Je partie contient une revue des travaux rticents sur les parfums e t  
les huilcs essentielles. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 

Tivmisièine C011gri.8 na1.iouul (111 froid. - Le 36: Con- 
gri:s national du froid au ra  lieu i1 Reims les 15, 16 e t  17 octobre 1914, 
dans les salons de I'lldtel de ville. 

Le Congrès comprend des membres donateurs, versant une  eolisa- 
tion de  100 francs, des membres titulaires, pour lesquels la cotisation 
est fixée à 15 francs, et  des membres associes, qui payent 10 francs. 
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Les rnemhres associés son t  les personnes faisant partie de la famille 
d'un membre tilulaire (fernme, frère, sœur,  fils, fille, etc.) ; ils jouis- 
seril des rriérries avantages que les membres lilulaires au point de vue 
des rédiictions sur  les prix de transport .  

L'inscription au Congrés est gratuile pour les membres de 1'Asso- 
ciatiori française du froid. 

Le CongrCs comprendra 6 sections : la premiiire seclion, présidie 
par M. Uarsorival, concerne les gaz liquéfiés et  le maléricl frigorifique. 

La ?ie section est consacrée aux applications du froid h I'alirnenla- 
lion et-& l'agriciiliiire; elle sera présid& par M.  Tisserand. 

La 3 section s'occupera des applications du froid h l'industrie; son 
président eern 31. IIarbet. 

La 4e seclion éludiera les questions concernatit les transports frigo. 
rifiqiies. 31. d ~ =  Pellerin de Latouche e n  sera le président. 

I , R  3 section. relative & la législature e t  2 l'enseignement sera prf -  
sitlee par M. Noulens, ministre des finances. 

1.a tic seclion coniprendra les applicatioris du froid B I'hygiéne et à 
la médecine. 11. tiariel en sera le présideot. 

Pour les souscriptioris, s'adresser hl. Boucherie, trésorier de I',\s- 
sociation f r aop i se  du froid, 9 avenue Carnot, Paris, 17". 

ERRATUM 

Dans l'arliclc de R I .  Rlolliex, p. "L7, ligne 21, lire : CI 29gr.70 )) au 
lieu de : u 40gr.70 ». 

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS. 
Nous informons nos lccteiirs qu'en qualité de secrktaire général di1 

Syndicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsque lesdemandes el les 
offres le perrnetlent, de procurer des chimistes aux industrielsqui en or11 
besoin e l  des places aux cliiniistes qui sont à la recherche d'un emploi. 
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absoliiinent gra- 
tuites. S'sdresscr ti hl. Crinon. 43, rue Turenne, Paris, 3.. 

Sur  la demande de  A I .  le secrétaire de  l'Association des anciens eléves 
de 1'Inslitut de chimie appliquée, nous informons les industriels qu'ils 
peuvent aussi tiernaoder des cliimistes en s'adressant & lui, 3,  rue 
Michelet, Paris, 60. 

L'Association aniicale des anciens Bléves de l'Instilu1 nalional agrono- 
m i r p  est c i  iiiéine cliaque iiiinée d'olfrir à MM. les industriels, chi- 
mistes, etc., le concours 11e plusieurs ingénieurs agronomes. 

I'riére d'adresser les demandes au siège social de  I'Associalion, 16, rue 
Claude Bernard, Paris, 5 0 .  

L'Association des anciens éIPves du laboratoire de chimie analytique d e  
l'Universil8 de Genévo nous prie d e  faire savoir qu'el10 peut offrir des 
chinlistes capables et erpérimenti~s dans tous les domaines se rattachant 
z i  la chimie. - Adresser les demandes it l'ikole de chiinie, a Genève. 

I N G ~ N I E I J R  [H]MISTE docteur ès sciences. hlincs et  iiietallurgie. 
g8 ans de pratique dans laveries e l  fonderies 

de minerais aux colonies cherche situatiori analogue. Ecrire pour reft'ren- 
oes à M. Lalfineur, 83, boulevard National, Clichy (Seine). 

Le Gérant : C. CRINON. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Recherche de la sapoolne dans les bolssnua 

Par M. N A Z A ~ E T H  CAMPOS, de R i d a n e i r o .  

L'emploi d e  la  saponaire sous forme d'extrait tend à se  répan-  
dre dans la préparation des boissons apéritives e t  hygié- 
niques. 

L'introduction de la saponine leur donne la propriété de mous, 
ser pendant lin certain temps, ce qui  trompe le consommateur 
et lui fait prendre le produit pour une boisson fermentée. 

Ces préparations s'observent plus spécialement dans  les gran- 
des villes, où  il suffit qu'une maison en prenne l'initiative pour 
que toutes les autres l'imitent. 

De pareilles mixtures, pr6sent4es comme étant  d'une inno- 
cuit6 absolue. doivent a t t i rer  I'attentio~i des hygiénistes, car leur 
usage prolongé ne  peut aller sans de sérieux inconvénients pour  
la santé. 

Le cas des boissons sans alcool, présentant une mousse persis- 
tante, doit sur tout  attirer l'attention du  chimiste et  l'inciter ?i la 
recherche de  la saponine. 

Cette recherche est malheureusement fort délicate, et ['on est 
encore li. trouver un  procédé rapide permettant de l'extraire sans 
perte et  dans des conditions satisfaisantes de  pureté .  

A l 'heure présente, l'expert n'a s a  disposition que  deiix pro- 
cédés : i0 l'emploi du  réactif de Nessler suivant  la méthode don- 
née par  Vamvakas (1) ; Z 0  l a  mise en pratique de la  reaction 
colorée indiquée p a r  Baumert (2). 

Lorsqu'on applique ces deux méthodes, d'une façon compara- 
tive, à l a  recherche d e  la saponine dans  certaines boissons, sur- 
tout dans celles de couleur brune ou arrilirée, on  olitient des 
r6sultats contradictoires : avec le Nessler, les indications sont 
franchement positives, tandis que la niéthode de  Baumert ne  
permet pas de se prononcer. Le produit de l'extraction est telle- 
ment impur  qu'on ne peut saisir la réaction colorCe caractéristi- 
que donnke par  l'acide sulfurique. 

Malgré l a  netteté des rksultats obtenus avec le réactif de Ness- 

( l )  Annales d e  chimie a ~ ~ a l y l i q u e ,  1906 ,  page 1 6 1 .  
(2) RAUIIERT, Lehrbuch d e r  gerischlliche Chemie, crster Sand, 4907, 

scite 391 ; GADAMER, Lehrbuch der  chem. Toxikologie, 1909, scite 4 4 6 .  
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ler, on ne peut s 'appuyer uniquement s u r  cette détermination 
pour conclure k ln présence de la saponine. 

Vainvakas lui-m&me a recoririu qu'elle n'était applicable en 
tuute certitude qii';iiix lirrioriades gazeuses et aux boissons aria- 
lo;ues. 

I I  en proscrit I'eiriploi pour la bière et  les vins mousseux. 
On sait  ~ I I F ,  p u r  recliercher la saponine dans les liiiionndes, 

il fait agir  le Nessler s u r  ces boissons de trois façons diffé- 
rentes : 

A .  II corriinence par  faire bouillir le liquide, puis, après refroi- 
dissrnient, il ajoute quelques goutles du réactif. qui  détermine 
la forrrialion d'un précipité dont la couleur varie du jaune vif au 
jaune-oriingi foncé.. 

Au bout de quelqiies heures, In couleur passe au  vert-gris sale, 
puis nu gris  e t  finill~~inerit ;LU gris de plomb. 

il. II  iljoute d'abord le r k c t i f  a u  liquide, e t  il chauffe ensuite 
le inilange. 

I I  se forme iinm6diateinent un  précipité gris,  qui passe au 
gris-noir e t  au  vert-gris. 

C. Enfin il ncidulr d'abord par quelques gouttes d'AzO"1 ou 
unc solution concentrée d'acide tartrique avant  d'ajouter le 
réactif. 

II ne se forme aucun précipité n i  avant  ni aprés  l'ébullition. 
I I  croit devoir mettre en gnrrle contre des erreurs possililes, 

car i l  a reconnu que Ir: Nessler donne un ensemble de rkactions 
absolument identiques avec le sucre de canne, leglucoseet l'extrait 
aqueux concentré de réglisse. 

Aussi, pour  6viler cette cause d'erreiir, est-il oliligt. de  passer 
p a r  une séparation ploinbique, et c'est s u r  le produit séparé du 
prkcipilé piir l 'hydrogène sulfuré qu'il opère toute la série des 
réactions énumérées plus haut .  

Or riuus avoris reconnu, dans les expériences eritreprises par 
nous, que l '~xl , rai t  de  mf6. souvent introduit dans les boissnns 
colorées en brun,  se conduit de la mCnie rnnnikre que la saponine 
ct qu'il est possihle de  l'éliminer p a r  le traitement plombique. 

Ori p r P p r e ,  p;Lr exrrriple, une  irifusiori rn6diocrerrierit coriixri- 
t r k  de  ctift;, grillé et moulu, dont on prélève tocc., qu'on étend h 
ZOOcc. On défèque au  sous acétate de plomb jusqu'à cessation de 
précipité ; on agite ; on laisse reposer, et l'on filtre. 

A l ~ r k  lav;ige, le précipité PSI. remis en siispension dans l'eau 
distillke e t  traité par  l'hydrogène sulfur6; on filtre k nouveau, et 
l 'on chnufye le filtratum au bain-marie jusqu'au départ  complet 
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du gaz sulfhydrique ; o n  laisse refroidir,  et l'on filtre une  der- 
niére fois. - 

IOcc. de cette liqueur sont additionnés de 7 gouttes de réactif 
de Nessler ; il s e  forme imrnédiaternent un  précipité jaune, qui  
vire ensuiLe K I'orarigé, a u  verl,  puis au gris-verdhtre. 

Si l 'on chauffe à l 'éhl l i t ion aprés  addition d u  rsactif,  le pr& 
cipité qui  se  forme est tout  ;le suite de  cculeur gris foncé. 

En  ajoutant  de  l'acide tar t r ique ou d e  l'acide nitrique ?I la 
liqueur, puis du riactif d e  Nessler, le mélange, chauffé ou non. 
seconserve sans altération pendant  quelques heures. 

L'extrait de café donne donc des réactions qui  sont identiques 
celles de la saponine e t  qu'il n'est pas possible d'éviter par  le 

traitement plombique. 
Ajoutons que la liqueur avec laquelle nous opérions produisait 

une érnulsion durable avec l'essence de térébenthine et qu'elle 
dissolvait l 'oxyde de  mercure, propriétés indiquées p a r  les 
auteurs comme caractéristiques des saponines. 

II faut donc conclure que, pour la g rande  majorité des bois- 
sons hygiéniques, la recherche de la saponine ne peut etre exé- 
cutée par  le  procédé de Vanivakas. 

Xous avons alors essayé de  caractériser ce g!ucoside p a r  l a  
mkthode d e  Raumert, en nous servant du procédé d e  sépariitioii 
indiqué par  l tüh le ;  cette rnéthode consiste B neutraliser par  le 
carbonate de magnésium une certaine quantité du liquide à exa- 
miner ; on opére a u  moins s u r  300cc.. car les proportions de  
snponinc existant dans Ics boissons sont toiijours très faibles ; 
on évapore a u  bain-marie jusqu'h réduction nu cinquikiiie, e t  
l'on verse l'extrait dans une éprouvette bouchée à l'ériieri; on y 
ajoute 10cc. de phénol ordinaire fondu et 203r. de  sulfate d'arn- 
moniaque pour aider à l a  skparation de la couche phénolique ; 
on agite vigoureusement à plusieurs reprises. Par  le  repos, les 
couches d'eau e t  d e  phénol se séparent ;  on recueille la couche 
phénolique tenant e n  solution la saponine; on ajoute 100cc. 
d'éther, e t  l'on agite le niélange avec 5Occ. d'eau. 1.3 saponine 
passe dans  ce dernier véhicule, qu'on sépare et  qu'on con- 
centre. 

niihle desséche complétement In snponine et la lave B l'acé- 
tone pour la purifier. En opérant ainsi, nous avons obtenu un  
résidu char$ d'impuretés, e t  c'est en vain que nous avons essayé 
de les entraîner par  l'acétone. 

Dans ces conditions, il es t  totalement impossible d'obtenir la 
réaction classique de l'acide sulfurique sur  le glucoside. 11 se pro- 
duit u n  noircissement immédiat,  qu i  masque tout virase.  
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Kous avons e s k y é ,  dans  le méme but ,  de déshydrater le résidu 
prie un peu rl'a.lcool bouillant. pour  le soumettre ensuite A un 
lavage H l 'éther ; cette rriodificatiori rie peut ktre adoptke, I'eri- 
trnlnerneiit de  la sanonine ktant heaiicoiip t rop important. 

En désespoir de  cause, n 'ayant  B notre disposition que le pro- 
cédé de Rühle, nous avons cherché B purifier la saponine obte- 
nue en nous appuyant  s u r  une de  ses propriétés les plus rernar. 
qunbles : sa corribinaison stable avec la baryte. On obtient ainsi 
un composé soluble dans l'eau, mais  insoluble dans les solutions 
concentrées d 'hydrate  de baryte. 

Voici comment nous procédons pour  purifier l a  saponine obte- 
nue dans le prockié de Rutile : 

Nous concentrons a u  bain-marie la solution aqueuse provc- 
nant  de l'épuisement d e  la couche phénolique, de manière à 
obtenir 2Jcc., et nous faisons passer ces 25cc. de liquide dans 
une éprouvelte de  4 35cc. houchée & l'krneri ; nous achevons de 
reitiplir celle-ci avec une solution saturée de baryte fraîche; 
nous ngiti~ns h plusieurs reprises, et nous laissons reposer jus- 
qu'ti limpidité. Le précipité est plus  ou moins abondant, suivant 
1;i nature des échantillons. 

Kous décantoris le liquide limpide dans  un autre vase, qu'ou 
remplit cornirie prbcédernment d'eau de  baryte ; nous agilons 
plusieurs fois, e t  nous laissons reposer ; nous s6parons le nouveau 
dépôt, e t  nous répt!tons l'opération jusqu'ii décoloration com- 
plète de la liqueur ; nous faisons passer l'ensemble des précipi- 
tés dans un  vase d'Erlenrneyer au moyen d 'un jet d'eau distillée, 
et nous décomposons le lait barytique par  u n  courant lent et pro- 
longé d'anhydride carbonique; nous jetons s u r  filtre, et nous 
lavons le dépot ii l'eau distillée. L e  filtratum tenant en solution la 
saponine est évaporé a u  bain-marie ; nous obtenons un rk idu  
souillé de carbonate d e  baryte  provenant du  bicarbonate qui 
était resté en solution ; nous lavons plusieurs reprises l'alcool 
bouillant en recueillant chaque solution alcoolique filtrée dans 
une capsule différente, et nous laissons l'alcool s'évaporer ; nous 
obtenons ainsi diffbrents dEpôts dont  la pureté va  e n  augmen- 
tant.  

Cette façon de prockder présente une importance particulière 
lorsque la boisson a été a d d i t i o n d e  de certaines matières colo- 
rantes. Le premier épuisement donne u n  produit impur, mais 
cette impureté disparaît rapidement dans les epuisements subsé- 
quents ; il ne reste bientbt que de  l a  saponine assez pure pour 
permettre de  voir toutes les phases caractéristiques de  l'action 
d e  l'acide sulfurique s u r  ce glucoside. 
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Ces phases color6es doivent se produire leriternent et siiccessi- 
vement. L'action de  l'acide sulfurique se  manifeste d'abord p a r  
une teinte verte, qu i  passe lentement au  jaune et plus  lentement  
encore au  rose, puis a u  rouge, au  rouge-violet, pour se terminer 
au rouge sale avec des stries violettes. 

Cette succes~ion  de colorations est caractéristique de  la sapo- 
nine et permet d'affirmer la présence d e  ce glucoside dans  une  
boisson. 

On les obtient très nettement cri faisant agir  I'acide sulfurique 
sur les divers épuisements obtenus par  notre méthode. tnnr! is 
qu'en s e  bornant  k la méthode de  Rühle, l'actiori de l'acide s u -  
furique se manifeste seulement p a r  la production d'une te in te  
brune qu i  masque totalement la suite des réactions colorées. 

Nous ne pouvons donc que  recomniander la séparation 5 la 
baryte, seule capable d e  dégager la saponine dans un Ctat de  
pureté suFfisant pour  que  l'expert soit autorise A se prononcer 
sus la présence de ce glucoside dans les boissons & mousse per- 
sistante. 

(Laboratoire national d'analyses de Rio de Janeiro). 

Moyen facile et pratique d e  auo~truire , 
on tube de Dewar, 

Par M. HENRI VIGREUX. 

L'emploi des tubes d e  Dewar tend à se rkpandre de plus e n  
plus, e n  particulier pour  la conservation des gaz liquéfiés. 

Leur construction, p a r  le procédé employé jusqu'à ce jour, est 
difficile e t  ne peut étre réalisée qu'avec beaucoup de  précautions 
et par de très bons travailleurs de verre. Rappelons ce proçédri : 
II consiste, d'abord, à placer le tube B à l 'intérieur du tube 
A (n" 4 d e  In figure), de  façon que B et .\ soient concenlriques. 
On place en cc' d u  carton ou du papier 'd'aminnte pour inriin- 
tenir les tubes dans cette position, puis on chniifle à la flaiiinie 
d'une soufflerie les extrémités au', 66' des deux tubes ; on les 
rapproche a u  moyen d u  couteau verre lorsque le verre est 
devenu mou, de façon les souder, enfin on souffle par C pour  
r6gulasiser la soudure en ab,  a'b'. 

Ce procedé limite à la fois et le diamétre et la longiieur des 
tubes. Celui que nous allons indiquer permet, ail contraire, 
de faire beaucoup plus facilement ces vases de toutes dimen- 
sions. L'expérimentateur moyennement habile dans le travail d u  
verre pourra construire lui-mbme ces appareils. 

Construction. - On commence piir nettoyer soigneuseriient 
le tube dc verre, à l'alcool d'abord, afin d e  dissoudre les matiiires 
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grasses pouvant se  trouver s u r  les parois, à l'acide azotique 
ensuite (ou avec u n  melange d'acide chroriiique et d'acide sulfu- 
rique) ; enfin on le lave longuement ii l'eau distillke, puis on le 
sèche, tout cela pour permettre !'adhérence de l'argenture. 

Le tube étant on l'étire 
à son extrbmité a ,  et on le ferme 
à son extrémitk b comme un tube 
à essai. L a  partie a doit naturel- 
lement toujours rester ouverte. 
Ori chauffe en b avec la flamme 
du  chalumeau, afin de rendre le 
verre mou, puis par  a on aspire 
légèrement. Le verre en b rentre 
un  peu à l 'intérieur d u  tube for- 
mant  u n  ménisque concave c. 
Maintenant alors le tube dans la 
flamme de la soiifflerie, coirirrie 
l'iridiqiie le no 2 bis  de la figiire, 
on continue à chaiiffer. les bords 
de  cc I.iibe en d, et, avec une 
pointe de  fer mairitenue Iiorizon- 
tale, on repousse & l'inti'rieur du 
tube It: verre  devenu 111ou en ap- 
puyant  en c avec I'estreinité d e  
la pointe;  on continue ce niou- 
venient tout en tournant dans la 

flamme jusqu'à ce qu'on ait  obtenu le vase de la longueur dési- 
rée, ce qui  se fait avec une extreme facilité. II ne reste plus qu'à 
argenter les parois internes. 

A cet effet, on introduit par  a ,  en quantité suffisante pour 
mouiller les parois, une solntion ammoniacalc d'argent prépnrk 
à l'avance ; on verse quelques gonttes d'une solution d'aldéhyde 
formique à 40° (formol ordinaire); on agite légèrement; l'argent 
métallique se fixe s u r  k s  ptirois. I.'op&ration t~rir i inbe,  on laisse 
égoutter le vase. Lorsqu'il est sec, on filit le vide par  a avec 
une trompe h mercure, et,  lorsqiie le vide est fait, on ferme la 
lampe la pointe $tirée a. On a alors uri viise de Dewar tel que le 
représente le n" de la figure. 

Donnae de la cellulose tlnnm lew Ikrinen en vue 
dc la reclierche d c  lcar dagré de I~lotiige, 

Par M. L. LINDET, 
Professeur 1'Instilut national agronemique 

L'estimation du degré de blutage des farines pr6sente un grand 
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intérét, t an t  pour l'établissement des transactions commercia- 
les que pour l a  fixation des droits de  douane. Cette estiina- 
tion se  fait toujours par  u n  simple examen superficiel de la 
farine, aprés  qu'on l'a aplatie e t  humectée d'eau (procedé 
Pekar) ; elle pourrait  Slre Qi~leirienl demandée à l 'analyse chi- 
mique. 

Le dosage des débris ou piqûres, rapporte a u  poids de la 
farine, pourrai t  donner. sous ce rapport ,  quelque certitude. si 
l'on ne se heurtait  pas à ce fait que les réactifs chiiniques ou 
biologiques, qui  sont capables d'éliminer l'amidon et  le gluten, 
enléverit e n  m&me terrips les corriposés ternaires, Ics matiCiw 
azotkes e t  les matières niinérales mnteni is  dans ces déliris, eii 
sorte qu'il ne reste plus que de la  cellulose plus ou moins irnprk- 
;;née, qui  ne représente ni le poids initial des débris,  ni le poids 
de la cellulose pure. 

Dans ces conditions, il semble qu'il soit préférable de  doser 
la cellulose de ces dkir is  en la débarrassant corriplétemerit de tou- 
tes les matiéres étrangères qui l'accompagnent. 

Cette question avait été posée devant  l a  Commission interna- 
tionale des analyses (New-York, 1913), et  j'avais proposé 
d'e~riployer, pour le dosage de  la  cellulose d a n s  les farines, la 
méthode suivie en g é n h a l  dans les laboratoires agrnnorniques 
pour le dosage de la cellulose d a n s  les fourrases ,  mais  en niodi- 
fiant la partie de  l'opération relative à la filtration : a u  lieu de 
séparer les produits cellulosiques, après  le  traitement acide el 
après le t ra i t cmtn t  alcalin, en les filtrant B travers des tampons 
d'amiante, j 'avais proposé de les bloquer dans une gelGe d'nlu- 
mine, puis  de les filtrer s u r  du pap ie r ;  ce tour  de main, qui sera 
décrit plus loin, abrègc beaucoup les opériitions, niais i l  ne fiiit 
pas disparailre l'iriconvénient résultant de  la durée du traile- 
ment acide, tel qu'il est indiqué dans le procédk classique (chiiur- 
fagependant  5 heures nu bain-marie, en pr4sence d 'une solu - 
tion à 2p.100 deS04H2). J 'ai constaté que mes collégues  étranger,^, 
M. Kosutany (IIongrie), RI. Villavecchia (Italie), n'hésitent pas  h 
opérer avec des solutions acides plus concentr6es e t  h l 'ébullition, 
par conséquent en un  temps beaucoup plus court. 

J 'ai depuis EtudiE comparativeinent, s u r  une farine bise, les 
procédés indiqués dans les différentes méthodes proposées, soit 
poiir le  traitement acide, soit pour le traitement alcalin, soit poiir 
la filtration, et j'ai coristatci: qu'on peut iriterchangrir chaque 
psrtie de ces rriklhodes sans modifier sensiblement les résul- 
ta ts .  
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Cellulose - 

Traitement acide et  traitement alcalin p a r  le  pro- 
cédé Villavecchia ; filtration h I'arniante . . 200 

Traitement acide e t  traitement alcalin p a r  le pro- 
céd6 Villavecchia ; filtration en présence d'alu- 
mine.  . . . . . . . . . - . . t ,63 - 

Traitement acide et traitement alcalin par  le pro- 
cédé des laboratoires agronomiques ; filtration 
en présence d'alumine . . . . . . . . 1,55 - 

Traitement acide par  le procédé Villavecchia ; fil- 
tration en présence d'alumine ; traitement alca- 
lin p a r  le procédb des  laboratoires agronomi- 
ques ; filtration en présence d'alumine . . . 1,63 - 
J'ai fait le même genre d'essais s u r  un  échantillon de fourrage, 

et les poids de cellulose que j'ai obtenus ont  varié seulement de 
2T,9 à 31.4. 

Dans ces conditions, il me  semble qu'on peut,  pour doser la 
cellulose dans les farines, suivre les indications ci-dessous : 

i o  40 gr .  de  farine sont dégraissés A la benzine ou à l 'éther; 
20 La farine sèche est traitée, dans u n  hPcher$lass, par  4OOcc. 

d'HCI ( O  = 1.025), à l'ébullition pendant i / 2  heure ; 
30 Le liquide est additionné de 50cc. d'une solution à 10p.100 

de siilfi~le d'alumine hydriitP, puis d'iirrirrioniaque ; 
40 Le précipité d'alumine, englobant le résidu cellulosique, est 

recueilli s u r  u n  filtre sans  pli e t  lavé ; 
5" Le précipité est détaché du filtre a u  moyen d'un jet de 

pissette e t  recueilli dans un  fiole ou dans.un vase conique ; 
60 Le liquide est additionné d'une quantité d e  soude en pla- 

ques représentant 10 gr. pour  100cc. de liquide, e t  chauffé ?I 
100° pendant une heure ; l 'alumine est dissoute par  la soude, et 
l'excès de celle.ci attaque les impuretés du résidu cellulosique 
q u e  l'acide siilfurique avait épargnés ; 
70 Le liquide refroidi est saturé p a r  HCI, piiis additionne 

d'ammoniaque, qui  fait repartlitre la gelée d'alumine, englobant 
la cellulose pure  ; 

80 La gelee pst filiree s u r  un filtre taré  s a n s  cendres et lavée ; 
go I,e p r k i p i t é  d'alumine-cellulose 'est lavé avec IlCl faiblr, 

qui dissout l'alumine et  laisse la cellulose ; 
100 Le filtre est séché e t  pesé ; on déduit du poids total le 

poids du  filtre e t  des cendres, s'il y a lieu. 
Le dosage de la cellulose ainsi pratiqué. sans déterminer, bien 

entendu, le t aux  de blutage, peut cependant donner, à cet égard, 
u n e  indication intéressante. 
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En 2912, une Commission ministérielle, prBsidCe par  M. Fleu- 
rent, a procédé ti la refection des types d e  douane, en mélan- 
geant, pour  atteindre le taux d'extraction fixé p a r  la loi, les 
différents produits fins des broyeurs et  des convertisseurs. GrAce 
à l'obligeance de  M .  Ilalphen, secrétaire d e  la Cornrriission, j'ai 
eu entre les mains les farines isolées des  différents convertisseurs ; 
j'y a i  dosé la cellulose, e t ,  en rnéme temps, j'ai exariiine leur 
blancheur a u  moyen de la méthode I'ekar; les r6sultatç ont été 
concordants : 

Quantité 
de larine 
extraite 
p.  100 

di1 blP trailb. 
Cliiffres 

de  la 
Commission 

Cellulose 
dosee 

j a r ,  P, 30, 40, 5. couvertisseurs . 
t i ~ o n v e r t i s s e u r .  . . . . . 
I ~ c o n v e r l i s s e i i r .  . . . . . 
8. convertisseur . . . . . . . 
9cconverl isseur.  . . . . . 
10' convertieseur . . . . . 

Classcment 
des 

ichantillons 
par  le 

proc6dé 
Ptikar 

1 
9 
3 
4 
5 
K 

33,5'r 
5,45 
9.48 
2.38 
2 .32 
i . 25  

D'autre part,  j'ai çonstnté, en faisant l'analyse complète d e s  
farines types de blé tendre remises Qnr 31. Hdphcn ,  que le 
dosage des differents élknients, ii l'exception de l'eau, peut servir 
pour apprécier le t aux  de blutage des farines ; on snil, en elfet, 
que les parties d u  grain voisines de  l'enveloppe. celles que les 
engins d e  broyage attaquent en dernier lieu, renferment plus de  
matiéres grasses, plus de  matières az?thes, plus de  cellulose, plus 
de mütieres inintrales, plus d'acidephosphorique que les parties 
centrales : 

Eau Matikres 
grasses 

. 

De tous ces éléments, cclui qui donne le plus de sensibilité pou r 
apprkcier le taux de  blutage est certainement la cellulose ; s i  l'on 
prend,en effet, comme unité le chiffre de  chacun de  ceséléments, 
choisidans la farine à 40p.100, onconstateque ce c h i r r e  devient,  

Taux 
de blutage 

type à : 

40 p.100 
60 - 
70 - 
-- 
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bans la farine 'A 40p.100, !,O5 pour les rnatikres grasses, !,O6 
pour les matières azotées, 1,30 pour  les matiéres minérales, 
2,53 pour l'acide phosphorique, 4,35 pour la cellulose. 

Ce dernier chifrre serait encore plus  accentué et distant des 
autres si le type de 80p.100 représentait  bieii un  mdange de 
toutes les farines d'un inéme blé ; mais il a Clé constitué par In 
Commission en mélangeant des farines basses, résiduelles des 
farines flcurs qui avaient  servi ?I la confection des types de 40, 
50. 60 p.100. 

J e  terminerai en remerciant M. Couderc, ingénieur agronome, 
attaché B [non laboratoire, d e  l a  collaboration qu'il a bien voulu 
me donner. 

Apparelln pour l'analyse exacte des gaz, 

Dans In plupart des laboratoires, on se sert,  pour l'absorption 
des gaz, des pipeltes de Hempel, mais, pour  l'analyse exacte, 
cette pratique est doublement défectueuse ; e n  efret, l o  avec ces 
pipettes, on introduit fatalement dans  les gaz de  petites quantités 
d'air, ce qui enlève à l'analyse son caractère de r igueur ;  2 O  en 
raison de l'importance de  la masse de  rBactif avec lequel le gaz 
se trouve en contact, les erreurs dues k l'action dissolvante 
qu'exerce le réactif s u r  les gaz avec lesquels il n'a pas réagi de 
façon notable ne deviennent pas ri6gligeables. 

Pour  parer jusqu'à un  certain point h cette cause d'erreur, on 
a proposé de saturer  k l'avance le r h c t i f ,  dans l a  pipette m h e ,  
avec les gaz du m6lange final avec lequel il doit rester en contact. 
C'est lk u n  artifice particulier à certains cas, mais  incorrect en 
principe. 

Aussi, pour  6viter ces causes d'erreurs ou pour les atténuer 
fortement, on emploie de petits volumes de  réactif, qu'on renou- 
velle B chaque opération. 

Les d e u s  appareils ci contre permettent d'éviter les deux cau- 
ses d'erreiirs précédentes. P a r  l'emploi des  robinets & trois voies 
de 12U0 d'kcartcment, il est possible d c  faire disparaître les espa- 
ces nuisibles entre le mesureur et les pipettes d'absorption et 
d'introduire dans celles-ci des quantités quelconques de réactif 
et de les éliminer facilement. 

Le tube mesureur a ,  corrinie particularité, de pouvoir ètre mis 
en coininunication avec un système de compensation pour la 
i x s u r e  des volurries gazeux. 11 est reprBsentC (vue de face) en 
coiniriunication avec u n  compensateur de 1Iaber. L a  petite 
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- 299 - 
figure (vue d e  chté) reprksente la position d u  tube le  reliant au 
compensateur. 

Le robinet permet quatre  combinaisons : mettre le mesureur en 
communication avec les tubes 2 et  2, et avec le compensateur, 
mettre les tubes 2 e t  2 en communicntion entre eux (le dessin 
représente le  mesureur  1 /20 de la grandeur  naturelle). 

La pipette d'absorption est munie aussi, comme le montre l a  
figure, d e  robinets B trois voies permeltant d e  mettre les tubes 2 
et 2, 1' e t  2' en communication 
avec la t ~ o u l e  et enfin les tuhes 
1 et 2 ,  2 '  e t  2' entre eux. Elle 
est représentée à 2/6 de  s a  1 
grandeur naturelle p a r  le cro- 
quis ci-contre. 

Pour l'usage, on remplit  le 
mesureur i .  a d e  e s  mercure, e s  2 puis et 1, on la 1 
pipette au mesureur. On intro- 
duit un  peu de  1Ig dans le 
petit entonnoir de la pipette, et 
l'on garnit complètement les 
tuhes de communications avec 
ce liquide, en le laissant écou- 
ler de  2 $ 2 en tournant les 
clefs des robinets dans les po- 
sitions correspondantes. 

On n'a donc maintenant pas  
la rrioiridre trace d'air dans l'appareil. 

On remplit alors le niesureur de gaz en le faisant coinmuni .  
quer avec la source de par  le tube 2 ; on le mesure en se ser-  
vant  d u  compensateur avec lequel le mesureur est en corn- 
munication par  le tube 3 ;  on  remplit  h nouveau le tube 2 d'un 
peu de mercure qu'on laisse s'écouler du petit entonnoir; on fait  
alors passer le gaz dans lapipette en laissant s'écouler le mercure 
par i', qui  communique par  u n  tube de caoutchouc à u n  réser- 
voir quelconque; on chasse complittement le gaz des tubes Z et  2 
par  le mercure du mesureur. On envoie donc jusqu'h la derniére 
trace le gaz dans la  pipette. On enlève le mercure reslant dans la 
pipette en l 'aspirant par  abaissement d u  flacon-réservoir de mer- 
cure, e t  l'on introdui t ' le  réactif nécessaire e n  le versant p a r  
l'entonnoir : on sépare la pipette du mesureur ; on fait l 'absorp- 
tion comme l'ordinaire, et l'on élimine le réactif en I'aspirant à 
l'aide d'une trompe à vide par  le tube 2'; on r6uriit B uouveau la 
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pipette au inesureur;  on remplit les tubes 2 et  Z avec le mercure 
qu'on a réservé dans l'entonnoir, puis  or1 renvoie le g u t r a i t é  
d a n s  le ineaureur en reiiiplissdnt ii nouveau 3 et i avec lemercure 
de la. pipette, puis  on fait l a  lecture. 

On voit qu'il est possible de faire l'analyse sans introduire la 
moindre ti.iice d'air d a n s  le gaz et  de traiter le gaz p a r  une quan- 
tité quelconque d e  rCactif, qu'il est très aisé d'éliminer grace B la 
forine spéciale de  la pipette. 

(On peut se procurer  ces appareils chez M. Goulon, construc- 
teur, 29, rue de  ;1Iarseille, A Lyon). 

U n  conillment japonilw peu connu. rf Le Cho-Yu n, 

Par M. A. HUTLN. 

Les Japonais consomment en grandes quantités, dans I'Arnéri- 
que du  Siid, e t  partieulikrement a u  Pérou, comme condiment 
devant ètre ajgute k leurs mets et  sur tout  ii leur riz, uni: sauce 
qu'ils appellent Cho- Yu et  B laquelle les montagnards péruviens 
(St.rrûnos) donnent le nom plus géné&que de Salsa (sauce). 

Ayiint soûtt;. de  cette salsa et l'ayant trouvée assez bonne, 
nous l'avons btudice, tant  a u  point de vue de  sa  composition que 
de Si1 fabrication. 

Voici l'analyse de  ce produit : 
Densité : 1,250. 
Eau  : 717 gr .  p a r  litre. 
Chlorure de sotliiirri : 250gr. p a r  litre (ce qui correspond h In 

saturation). 
Dextrine ou matières analogues : 19gr.  par  litre. 
RlatiSres riductrices (glucose e t  maltose) : 5Bgr.6 par litre. 
Acidité fixe (évaluée en S04112) : 3gr.9 p a r  litre. 
Acidité volatile : 0gr.S par  litre. 
Alcool : Pl  p a r  litre. 
Azote : 10gr.7 par  litre (correspondant ti9gr.6 dc inatiirres 

protéiques). 
Matiéres organiques non déterminées : 99gr.S p a r  litre. 
Cetle salsa est prkpar6e avec d u  malt d e  blé, dont la torréfac- 

tion est poussée assez loin, et des haricots du  pays (dont la peau 
est de couleur cnfk a u  1:iii) ou frejolesde Supe ou des pois chiches 
(garbanzns), suivant  une recelte que nous donnons plus loin. 

L a  saveur en est agréable, et nul doute que, s i  l'on y ajoutait 
des aromates de nos pays, tels que girofle, rriuscade, persil, cer- 
feuil ou estragon, on pourrait  arr iver  ;Z un  produit satisf;lisant 
pour  les palais européens et donnant l'illusion d'un bouillon. 
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II suffit de  quelques gouttes de  ce produit pour  donner  a u x  
mets saveur et  couleur. 

Aucune maison ne prépare encore ce produit : les boutiquiers 
japonais le vendent Osole60, soit 1 fr.50 le litre. 

Voici comment ils le fabriquent : 
1Jn quintal espagnol (46 kilogr.) d e  blé de  bonne qualité est 

mis germer jusqulA ce que sa  longueur a i t  environ augmenté 
dc moitié; lorsqu'il est arr ive à ce point,  on le  torréfie lé,' w - e -  
m e n t ;  le  degré de  torrEfaction importe beaucoup ; c'est I A  le 
tour de main. D'autre part,  on étuve, avec le moins d'eau possi- 
ble, un poids égal de  pois chiches ou de haricots ou u n  mélange 
des d e u x ;  lorsqu'ils sont k moitié cuits, on mélarige le blé et 
les haricots; on  les étend sur  des claies, et l'on ,sèche pendant 
8 jours B une douce chaleur A l'étuve ; aprés  dessiccation, le tout 
est broyé, addilionné d'eau, saturé de sel e t  mis h fermeriter 
pendant 6 à 8 mois dans des cuves ou tonneaux qui  ont servi h 
une  préparation antérieure. 

Que se  passe-t-il? Pourquoi ce temps considérable ? Quelle 
peut être l'action d u  sel s u r  les levures? Quelles sont les levures 
qui prédominent ? Voila autant  de questions que je c 'a i  pas pu 
résoudre. 

M. le Dr  Achalme, que  1s question inthrcsse, se propose d'htu- 
mi ue .  dier l a  question au  point de vue microbiolo,'q 

Nous ne doutons pas que cette question ne soit trés intéressante 
et susceptible d'applications. 

REVUE DES PUBLICATIONS FRAAÇ AISES 
Le noor t l a n ~  lem eaux douces. - MM. A.  G.\UTIEIX 

et CLAESM .i\h'iU (Comptes rendus de l'Acadkrrrie dm scien- 
ces du  18 mai 1912). - MM. Armand Gautier et Clausmnnn o n t  
recherché le fluor dans un grand nombre d'eaux douces (eaux de  
fleuves et de riviéres, eaux  de glaciers, eaux de  sources) par  l a  
méthode trés sensible qu'ils ont préconisée (1). Voici les con- 
clusions d e  leur travail : 

in  Aucune des eaux  potables arialys6es, de source ou de  
rivière, ne  contient au-del& de  Omilligr. 6 de fluor p a r  litre ; 

2" Dans les eaux minérales, froides ou chaudes, le fluor 
dépasse assez généralement, et souvent de beaucoup, 1 rnilligr. ; 

3O Les eaux  de terrains calcaires (jurassique, crétacé, ter- 
tiaire, etc.) sont moins riches en fluor que celles fournies par  les 

(1) Voir Annales de chimieanalytique. 1913, p.  22. 
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terrains primitifs (granits,  granulites, schistes, gneiss, etc.). 
4" Les eaux qui sortent de terrains primitifs, riches en fluor à 

leur source, s'en appauvrissent d 'autant  plus qu'elles parcourent 
ensuite une plus grande étendue de terrains calcaires (cas de 
l'Allier, de I'lsère et de  l'Aude, comparés aux  eaux  de Cadi, de la 
Saclne et de la Vilaine). I,e carbonate d e  chaux ,  surtout s'il est 
mélangC de  phosphates (comme c'est le cas le plus fréquent dans 
les terrains calcaires) enlEve le fluor a u x  solutions, même très 
étendues, de fluorures solubles ; 

50  A Paris,  les eaux  potahles ordinaires apportent,  par jour, 
chaque individu 0milligr.lS environ de fluor ou Omilligr.25 de 
fluorurc de  calciurri ; c 'es t .1~  quar t  de ce qu 'un  homme perd par 
ses fèces et  par  ses urines. L'exfoliation épidermique dimine 
beaucoup plus. La rriajeiire partie du  fluor provient des alirrierits 
solides. 

Caumes d'erreur dans la reclicrahe de I'arseniri 
mi iiioycn d u  réaot iP  de Bouqaulf. - M. R. (;IiYOrr 
(Bullefin de la Sociéle de pharmacie de Burdenuz d'août 2 01 3).- 
JI.  Guyot  a eu l'occasion d'analyser d u  nougat dans lequel un 
pouviiit soupyonner la présence de I'arscnic ; I'essiii à l'appareil 
J e  Marsh, npi-ès In destruction de la matière orgiiniquo, dkmon- 
tra que le n o u ~ t i t  ne contenait pas d'arsenic, mais, avant de 
rerourii. à ce procédé, AI. Guyo t  avait recherché l'arsenic au 
moyen du  réactif de  flougault, e t  i l  avait ol~tenu une rbaction 
positive. Celte observation montre que ce réactif n'est pas carac- 
térisliqiie de la présence (le l'arsenic.' 

RI.  Barthe avait, d'ailleurs, déjS r e r n a r q u h u e  le rknctif hypo- 
phosphoreux deBougault est réduit parleslaitsde femme, d'ânesse 
et de yach'e, ainsi que p a r  l'urine normale de I'hornine; la réduc- 
tion donne lieu à une couleur noire e t  rnkrnr :  à un prkcipité. 

La réduction pnr le lait, comme par  la macération d u  nougat, 
est due à la présence d u  snccharose dans le nougat et du lac- 
tose dans le lait. Le sucre interverti, le gliicose, le lévulose, le 
galactose donnent  le rnCme résultat. La rCduction qui se produit 
est sous la dépendance des produits aldéhydiqiies des sucrcs. 
Cependant le forrnol e t  le  trioxyméthylène ne délerrninent aucune 
riductiori du réactif de 1loiig;iiilt; au contri~ire, l'alcool éthyli- 
que, I i i  p;ii.:ildéhytle, les aldéhydes propyliqne, isopropylique, 
butyrique e t  isotiutyrique, valérique, I'œnnnthol e t  le glyoxal 
donnent u n  abondant  précipité brun avec le i&clif de  Uougault. 
Au fur  et à mesure qu 'on s'élève dans la série des homologues, 
leprécipité brun fait place à une huile brunAtre, qui surnage le 
liquide. 

Le glycoyéne ou sucre animal, la gornrne arabique, la gomme 
adragante réduisent abondainment le réactif en question. 
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L'amidon et la dextrine se  comportent de rntmc, sans  doute h 
cause de leur transformation en glucose. 

Toutes les subslnnces renferinarit du glucose et  d u  l(!viilosc nu 
l'un ou l'autre de ces produits (miel, manne,  etc.) agissent de 
rnêine ; l a  mannite  ne fournit aucune coloration. 

Certains dkrivés synthéthiques d u  glucose, corrirrie le cliloca- 
lose, ne donnent pas de coloration ; le chloral lui-rnéme est 
indifrkrent. Certains glucosides, tels que  la salicine, donnent 
des résultats négstifs avec le  réactif Bougnult. 

Les alcools e t  les acides correspondant a u x  aldLhydes qui sont 
citbs plus  h a u t  et qu i  réduisent le réactif en question sont sans 
action s u r  lui.  De même la vanilline, qui  ne  donne qu'une 
légére teinte brune. 

L'albumine de l'œuf e t  la caséine provoquent une coloration 
brune. 

L'urine, aprits défécation au sous-acétate de plomh, ne donne 
plus de  précipiti  ; elle ne fournit plus qu'une teinte 1égi:r~ment 
foncée ; toutefois, l'urine des diabetiques, après défécation, donne 
une coloration brune et  un  précipité. 

M. Giiyot avai t  espéré diffkrencier le précipité formé p a r  
l'arsenic d'avec celui que produisent les autres substances, e n  le 
soumettant 2 l'action de I'hypobromite de  soude, qu i  a la pro-  
priété de dissoudre l'arsenic; mais  I'hypobrornite ;ie soiide-dis- 
sout également le précipité formé par  toutes les substances qu i  
réduisent le réactif de  Bounault. " 

On doit observer que les hypophosphiles alcalins ne rédui- 
sent les sels arsenicaux qu'en milieu fortement chlorhydrique ; . . 

leurs solutions aqueuses sont sans  action, ainsi qu'a pu le con- 
stater M. Guyot avec la liqueur de  Fowler. Tl en est de rriénie si 
l'on acidifie légèrement ces solutions par  l'acide acétique ou 
phosphorique; en les additionnant, au contraire, d'un excés 
d'acide clilorhydrique, la r6diicfiori a lieil inirriét1i;iternent. 

Lorsqu'on examine le brunissenient des liqiieurs sucr6es qui 
ont été réduites par l'acide hypoptiosphoreux, on  constate que la 
couleur brune se produit tciiit d'ahord au fond d u  tube pour 
gagner peu h peu la surfüce du liquide, e t  l'on perçoit nettement 
l'odeur d e  caramel. 

Est-ce ce produit qui est la cause du  brunissement et du p r é  
cipite ? 

En tous cas, I'acidité du milieu doit étre mise en cause, car ,  en 
faisant agir  des solutions d'hypophosphite d e  sodium en milieu 
chlorhydrique, on remarque que  la réduction est d'autant plus 
considérable que l'acidité est plus grande. 

Or, d'aprks MM. Berthelot et AndrC, lorsque l'acidité est faible, 
il se forme des acides Iévulique et formique, dii formol et  une 
petite yuanlit8 d'ecide hurriiqiie. Lorsque l'acidité est forte, i l  se 
produit une proportion élevée d'acide humique. Cet acide est 
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I;run, et c'est probablement lui qui  détermine le p i c i p i t é  et la 
coloriil.ion brune. 

II est curieux de constater la formation de  cet acide huniique 
par d k ~ r a d a t i o n  violerite de la molécule sucrée, alors que les 
infiniment petits aboutissent au  même terme, avec les r n h e s  
produits,  p a r  une action lente et  progressive. 

Comme le professeur Barthe, M. Guyot estime qu'on ne doit se 
servir du  rkactif de Bougault que  lorsque la substance avec 
1;iquelle on opère ne contient pas  de matikres organiques. 

REVUE DES PUBLIGATIONS ETRANGERES 
tioortlle méthode do dosage colorlmcétrlqae do 

titane. - MM. V .  LE5ItEll  et W. GRAWFORD. - Le dosage 
du  titane est généralement considSr6 comme 6tan t t r i s  délicat. 
Ides méthodes les plus ernplog6es peuvent se rapporter à deux 
t j p e s  : l 'hydrolyse et 1;i mcthode coloriinétrique. Pour de hauts 
pourcentiiges en titane. l'hydrolyse du  sulfate est l 'une des plus 
anciennes niéthodes gravimétriqucs. Gooch ( 2 )  c t  Chntard (a ) ,  
en substituant une solution acélique à la solution sulfuriqiie, 
irniigiri#rerit une rnCl.linrle de skpnration et de p rk ip i ta t ion  lieau- 
coup plus sotisfiiisarite que la vieille méthode sulfurique. La 
méthode de Baskerville (3). par  hydrolyse d 'une solution 
chlorhyrlrique. a6t.b essayée k plnsieurs reprises dans le lahora- 
toire des auteurs avec des produits titanifères trks pauvres, puis 
trks riches en titane, corrirne le rutile par  exemple, et ils ont 
obtenu des résultats très satisfaisants p a r  rapport  avec la 
méthode acétique. 

Pour de faibles pourcentages en titane, l a  méthode colorimé- 
trique innovée par  Weller (4) est le plus  souvent applicable. 
Cette riléthode est basEe s u r  la coloration jaune qui  se produit 
piir addition d'eau oxygéntie à une solution sulfurique dc titane; 
cette méthode d'analyse est d'une application générale dans les 
aniilysesdcs argiles, des roches siliceuses et des matièrespremiéres 
de  ce genre, pauvres en titane. Ln sensibilité de la coloration due 
R In présence des fluorures est si prononcée que l'action de déco- 
1or;ition siIr une solut,inn de titane contenant de I'eilu oxygénée 
a 6tti proposlie par  Steiger 1.5) coinme un rrioyen de dosage des 
fluorures. 

I l )  Chernical News, 1885, n' 5 5 .  p .  6 8 .  
(2 )  Amer. chem. Journal. 1 i91, XIII,  p .  106. 
(3)  Journ. Amer. chem. Society. 1 8 9 1 .  XVI, p .  427.  
( 4 )  Ber., 4884. XV, p .  2593. Voir aussi PYes  Zd., P. 4 i s  et  '' 

p .  330.  
( 5 )  Journ. Amer. chem. Society, 1907, XXX, P. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Lkvy'(l), en'btudiant quelques réactions colorées des acides 
titanique, colnmbique, tantalique et  stannique, t rouva que cer- 
tains composés ~ r g a n i q u e s ,  contenant un  o u  plusieurs groupes 
phénol, donnaient avec ces .acides des colorations intenses. 11 
opéra en solution sulfurique concentrze et  observa que  toutes 
ces colorations h i e n t  détruites par  addition d'une petite quan-  
tité d'eau, sauf celle duc  h l'acide stannique. En présence de 
ces résultats, il proposa une méthode d'analyse d e  ces acides et 
parallèlement une méthode pour la recherche de  certains 
phénols. 

Miiller (2), étudia le 'dosage calorimétrique du  t i tane en 
solulion aqueuse a u  moyen de la colnrirtion pro.luite par  
l'acide salicylique et pu t  ainsi déceler de Lrès petites quantités 
de titane. 

En ktudianl les fluorqres doubles de coliiinbiurn, de  titane, de 
tantale et de  tungstkne en solution sulfurique concentrée, Ilall e t  
Smith (3) donnhrent quelques réactions colorées du titane : 

Morphine . . .  
Codéine. . . . . .  
Brucine. . . . . .  

. . . . . .  Phénol 
. . . . . . . . .  K-naphtol 
. . . . . .  &-napbtol 

. . . . . . . . .  Thymol. 
1~8sorcine . . . . . . . . .  
Hydroquinone . . . . . . .  

. . . . .  Pyrocat.échine 
Pyrogallol . . . . . . .  
Acide salicylique.. . .  
Acide rnétaoxybenzoïque. 
Acide paraoxybenzoïque. 

. . . .  Acide gallique 
Cinchooidine . . . . .  

. . .  Apomorphine , 
Narceine . . , . . 

. . . . .  Berbérine 

. . . . .  Narcotine 
Acide chromotropique . 

écarlate. 
aucune colo.ration. 
rouge clair. 
rouge-bijque. 
vert B vert-brun. 
brun:cut,'ë. . , 

grenat. . 
rouge-brpn ., . 
écarlate. . .  

chocolat, . . 
rouge-brun foncé. 
rougq intense. . 
jaune de chrome. 
jaune de chrome. 
rouge-brique. 
aucune coloration. 
rouge-brun clair. 
brun. 
brun clair. 
brun. 
rouge intense. 

Après avoir  étudié l'action exercée s u r  quelques autres subs- 
tances par  le titane en solution sulfurique, ils ont obtenu les 
rCsultats suivants : 

Coloration produile Coloration produite en 
Reactifs en une minute 24 heures 
- - - 

. Codéine . . . .  améthyste clair plus sombre. 
. . .  Homatropine. . .  rouge clair. cerise. 

. . .  . .  1Iydrastine rougeclair. pasdechangement. 

( 1 )  Comptes rendus, CIII, p .  1075 o t  1195. 
(2) dourn. Amer. chem. Socieb,  1910, XXXIII, p .  1506 .  
(3) Proc. Am. phil.  Society, 1905, XUV, p. 198. 
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Rciactifs . - 
H~oscyamine. . . 
Pelletiérine . . . 
~hysostigrnirie . . 
Salicylate de phjsos- 

ligrnine . '. . . . . 
Piperine . ' . . . 
Strophantine . . . 
Aspidospermine . . 
Avénine (IPguinine). 
Belladonine . . . 
Hulbocapnine. . . 
Colchicine. . . . 
Collidine . . . . 
Cryptopine . . . 
Ctiélidonine . . . 
Chloroginine. . . 
Colernine. . . . 
Delphinine . . . 
Diiboisine . . . . 
Ergthrophleine . : 
IJitainine . . . . 
Digitalbine . . . 
Ernetine . . . . 
Hydrocotarnine . . 
Jaborine . . . . 
Yervine . . . . 
Lépidine . . . . 
Pelletiérine . . . 
Daturine . . . . 
On n'obtint aucune 

Coloration produits 
en une minute - 

rose clair . . + 

brun-noir . , . 
rouge . . . . 

rose-jaiin8tre . . 
brun. . . . . 
briin clair . . . 
rouge . . . . 
chocolat. . . . 
rouge fonce . . 
pas de coloration. 
jaune; puis rouge. 
brun clair . . . 
pourpre fonce. . 
rouge fonce . . 
JRUne . . . . 
rouge . . . . 
rouge-noiralre. . 
rose. . . . . 
rouge clair. . . 
rose . . . . 
roiige . . . . . 
rouge . . . . 
rouge . . . . 
rouge . . . . 
brun. . . . . 
jaune clair. . . 
rouge clair. . . 
aucune coloration. 

Coloration produits en 
vingt-quatre houres - 

pas de changement. 
rose. 
pas de changernpnt. 

pas de changement. 
charbonne.' 
pas de changement. 
pas de changement. 
pas de changement. 
chocolat. 
rose. 
brun-rouge8ti-e. 
pas de changement. 
noir. 
pourpre. 
brun clair. 
pas de changement. 
plus sombre. 
brun-rouge clair. 
plus sombre. 
rouge. 
plus sombre. 
rouge intense. 
noir. 
rouge foncb. 
vert foncé. 
pas de changement. , 

pas de changement. 
rose. 

coloration n i  en une  minute ni en 24 heu- 
res avec les alcaloïdes suivarits : atropine, cafkine, cinchoni- 
dine, pilocarpine, cinchonine, cocaïne, quinine, scopolamine. 
spnrtéine, arkcoline, anngyrine, cocaéthyline, cinchonamine, 
cc1 nhydrine, cytisine, g e l s h i n e ,  ecgonine, gyrnnosperrnine, 
hyoscine, choline, lobkline, tritopine, tropine, taxine, laudano- 
sine, lycoctoniiie, oxyacanthine, oxysparthine, picoline, proto- 
pine, papavérine, québrachirie, sabadilline, sabadine, aporétioe. 

Les colorations produites par  plusieurs de ces substances 
essayées sont tellement plus intenses que la coloration donnée 
p a r  l'eau oxggénke, que quelques essais furent faits afin de 
s'assurer si la coloration est proportionndle A la quantité de 
titane et si elle n'est pas affectée par  u n  excès du  réactif. 

Le phénol et  le  ti tane en solution sulfurique donnent une colo- 
ration rouge intense lorsque la solution est concentde, etjaune- 
rougobtre en solution diluée ; bien qu'il se produise une colora- 
tion avec une quantité d'acide titanique ne dépassant pas 
Ogr.Oi)OO;;, on ne peut pas considérer l'intensité de la coloration 
comme étant proportionnelle a la quantité de titane. 
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L'hydroquinone, l'acide' chromotropique, l'acide salicylique,, 
et d'autres alcaloïdes réagissent s u r  le titane en solution sulfuri-: 
que concentrée, mais  bien qu'ils permettent de  décelerOgr.00002' 
d'acide titanique. l a  coloration ne peut donner lieu un dosage 
quantitatif. 

Le thymol et l'acide titanique en solution sulfurique concen - 

trée donnent une coloration rouge foncé s i  le ti tane se trouve en 
quantité suffisante; en solution diluée, la coloration est jaune- 
rougeitre. Dans ce cas, la coloration est fonction d e  ln quantité 
de titane e t  peut former la base d'une détermination' colorimé- 
trique; ' 

Le thymol, dissous dans S0411a .concentré, donne une légère 
coloration jaune, q u i  croit rapidement avec la quantité d e  thy-  
mol. On peut Bviter cette coloration en dissolvant d'almrd .le- 
thymol dans un  peu d'acide acétique ou dans l'acide acétique 
contenant 20p .  100 d'alcool ; on peut alors ajouter SOV12 sans 
forrriatinn d'aiiciine coloration. La solutiori de Lhyrnol airisi psi- 
parée est parfaitement stable s i  elle est conservée & l'abri de la 
lumière, mais elle noircit en quelques heures lorsqu'elle est expo- 
sée directernerit aiix rayons d u  soleil. 

Le rapport  du  thymol a u  titane peut varier dans  des propor- 
tions assez considérables, mais  on sera dans  les meilleures con- 
ditions en prenant  au  rnoins 0gr.006 de thyrnol pour  Ogr.0001' 
de titane $ l'état d e  Ti02. 

Le tableau suivant indique les résultats obtenus à l'aide d u  
colori~nétre Dubosq-Soleil. : 

Numbros Ti09 ernploye TiOf trouvé - - - 
i . . . . Omilligr.21 Omilligr.20 
2 . . . . 0milligr.ZI Omilligr.49 
3 . . . . 0rnilligr.Si OmilIiçr.30 
4 , . . , Omilligr.31 Ornilligr.9!)4 
? i . . . .  Omilligr.40 Oiriilligr.405 ' 
6 , . . . Omilligr.40 OrniIligr.37 
7 . . . . . Ornilligr.50 Oinilligi.50 
8 . . . . Omilligr.50 Omilligr.58 

En opérant sur  de plus grandes quantités de titane et A l'aille 
d'un colorimètre Kennicott-Sargent, on a obtenu les rksultats ci- 
dessoiis : 

Nunibros TiO' employe TiOl trouvé 
- - - 

9 . . . . Imilligr.O Omilligr.9 
10 . . . . 1milligr.5 Irnilligr.5 
11 . . . . 2rnilligr.l trnilligr.0 
12 . . . . 2milligr.5 2m,illigr.5 

Kous indiquons ci-dessous les résultats comparatifs obtenus 
avec quatre échantillons de  bauxite, analysés par  la inéthode à e  
Weller et par  la methode calorimétrique a u  thymol. Pour celle- 
ci, Ogr.3 de l'échantillon a été attaqué au  moyen du bisulfate d e  
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-rr 308 - 
potasse, e t  l a  fusidn a été maintenue pendant une demi-heure; 
a u  bout de  ce temps, la masse fondue a été dissoute dans SOLHS 
concentré : 

Methode de 
Weller Méthode au thymol 

Numeros TiOfp.100 . $iG 100 - - - - 
13. . . 3,3 3,7 3,4 
14. . . i ,Y3 2 3  2 , i  
15. . . 2,2O 2,15 2,28 
16. . , %,97 2,113 %,Y5 

E f e t  de la dilution. -En  ajoiitant de l'eau à une solution de 
titane colorée p a r  le  thymol, Lévy a remarque que la couleur 
plllissait e t  était complètement d6truite. Les expériences sui- 
vantes montrent l'effet de  la dilution de l'acide s u r  le pourcen- 
tage apparent  du titane. 

500cc. de  solution type d'acide titanique ont été préparés avec 
un excès de  thymol ; on a pris des portions aliquotes de cette 
solution, qui  ont 6th additionnées d 'une quant i té  d'eau dbterrni- 
n6e ; ces diverses portions ont été diluées à 50cc. par addition 
de  S0411z (D = l , 8 $  I et cornparées avec une  prise de 25 cc. de 
solution primitive diluée à 300cc. avec S04112 ( D =  1,84). 
- L'addition d'eau ne paraît  pas influencer la coloration tant que 
la concentration est supérieure à 79,4p.200 de S04H2 ( D  = 1,73S), 
;lu-dessous de  laquelle la coloration disparaît .  Dans ces expé- 
riences, on a eu soin de ramener les solutions ii la température 
ordinaire après ln dilution de l'acide, parce que les solutions 
ch:iuries sont un  peu moins colorées que celles de  températures 
plus basses. 

SO'B' TiO' réellcrnent . . . .  
p.lU0 présent TiO' apparent , TiOz .apparent 
- - - - 

93.03 . . Oiriilligr.623 Ornilligr.623 ' , '100p.100 
87,6O . . Ornilligr.625 Omilligr.625 100 - 
83,70 . . Omilligr.625 Omilligr.623 '100 - 
8:3,32 . . Oiriilligr.625 Omilligr.623 '100 - 
82,00 . . OrniIligr.625 Ornilligr.624: 100 - 
H0,6R . . Ornilligr.625 Ornilligr.623 100 - 
79.36 . . Omilligr.6%3 Omilligr.625 100 - 
77,60 . . O i l l i g r 6 2  Ornilligr.Ei75 Y? - 
76,:W . . Omilligr.62J Oniilligr.537 86 - 
74.31 . . Ornilligr.623 Ornilligr.500 80 - 
73.23 . . Oinilligr.Li2:i Oiriilligr.969 . 74 - 
71,W . . Omilligr.625 Oinilligr.44B - . 66 - 
i0,7P . . Oniilligr.623 Oinilligr.375 . . 60 - 
68,97 , . Ornilligr.625 Omilligr.337 . . 54 - 
ü7,59 . . Omilligr.625 Omilligr.300 48 - 

E f e t  de la température. - On a maintes fois constaté que la 
solution d e  titane colorée par  le thymol perd une  partie de sa 
coloration p a r  la chaleur et  la retrouve par refroidissement. 
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. Les chiffres du tableau suivant montrent que la coloi,ation ne 
tend à disparaî t re  que vers 100° : 

Ternpé- 
Numéros rature Ti02 prosent Ti01 apparent TiOg apparent 
- - - - 

4. . . 300 Ornilligr.605 Omilligr.629 100p.400 
- 9 .  . . 400 Omilligr.625 Oruilligr.625 400 - 

3 .  . . 500 OmiIligr.625 Omilligr.623 100 - 
4 .  . . 600 Omilligr.625 Omilligr.625 100 - 
5 .  . . 800 Ornilligr.625 Omilligr.625 100 - 
6 .  . . 900 Ornilligr.625 Omilligr623 100 - 
7 .  . . 1000 r)rnilligr.640 Ornilligr.425 68 - 
8 .  . . 4100 Omilligr.625 Ornilligr.250 40 - 
9 .  . . 1200 Orriill igr.2 Oiriilligr.lJ0 24 - 

E f e t  du fluor. -Les fluorures font disparaître la coloration 
jaune qui s e  produit  lorsqu'on ajoute de l'eau oxygPnPe ?i une 
solution d e  t i t a rx  ; les auteurs ont étudié l'action de l'acide 
fluorhydrique s u r  la coloration thymol-titane. A ce propos, il est 
bon de  noter que, dans le traitement préliminaire de  la matière 
première t i t an ikre  en vue d e  l'amener en solution sulfurique 
concentrcie, il a été pratiquement impossible d 'y  trouver des 
fluoru ces. 

TiO' 
Numéros Ti01 présent Fluor présenl  TiOP apparent apparent 
- - - - - 

4 . . . Oinilligr 62.5 Omilligr.26 Omilligr.588 93,6p. 100 
2 . . Oinilligr.625 Oinilligr.52 Ornilligr.576 93,7 - 
3 .  . . Ornilligr ,625 Oinillig1~.78 Ornilligr.448 72,2 - 
4 .  . . Oinilligr.(i"L 1mmiIligr.Ol Omilligr.388 62,2 - 
5 .  . . Oiriilligr.625 Iniilligr.30 Ornilligr.388 54,i - 
6.  . . OrriiIligr.635 1ini!ligr.52 Ornilligr.301 48,9 - 
7 . . Oinilligr 625 IrniIIigr.82 Ornilligr.276 44,2 - 
8 .  . . Omilligr.625 2rnilligr.08 Ornilligr.230 40,1 - 
9.  . . Ornilligr.625 Brnilligr.3I Omill'gr.213 34,1 - 

10. . . Ornilligr.625 2rnilligr.60 Omilligr:187 30,O - 
11. . . Ornilligr.625 21nilligr.86 Omilligr.I50 24,O - 

Effet des chlorures, des phosphates, de I'étain et &L tungstkne. 
- Des solutions d e  diverses concentrations, contenant JlCl, 
P04H3 et étain, syst6.natiquement ajoutés à la solution sulfuri- 
que d e  thymol, n'ont pas paru exercer d'influence sur  la colora- 
tion. L'acide tungstique afrecte l a  coloration en raison directe 
d e  la proportion de tingstène. 

Numéros TiOa priisent Tg03 prksent Ti02 apparent 
- - - -- 

1 . . . . Smilligr.2 Omilligr.47 2rnilligr.48 
2 . . . . 2milligr.2 Oinilligr.94 2rnilligr.75 
3 . . . . 2milligr.2 Imilligr.41 3rnilligr.40 
4 .  , . . 2inilligr.2 Irnilligr.88 3iriilligr.25 
5 . . . . 2rnilligr 2 2milligr.35 3rnilligr.90 

Le thymol, le p h h o l ,  I'hydroquinone, l'acide salicylique et 
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l'acide chromotropique sont les composés organiques qui  don- 
nent  les colorations les plus nettes avec le titane en solulion sul- 
furique concentrée. Quant a u  thymol, il permet dc déceler de 
petites quantites de  titane plus sùrement  que  la  méthode de 
Weljer .. 

Cette méthode a u  thymol est simple e t  rapide. La seule 'opera- 
tion qu i  prenne d u  temps est c.elle qui  consiste à. refroidir 
S0411Z à l a  température ordinaire, c e  qui peut étre facilité par 
l'emploi d'un bain à température constante. 

II. C .  

Prooédé fncile: d e  séparation tln ter d'avce I'alo- 
mininm. - DI. II. DORCK (Chem. Zeitzlng, 1914, p. 7): - La 
mkthode employEe p a r  l'auteur est dé j iconnue  et consiste L s6pa- 

re r  les deux oxydes p a r  chauffage dans un  
mélange d'air et de  IlCl, qui  Golatilise le 
fer  et laisse l'alumine. L'inexaclitudc dc In 
méthode ne  se trouve pas dans la manière 
dont les deux oxydes se conduisent, mais dans 
le fait que  les creusets de  porcelaine ou de 
platine varient de  poids quand on les chauffe 
dans u n  rri6lange d'air et d 'HU.  Au lieu de 
porcelaine ou d e  platine, on peut employer 
le quartz, dont le poids reste invariable dans 
les rriériies conditions. Cette rriéthode permet 
d'opérer avec quelques cent igr . ,  ce qui  est un 
grand avantage avec les précipités volumi- 
neux de  Fe(OH)3 et  AI(OII)3. Elle est beau- 
coup plus exacte et plus commode que la sépa- 
ration p a r  KOII, surtout lorsque l'alumine se 
trouve e n  faible proportion e n  

d'une assez grande quantilé de Fe203. 
L'appareil utilisé par  l'auteur se compose, comme le montrela 

figure schématique, des flacons laveurs 1, S. 4 ,  8 et .9 ,  d e  l'appa- 
reil de  ICipp 3, du  tube de  chauffage 5, de l'allonge 7, et  du 
four 6, ainsi que d'une série de  petites nacelles en quartz. Le 
flacon laveur 1 reste vide : le flacon 2 contient du  SO"12 concen- 
t re  ou du mercure de préfkrence, d e  telle sorte que le tuhe inté. 
rieur plonge d'environ Z centim. Unns le flacon 4, on met environ 
3Ucc. (I'HCI concentré ; le flacon 8 contient 50 cc. d'eau, et le 
flacon 9 renferme 50cc. de KOII à 30 ou 40p.100. L'appareil de 
KipG est s w n i  d'AzH4CI cn petits morceaux c t  de S0411e concen- 
trS. L'appareil est monté de  telle sorte qu'aucun retour de giiz 
ne puisse se produire et  qu'une fois en marche i l .  puisse fonc- 
tionrier sans surveillance. Pour  l'analyse. on place les nuxl les  
diiiis le tiihe de c1iaufTiige ; on allume le four, el. an laisse pi1ssp.r 
lentement HCI ; on relie l'appareil soit en ,4 à la conduite d'air 
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comprimé, soit en B la troriipe aspirante, et l'on ,fait passer 
l'air assez rapidement pour qu'on ne puisse plus compter les 
bulles dans le flacon 4 .  Lorsque le chaunage est terminé dans 
le tube, on chaufTe encore les nacelles pendant u n  certain temps 
à l'air, parce que le quartz  absorbe B sa  surface HC1 ou des 
chlorures volatils, qui  sont chassés par  un court chautrnge a u  
rouge k l 'air. On peul. faire de celte f q o n  les séparations con- 
nues de W, Mo, et U, d e  SiO%t Tho2. N. B. 

Dosage d o  nickel pmr la dimétbylglyorime. - 
O. H R I Y C K  (Zrrils. f .  angew. U w r ~ i e ,  1914, p. 315). - 1,'au- 
teur  a montré préciderrirnent que le nickel peut  étre non seule- 
ment dosé, mais aussi séparé de beaucoup d'autres métaux,  et 
en particulier du cobalt et d u  fer, pa r  le rkiictif de  Tschrignel'f (1). 
II précise aujourd'hui divers points d u  mode opératoire. 

11 avai t  indiqué de  filtrer sur un creuset de  Neubauer, aussi- 
tcit après l a  précipitation, le précipitk formé & l'ébullition, de  
sécher & 120-120° et de peser. En rknlité, la précipitation n'est 
complète qu 'après  quelque temps, mais le précipitt: qui  s e  forme 
ensuite, bien que  volumineux, ne représente qu'un poids trbs 
minime, tout  au plus O milligr.2 de nickel et souvent moins ; on  
peut donc le  plus souvent nCgliger cette perte si la rapidité d u  
dosage offre plus d'intérêt que la précision absolue ; pour ce der- 
nier cas, o n  devra laisser reposer pendant une  heure avan t  d e  
filtrer. 

Un grand excbs d'ammoniaque augmente u n  peu la solubilité. 
tandis q u e  hzB4CI, même en quanlité importante, est sans 
influence. L'action dissolvante de  l'alcool se  fait  sentir lorsque le  
volume d e  la solution alcoolique est g rand  relativement a u  
volume total, c'est-&-dire si l'on veut précipiter le nickel en solu- 
tion très concentrée. 

Les diff6rences qu 'ona  observées lors du  dosage du  nickel d a n s  
l'acier, suivant qu'on filtre immédiatement ou aprés 24 heures, 
doivent é tre  attribuées a u x  grandes quantités de sels de fer com- 
plexes et  à un grand excès d'acide tartrique, qui  exerce u n e  
action retardatrice s u r  la séparation du  sel de  nickel. 

La solubilite du nickel-diméthylglyoxime (XiC8Hi4AzL06) dans  
l'eau chaude est  négligeable si on lave un sel bien cristallisé ; 
elle n'est appréciable que si l'on a affaire a u  sel amorphe, qui a 
tendance à former des solutions colloïdales. 

On a proposé d'amener le nickel l'état d'oxydule pour le 
peser sous cette forme; on recueille alors le précipité s u r  un  filtre 
ordinaire, et on le calcine i l 'air sans sécher. Cette opération 
exige certaines précautions et peut donner lieu à des inCcornptes; 
l e  seul avantage est d'6viter l'emploi du cohteux creuset de  Neu- 
bauer;  c'est appréciable lorsqu'on doit faire des analyses par  

(1) Annales de chimie analytique, 1913 ,  p. 202. 
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shries dans les Iitboratoires industriels. L'auteur a fuit établir, par 
1ii firme W. C .  Heraens (Hanau), un creuset spécial, constitué 
p a r  un  creuset de Gooch dont  le tamis est garn i  d'une couche 
filtrante de mousse de  platine, qu i  y est fixée par  calciriation. 
Ce creuset convierit pour  les cas où le précipité ne  doit pas étre 
fortement chauffd ; cependant il supporte la calcination au rouge 
sornhre. II n'est détérior6 ques'il  est chauffë sans  précaution sur  
une flamine libre lorsqu'il est encore humide.  Pour ncttoyer le 
creuset, il est nécessaire d'aspirer p a r  In couche filtrante l'acide 
ernployk comme dissolvant e t  l'eau de lavage. Lorsqiie les qua- 
lités filtrantes du creuset diminuent, on y fait passer un  peu 
d'acide fluorhydrique dilué, et on lave aussltdt B l'eau chaude. 

Lorsqu'on veut  doser le nickel en présence du  cobalt, on 
peu t  soit précipiter les deux rri6lnux par électrolyse et  doser 
ensuite le nickel dans leur solution par  la d iméthy l~ lyoxime,  soit 
doser les deux métaux par  électrolyse s u r  u n e  partie aliquote et 
ensuite le nicltel s u r  une au t re  partie.  

Le procédé est trSs intéressant pour le dosage du  nickel dans 
les aciers ;  on opère directement sur  l a  solution, car le fer, le 
chrome, le manganèse, le molybdène, le  vanadium, le titane, le 
cuivre ne sont pas génants ; l 'exactitude de  l a  méthode permet 
d'opérer s u r  des prises d'essai t rés  faibles (Ogr.5 au  lieu de  5gr . ) .  
On prend souvent des quantités plus fortes; il faut alors erriployer 
un  grand  excks d'acide tartrique, afin d e  rnaintenir le fer en solu- 
tion si on ne le  separe pas par  extraction l'éther, proc6dé cou- 
r a n t  dans beaucoup de  laboratoires niétallur@ques. ilans le pre- 
mier cas. la séparation du nickel-dim&hylglyoxirne est retardée; 
dans le deuxième cas, la méthode est inutilenient compliquée. 

Lorsqu'on a afraire des aciers contenant à la fois du nickel 
et du  cobalt, le dosage du  nickel p a r  In diméthylglyoxirrie pré- 
sente certaines difficultés, ca r  le prkcipité peut contenir du 
cobalt. En présence de fer au msxirnurn, malgré l'existence d'une 
quant i té  suffisante d'acide tartrique, il se separe u n  composé 
complexe de fer e t  de cobalt. Si tout  le fer est a u  minimum, cette 
précipitation n'a pas licu. 11 suffit donc de  ramener tout le fer à 
l'état ferreux en etrectuant u n  traitement par  S 0 2  avant  de  faire 
la précipitation. La quant i te  de diméthylglyoxime doit repré- 
senter  cinq fois le poids supposé de nickel et de  cobalt existant 
dans la solution. Le plus souvent, ces précautions sont super- 
flues, car,  pour l'analyse coniplète, on sépare le fer par  le pro- 
cédé & l'acétate. 

Si l'on ne veut  pas le  doser et s i  on l'extrait p a r  l 'éther, il faut 
observer que  le chlorure de cobalt y est  sensit~lerrierit soluhle. Si 
l'on emploie le  procédé indiqué plus hau t ,  o n  peut doser le fer 
e t  le cobalt dans la solution après destruction de  la dirnéthyl- 
glyoxime par  HC1. E. S. 
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I\.'itrnteli et nitrltea dane le la l t .  - MM. G .  1). ELSDON 
et JOHN A .  L.  SC'TCLIFFE (The Analyst, 1913, p. 450j. - Une 
partie de cette note a fortenient attiré l'attention des chimistes ; 
les résultats mentionnés, qui  sont parfois en contradiction avec 
les t ravaux d'autres auteurs, sont d 'un intérét général : on y 
trouvera une  nouvelle méthode de dosage des nitrates dans  le 
lait lorsqu'il y en a une-assez forte quantité,  méthode qui  peut 
étre appliquke en présence des nitrites. 

Cotiime c'est le sérurri d u  lait qui  doit servir pour le dosage des 
nitrates, voici le  mode de préparation adopté. 

Préparation du sérum du lail. - L'auteur a constate que les 
irieillcurs résultats sont obtenus en recourant ii la méthode ima- 
ginée par Tillrnans et Suttliofl ( l ) ,  lég6reiiient modifiée. Le réactif 
prF..cipit,arit consiste en une solution ii 3 ,5p .  100 de sublimé dans  
11Cl à lp .100 .  

%cc. de lait sont rnélang& avec 25cc. de  ce réactif et,  après  
un  mélange parfait, on verse le tout sur  un filtre en papier de  
11 centim. de diamétre;  on recueille 2Scc. du filtratum. Savitesse 
de  filtration peut étre cons idhble rnen t  augmentée si l'on chauffe 
le lait avan t  d'y ajouter I t :  rkact,if, rrixis, dans ce cas, le filtratiirri 
olitenu n'est pas aussi limpide, et les auteurs préfèrent opérer à 
froid. 

Recherche des r~ilrates dans le  lait. - Le lait &tant riormale- 
ment  exempt de nitrates, lapréscince de ceux-ci est une présornp- 
tion de l'addition d'eau ; plusieurs rriéthodes ont été proposées 
pour  la recherche des nitrates; celle q u i  est le plus eri faveur 
repose sur  11 coloration bleue produite par  la solution de sulfate 
de diphénylamine. Cet essai est très sensible, mais il donne la  
méme réaction en présence des nitrites et ne peut servir en leur 
présence. Avant d e  rechercher les nitrates, il faudra donc s'assu- 
re r  de  I'ahsencedes nitrites par le prockdé Greiss-Ilosvay. Si l'on 
timuve des nitrites, or1 devra se servir d'une aiilre méthode pour 
la recherche des nitrates ; l 'auteur emploie le réactif brucine&& 
furique décrit plus loin. 

D'après P .  Soltsien (2). dans l'essai 2 l a  diphériylarriine, rion 
seulenient l'acide nitreux ne donnerail pas la réaction, inais 
encore il la masquerait dans le cas de présence siinullanée des 
acides nilreux et  nitrique. Suivant l e s a u t e u r s ,  ces conclusions 
seraient erronées, et non seulement l'acide nitreux donnerait la 
réaction daris tous les cas, mais  encore donnerait une coloration 
plus foncée que l'acide nitrique à poids kgal et  dans  un  terrips 
~ l u s  court.  

Essai des nitrates par la diphénylamine. - Le réactif est pr6- 
p i r é  eri ajoutant 5Occ. ti'e;~ii B Ogr.085 de  sulfate de d i p h h y l -  

( I l  Zeltsch. Untersuch. Nahv.  Genussm , 1YIO. YX, p.  4<J, et Analys* 
iYi0, xxxv, p ,  4 3 h .  

(21 Pharm. Zeil . ,  1906, LI ,  p.  765, et Analyst, 1906. XXXI, p. 374.  
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amine, contenu dans u n  grand récipient e t  en versant peu à Feu 
sur  ce mélange 450cc. dc S0611Z concentré. 

Pour l'essai, on prend 1 cc. du sérum de  lait à essayer, qu'on 
intrijduit dans dri tube & essai ; on y ajoute 4 cc. du réactif, et le 
tout est mélangé et refroidi. La présence d'une trace de nitrate 
donne la coloration bleue bien connue 

ilfélhode à la bruc i7~e-~~~l fur~ . .que .  - E n  présence des nitrites, 
ce réactif donne immédiatement une coloration rouge, qui passe 
au jaune-paille en 3 à 6 heures en l'absence d e  nitrates. S'il existe 
des nitrites e t  d e s  nitrates, la coloration rouge primitive phlit, 
mais une coloration rougeâtre persiste p e ~ d a n t  plusieurs semai- 
nes. Donc, pour  rechercher les nitrates en présence des nitrites, il 
faut comparer I'essai oblenu avec un au t re  pour  lequel on SI: sera 
assuré de  l'absence des nitrates en suivant  la méthode donnée 
ci-aprés. 

Prisence des nitrales dans de lail .  - Le nitrate de potassium a 
été  employé comme préservateur et aussi pour enlever au lait 
un certain mauvais  go'ît. Dans certains échantillons de lait 
récemment examinés dans le laboratoircdes auteurs. on a const;ité 
la présence d u  nitrale de potasse, et le vendeur a reconnu qu'il 
avai t  ajouté ce produit pour  lui enlever le  mauvais goût en 
question. On doit donc faire l'essai des nitrates dans le lait en 
mCme temps qil'on procéde au dosage de  la matière grasse par 
le procédé Gerber. Lorsqu'on agite du  lait contenant des nitrites 
ou des nitrates avec !JO p.100 de S04H2, il se  produit une colora- 
tion brune, brun doré dans le cas des nitrites, quelquefois noi- 
riltre en prksence des nitkites. Lorsqu'nri const.ate rie serrihliiblrs 
colorations, le lait doit ètre soumis à l'essai. 

Détermination des nitrates dans le lail .  - Les auteurs aban- 
donnent la rnéltiode h la diplipinylarriirie coirirrie 6t;irit trop sensi- 
ble et recommandent les méthodes suivantes : 

 méthode à Cacide sulfurique. - 5cc. de  lait sont placés dans 
lin tube bouché, et l'on y ajoute 5 cc. de S04B2 (Il = 2,770).  Le 
contenu du tube est agitk, et. la coloration obtenue est comparée 
avec celle donnée par  un lait contenant des proportions connues 
d e  nitrates e t  traité de  la méme manière. c e  procédé donne de 
hons rksultats en I'ahsrnce de nitriles, mais, s'il existe des 
nitrites e t  des nitrates, il faut employer l a  methode suivante: 

Méthode a Ea brucine sulfurique. - Le réactif est p répar i  en 
dissr~lvarit O gr.2 de  lirucirie piire dans 75 cc. de SOLtI"l) = 1,8'7) 
e t  ajoutant L ce mélange S5cc. d'eau. 

fin l'absence des nitrites, Scc. di1 sérum sont placés dans un 
tube & essai. et l'on y ajoute 1Occ. du rkactif précédent. Lecontenu 
d u  tube est rriéliiri$ et vers6 daris i i r i  cyliririre de  Nessler; on 
laisse reposer pendtiril 1/3 heure. La coloration obtenue est coiri- 
parée avec des solulions types préparées de la m6me manière. 
En présence des nilrites, la coloration est p ~ o d u i t e  immédiate-. 
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ment p a r  l'addition d u  réactif, puis pâlit  rapidement cause de  
l'action déc~ilorante des nitrites. Cette action est visihle m6me 
après u n  repos d'une nuit,  bien que son effet ne soit pcis conside- 
rable. Les auteurs  ont constate que  cette action dkcolorante, 
exercEe par  les nitrites s u r  la couleur produite p a r  les nitrates 
est indépendante de  la quantité de  nitrites présente, au  moins 
pour des quantités variant  de  2 à 40 pour 200.000. 

Dans le cas d 'un mélange de nitrites et de  nitrates, on doit 
procéder comme sui t  : 5cc. du  sérum sont placés d a n s  un tube A 
essai, e t  l'on y ajoute 10cc. du r6actif. E n  inErne temps, on pré- 
pare des solutions types contenant des quantites convenables de  
nitrates,et.dans chacun de ces types,onajoute environ 10 p.lOO.OOO 
de nitrite de sodium ; on verse le contenu de ces tubes dans  des 
tubes de  Nessler, e t  l'on compare la coloration produite au bout 
de  trois heures. 

Réduction des nitrates en niirites dans le lait a la longue. - 
Les auteurs ont observé que des nitrates ajoutés au lait  donnent, 
au  bout de  deux jours, la réaction des nitrites et que  la pro- 
duction de ceux-ci augrnentejusqu'nu quatrikme jour, pour dimi- 
nuer et  disparaître ensui te. Les essais faits s u r  des laits frais e t  
aigris ont  donné les méines résultats. 

Uosage des nihites. - Le réactif employé par  1c.s auteurs est 
préparé cornnie suit : 0 ~ y . l  de a-naphtylarnine est dissous dans 
20cc. d'ncide acétique cristal1is;ihle. e t  l'on mélange avec O g . 5  
d'acide sulfanilique dissous dans 1EiOcc. d'acide acétique chaud 
à 6p .200;  le tout  est amené a u  volume de  300 cc. avec l'acide 
acétique a 6p.100 ; enfin à ce mélange on ajoute encore 150cc. 
d'acide acétique à 60p.100. 

Pour l'essai, on prend 5 cc. de  lait, qu'on verse dans u n  tube k 
essai : on y ajoute 3cc. du  rkactif précédent. Des laits contenant 
des quantités connues de nitrites sont traités d e  la niéme 
manière. La coloration du  lait incriminé est comparée avec les 
types a u  bout d 'une heure environ. 

La &action à. l'acide sulfurique pcut  aussi etrc employEe 
corrime essai quant i ta t i f ;  le procédé est identique à celui donnr? 
pour le dosage des nitmtes. 

H. C. 

Doaasc.: d e a  iiiar1te.r. - RI .  V. 1IUSVOLD (Chernilier Zei l . ,  
( 9 1 4 ,  p. 28). - L'auteur propose u n  prockdé nouveau pour le 
dosage des ni t r i tes ;  ce procédé consiste à employer le bromate 
d'argent, qui  oxyde le nitrite et qui  passe ?i 1'6lnt de bromure 
d'argent, qu'on recueille et qu'on pèse. 

l x  inode opératoire consiste B dissoudre ggr.30 de bromnte 
d'argent daris u n  niélange de 100 cc. d'eau avec 110 cc. de solu- 
tion d'acide acétique à 22p.200 ; on chautre h 80" on ajoute 
goutte A goutte. en agitant,  une solution de 1 gr. de  nitrite dans  
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200 cc. d'eau, puis 30 cc.,de S04111 au  cinquième, chauffé ?i 850 ; 
on recueille daris un creuset de Gooch le brorriure d'argent 
formé ; on le lave $ l 'eau distillée bouillante ; on le sèche à 230°, 
et on le pése. 

D'aprés l'auteur, on ohtient ainsi de  meilleurs résultats que 
par  la mélhodc au  permariaanate de potassium d e  Lunge. 

Si le nitrite contient du  chlore, il faut en tenir compte dans la 
pesPe. 

Recherches chimiques et analytiques s u r  les oxg- 

des sup&rieurs de plomb. 2 J .  h l I IAf<. \ l iER et B. SIV- 
NICJLi (Zeits. f .  annlyt .  Chenlie, 1913, p. 345). - Voici les 
conclusioris de  cette iinportarite élude : la méthode iodométrique 
de  Diehl pour l'anrilyse des oxydes supérieiii .~ du  plonib prGsente 
quelques causes d'erreur, que Chwala et Colle out déjiia signa- 
lées. L'étude systt5m:~lique de  cetle question a cependant permis 
d'ktnblir un mode opératoire qui donne des résultats siitisfaisants. 
Le facteur qui exerce l'influence la plus grfinante est la durée du  
t i t rage;  plus on titre Icnterrient l'iode mis en liberté, plus les 
résultats sont faibles. L'élévation de  la température est égale- 
ment perturbatrice, tandis que l'augment,at,ion de I'aciditk est 
avantageuse. Parmi  les acides dont  l'influence a été étudiée, 
l'acide lactique est le meilleur après  l'acide acélique. 

C'est l'acétate de sorliurii qui convienl le riiieur pour tenir le 
plonib en solution. Afin d'ohtenir des résultats exacts, on con- 
seille d'opérer comme suit : on prépare dans une fiole une solu- 
tion de "3'. d'x"ét"te dc sodiurii, Ogr.5 d ' iodure d e  potassiurri 
düns i O0 cc. d'eau et 5cc. d'acide acétique cristallisalile; on 
refroidit aussi fortement que possible, et l'on n,joute une quantité 
p ~ s é e  d'oxyde d e  ploiril~ i n g r .  5 pour le iiiiriiuiri, Os-r. 2 poiii- le 
l)ioxyde), et l 'un ti1.i-e I'iode mis en libcrté par une liqueur i\;/100 
d'hyposulfite de sodium eri agitant énergiquerncnt. 

011 a ktuiliE. égal~rrieril les v;iriiitioris (le titre des  solutions 
d'hyposulfite de sodium ct constaté que la cause de la dirninu- 
tion de leur titre provient de la disparition d u  corps actif : 
Nü2S?03 ou plutôt S203 et de la forinatiori de composés qui ne 
réagissent pas  avec I'iode. I'ür l'action de CO2, il se forme prin- 
cipalement S02, qui ,  sous l'influence de l'oxygène de l'air, passe 
A l 'état de SO'Il%ou de  sulf;ites; il se dépuse en méme ternps du 
soufre. Les résultats de cette étgde de In décomposition de I'hy- 
posulfite de  sodium en milieu acide concordent avec ceux de 
Foussereau (1 ). . 

Les solutions N/ZO ne perdent que trés peu de  leur titre pen- 
dan t  la premiere semaine;  elles atteignent ensuite bientôt un 
&bat stable ; les solutions NjlOO perdent constamment leur acti. 
vité, et il n'est pas rare  de constatcc dcs diminutions de titre de 
50p. 100; il faut donc les contrôler souvent. E.  S. 

(11  Comptes rendus, t. CIV, p. 1 8 4 2 .  
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&'acide phoaplioiiiol~biliqiie pour déocler l e s  fal- 
silicatiniis du nmfran. - JI. A .  \-ERDA\ i.Juur11al suisse de 
pharnzacie d u  il juin 1914). - Ln crocine, mitir 're colorante du 
safriin, est un  glucoside qui  a la  propriéti: de donner, avec S04112 
concentré, une  coloration bleue iritense; cette coloration est pns- 
sagère et fait place B une coloration pouvant aller du rouge- 
brun au rouge-violet. Cette réaction rend de g r a n d s  services 
parce qu'elle permet de  voir s i  le safran est  pur  ou  s'il es t  iné- 
langé avec des niatiérrs colorantes artificielles ou avec de  fortes 
proportions de substances étrangéres. Les matiéres colorantes 
artificielles donnent ghi i raleinent  des colorations rouges ou vio- 
lettes t rès  foncées ; les fleurs de car thame et de souci, le san ta l ,  
le pernambouc, le camp&che donnent des colorations brunes.  

Si prkcieux que soit ce rkactif, il présente un  inconvénient,  qu i  
consiste en ce que la coloration bleue ne dure pas plus  de  quel- 
ques tninutes avec les safrans les plus p u r s ;  il faut  doric se 
hàter si  I'on désire faire un examen microchimique ; il faut  ajou- 
ter que l'action de l'acide sulfurique est très violente e t  qu'elle 
détruit rapidznient les éléinents cellulaires. 

M. Verda a cherché h remplacer S 0 4 1 1 h o n c e n t r é  p a r  le 
nieme acide dilue h GOp. 100 ; dans ce cas ,  la r6:iction ne se pro- 
duit pas. 

La coloration bleue que donne S01112 peut étre rendue durable 
si l'on ajoute a cet acide environ 4Op.100 de  phosphomolgbdate 
de  soude ; la coloration bleue ainsi obtenue est moins intense, 
mais  elle d u r e  pendant plusieurs jours. Avec les bois de  santal,  
de  carripkhe, etc.,  on obtient des  colorations rouge-violet ou vio- 
let qui permettent de reconnattre les mélanges un  peu grossiers 
de  ces substances avec le safran ; avec les fleurs dt: souci, les stig- 
mates de  maïs, on obtient des colorations vert sale, et, avec le cur- 
cuma, une  coloration rouge-violet; le car thame ne réagit pas .  

Heohcrohe de l'acide cyanhydriqoe. - hl. JI .  J .  V A N  
GIFFEN (Pharmaceutisch TVeekblad, 1923, p. 2043). - P o u r  
rechercher l'acide cyanhydrique, on peut employer le procédb 
suivant : on ajoute il la solutiori 2 ou 3 gouttes de  perchlorure 
de fer ;  on acidifie avec quelques gouttes de SOLH2 ajouté avec 
prkcaution; on chauffe ?L l'ébullition ; on précipite le fer p a r  
I'arrirrioriiaqiie ; ori filtre, et I'on kvitpore le filtriitiirri k siccil6 ; ori 
redissout 1; résidu dans  un peu d'eau, et, après l 'avoir refroidi 
dans  u n  peu d e  glace, on ajoute quelques gouttes de  sulfhydrate 
d'arrirrioniaque. En priserice de  1';rcirJe cyarihydrique, il se pro- 
dui t  une coloration violette, qui ,  selon la quantité plus ou moins 
considérable d'acide cyanhydrique, passe plus ou moins rapi- 
demerit a u  bleu, au  ~ e r t  ou a u  jaune. La r6action ri'est pas  
influencée p a r  la présence d e  l'alcool. A. B .  
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Dosuga d e  l'iode d m n . ~  l'extrait concentré ponr 
sirop lodolanniqne. - hl .  LORMANI) (Bulletin des sciences 
pharmacologiques d'avril 1914). - Pour doser l'iode dans les 
extraits concentrés en question, il exisl; rleiix niél.tiodm g61iér.a- 
Ics, dont  l'une consiste c i  détruire la matikre organique par la 
chaleur en présence d 'un alcali. 31. Lorrnand a essayé la soude, 
la baryte et la c h a u x ;  la soude est l'alcali quidoririe les nieilleurs 
résultats, mais, en opérant sur  des prises d'essai contenant 
Ogr.20 d'iode, M. Lormand n'en a retrouvé que Ogr.152. 

Avec les carbonates alcalins, au  lieu des alcalis caustiques, on 
approche plus prés du  chiffre théorique, mais l'élévation de la 
tempkrature determine, comme avec les alcalis, une perte 
d'iode. 

IAa deuxième méthode d e  dosage de  l'iode consiste à détruire 
la matière organique en présence du nitrate d'argent e t  à peser 
l'iodure d'argent formé. Les résultats obtenus p a r  M. Lormand 
ont kté plus satisfaisants en recourant à cette &&hode. On prend 
u n e  quantité d'extrait correspondant Ogr.20 d'iode ; on ajoute 
ZOcc. de solution de  nitrate d'argent R'/10; on porte au bain- 
niarie,et, RU bout de 10 minutes, on ajoute peu ti peu lice. d'Az03H ; 
tout en laissant a u  bain-marie, on ajoute de  temps en temps 
4 ou 5 gouttes d'AzU3 fumant, et l'on arréte cette alfusion lors- 
qu'il ne  se produit plus d'effervescence. Dans ces conditions, on 
observe quelquefois la forrriatiori d'nn corriposi: d'iodure d ' a r g ~ n l  
et  de nitrate d'argent ; en outre, l a  solution nitrique contient de 
I'iodure d'argent dissous; il suffit d'a,jouter 100cc. d'eau pour 
obtenir la prkcipitation de I'iodure d'argent e t  la dissociation du 
composé mixte d'iodure d'argent et de nitrate d'argent. II rie 
reste plus  qu'à laver par  décantation, k sécher et à peser. 

Avec u n  extrait  qu'il avait préparé lui même, et en prenant 
une prise d'essai correspontlant à Ogr.20 d'iode, M. Lormand e n  
a retrouvé Ogr.1'36, ce qu i  est assez satisfaisant. 

 inconvénient de ce procedé consiste dans  l'emploi de l'acide 
nitrique furnarit e l  dans le dégiigernent d 'une  grande quarilit6 de  
vapeurs nitreuses. 

Note B o r  le aefé e t  In aliioorcée. - M .  T .  R. IIODGÇON 
(The Analyst, 1923, p. 454). - Un marchand ayant  été cité en 
justice pour avoir  vendu u n  mélange de café et de chicorée ne 
présentant ni la nature, ni la qualité demandées, le hulletin 
d'analyse indiquait que I'Echantillon « contenait 1 0 , I p .  100 
â'humidité)~ et,  corrirne conclusion, il était di t  qu'il y avai t  uti 
excédent de 4,1 p. 100 d'hurriidité, uri échantillon hien grillé rie 
devant pas  contenir plus de 6 p .  100 d'eau. 

L'auteur, en vue  d e  déterminer le pourcentage habituel d 'hu-  
miditk dans cette marchandise, a analyse des échantillons de 
diverses provenances. 
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11 y a trouvé des teneurs eii Iiuiriidité variant de 2 ü 6,3p.  200 
pour le café pur ,  de  2 , 6  k I l  p,  100 pour les rnélanges de caf6 et 
de chicorée et de 10,8 à 11,3 p. 100 pour la chicorée. 

Etant donné ces grands écarts d'humidité, l 'auteur a pris des 
écliantillons de chicorée pure, de café pur ,  e t  un m é l a n ~ e  de  café 
et de  chicorée; il a placé ces échantillons dans  u n  tiroir comme 
cela se fait chez les dktnillaiits, d e  fiiçon à déterminer s'il y aurait  
iibsorption d'humidité. 

Chicorée pure. 

Ilutnidit6 p. 100 

Echantillonorigin;il .  . .  2<3 
A u  bout de 3 jours dans  le tiroir. . 14,4 

7 - - . - i5.7 ' 

- 14 - - . . 25,9 
- 22 - - . . 15,9 

Café pur. 

Echantillonoriginal.  . . . . .  3 ,O 
Au bout de 3 jours dans le tiroir. . 

- - 
7 8  

7 - . . 9,3 
- 14. - - . . 9-7 
- 22 - - . . 9,7 

Mélange de café 66p.  100 et chicorée 34p .  100. 

. . . . .  Echantillon original. 3 , s  
Au bout de  3 jours dans le tiroir. . 9 $7 
- 7 - - . . 21,2 
- 14 - . . 12,3 
- 21 - - . . 11,s 

Ces essais prouvent que le  café et  la chicorée absorbent I'hu- 
rnidité assez rapidement e t  qu'on ne peut pas admettre la pro- 
portion de  6 p .  100 Iégtnlement proposée en Angleterre. 

II. C .  

Recherche et doiiige de l'aaide benzoïqoe dens le 
lait et la crème. - M. E. IILNKS ( T h e  Analysl,  1913, p. 355). 
- Les méthodes hahituellement recommandées pour la recher- 
che ou le dosage de l'acide benzoïque d a n s  les produits de la lai- 
ter ie  exigent une  assez grande quantité de substance ; l 'auteur 
recommande une  nouvelle méthode, qui ,  quoique n'exigeant que 
peu de  substance, est toute aussi exacte que les précédentes. 

Recherche qualitative. - 2ùcc. de lait  ou 10 t~ 20gr. de crème 
sont traités à. chaud p a r  u n  volume égal d'HCI. comme dans la 
illéthode de Werner-Schmidt pour le dosage de  la matikre grasse, 
jiisqu'h ce que  le précipité obtenu soit cornplétement dissous. Le 
mélange refroidi est agité avec 25cc. d'un liquide composé de 
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volumes 6gaux d'éther ordiriüire et d'éther de pétrolc. La solution 
éthérée est s6p;irSe; on  ajoute 1 goutte d'ammoniaque, puis 5 cc. 
d'eau. Le mklarige est  agi t&; la coucht: aqueuse est séparbe, 
chauffée pendant  quelques minutes a u  bain-marie pour expulser 
l'excés d'ammoniaque et essayée ensuile au  chlorure ferrique 
p u r  rechercher l'acide benzoïque i la rriariiére iisiielle. 

Dosage. - A 23 ou 50cc. d e  la i t ,  ou ?i 10 ou 20gr .  de  crème, 
on ajoute un  volume égal d'HCI, e t  I'on chaufri: comme il a été 
dit  plus hau t ,  mais, pour éviter par  i:bullit.ion toute perte d'acide 
benzoïque, on surmonte levase à réaction d 'un réfrigérant nscen- 
dant. Le mélange refroidi est extrait  avec SOcc. d e  liquide kth6ré; 
on répète l'op6ration trois fois ;  les difTérentes portions d'éttier 
sont recueillies e t  mélangkes; on les rend alcaliries avec AzI13 en 
solution; on ajoute 10ee. d''au, puis  on agite vigoureusement le 
i i d a n g e .  La couche aqueuse, après  séparation, est acidifiée ii 
l'aide d'lICl et extraite trois fois avec le rndange éthérk comme 
plus hnut. Les couches successives éthérées sont skparées et 
melangées, puis soumises à l'évaporation spontanée; le residu 
est seché dans u n  dessiccateur jusqii'à poids coristanl (24 heures 
sont suffisantes). Or1 chauf'e ensuite à 100"pp~ndant  une heure ou 
deux, et l a  perte dc poids obtenue dans cette dernière condition 
donne la p~oportiurid';ici(le benzoïque existarit. Si I'on traite 
dans les conditions qui  viennent d'être indiqu&es, soit u n  Iiiit ou 
une crème ne contenant pas d'acide herizoïque, le résidu desseché 
k froid ne pèse que quelques rnilligr., et, en chauffant celui-ci 2 
100" il ne change de poids que  d'une fraction de m i l l i g .  

L'acide borique est sans influence sur  le dosagc. L'acide sali- 
cylique, qu i  possède beaucoup d'analogie avec l'acide benzoïque, 
est entraîné avec ce dernier acide, niais comme il possède une 
réaction très ciiractéristique avec les sels de fer, il est facile de 
déterminer sa présence. L'auteur a reconnu cependant que cet 
acide exige un très grand nombre de traitements p a r  le réactif 
étiiéré pour qu'on soit assuré de  son extraction compEtc. 

Cette methode a été appliquke h la recherche de l'acide benzoï- - -  - 
que dans le beurre : deux essais seulement ont  été faits par  l'au- 
teur, l 'un en op6rant comme avec la crème, l'autre en traitant le 
beurre p a r  une solution chaude d e  bicarbonate de soude et en 
traitant ensuite celle-ci par  HCI ; les résultats obtenus paraissent 
très satisfaisants. 

II. C .  

Dosage de l'alcnli l ibre  dans les savons. - 
MM. E. BOSSI-ILiRU et W. HUGGENBERG (Zeils. f .  angew. 
Chenlie. 1914,  p. 1 1 ) .  - Solutions nécessaires : solution d'IICI 
N/10 pour titrer la lessive alcoolique d e  soude N/10 ; 

Ixssive alcoolique de soude environ NI20 pour t i t rer  et con- 
trbler la solution d'acide stéarique NI40 ; 
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Solution d'acide stéarique Ni40 ; dissoudre environ 7gr.1 
d'acide st6arique dans Z litre d'alcool absolu, filtrer, titrer, con- 
server dans un flacon bien bouché, de préférence relié directe- 
ment avec la burette ; 

Solution de chlorure de baryum ; 100gr. de ce seldissous dans 
un litre d'eau ; filtrer et vérifier la neutralité ; 

a-naphtolphtaléine ; indicateur d'aprbs Sorensen ( l )  ; 0gr.l 
dissous dans 150cc. d'alcool et 100cc. d'eau ; pour 10cc. de 
liquide, il faut ajouter au moins 12 gouttes de solution d'indica- 
teur; 

Solution de phénolphtaléine û. lp.100 dans l'alcool à 9E0; 
Dissolvant : alcool 3 30" environ, neutralisé. 
Mode opératoire. - i o  Contrôle de la solution alcoolique de 

soude par la  liqueur d'HG1 ; 
20 Contrôle de la solution d'acide stéarique par la solution de 

soude ; 
3 O  5gr .  de savon, exactement pesés, sont dissous a u  bain- 

marie dans 100 cc. d'alcool à 50° neutralisé. dans un Erlenmever 
de 2"acc., surmonté d'un tube de verre, comme réfrigtrant; 

1.O La solution est rapidement refroidie, et le savon est préci- 
pité par 1 5 h  2Occ. de solution de UaCl2 ; 

5 O  Après addition de 2 h 5 cc. de solution de naphtolphtaléine, 
on titre avec l'acide stéarique N/40. 

On recommande d'utiliser, jusqu'à ce que l'œil soit bien 
exercé aux changements de nuances, un point de comparaison, 
par exemple un  savon de baryte pr6paré-de la méme manière 
dans l'alcool à 30° et additionné d'un exck  d'acide stéarique, 
savon qui est par conséquent coloré en rose par la naphtol- 
phtaleine. 

Si l'on veut en outre doser le carbonate existant, on dissout 
une seconde prise de 5 gr. de savon dans 100cc. d'alcool à 50°,et 
l'on titre à froid, sans précipiterpar le chlorure de baryum, avec 
la rnéme liqueur d'acide stéarique en présence de la phholphta-  
Iéine ou de l'a-naphtolphtalkine comme indicsteur. 

Si la  solution de savon additionnée d'indicateiir ne se colore 
pas, m&rrie aprés une ébullition prolongée, c'est une preuve qu'il 
s'y trouve des acides gras libres ; il est facile de titrer ceux-ci par 
une lessive alcoolique de soude N/lO. 

Si l'on observe exactement le mode opérat.oire dhcrit. la 
mél.hode donne une approximation de 0,0ip.100 de NaOB ou 
KOH pour les savons en contenant moins de 0,t p.100; de 
0,025p.100 pour les savons ii moins de 0,2p.iOO; de O,Ohp.iOO 
pour les produits de 0,2 h 0,4p.100. E. S. 

(1) Chem. Zentralblatl,  1910, p.  1.749 ; livre par C h .  Schuchardt, 
Gterlitz. cet indicateur es1 a peu prés incolore avec les liquides nette- 
ment acides ; il devient rougektre avec iine iiciditk faible ; verdatre avec 
une faible alcalinit6 e t  bleu avec une forle alcalinit6. 
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Dosage d e  I'alcnli I i l ~ r c  cla i in  les snvonm. - 
P. I1EERM:ISN (Zeits. f .  anngew. Chernie, 1924, p. 135) .  - 
L'auteur ntlire I'attenliori s u r  la d ifficultéid'avoir, a u  point de vue 
du dosage de  l'alcali libre, un écharil.illori nioyen dans un bloc 
de  savon. Cet alcali ri'est pas intimement incorporé k la rnnsse ; 
il reste al~solumerit libre e t  se trouve localisé dans les failles et les 
veiiits. Pour  corriparer. utilenierit deux rn6lhodes, i l  est donc 
indispensable d'opérer s u r  une rriêrne solution de savon et non 
sur  des prises d'essai différentes ; on doit attribuer ce deynier 
mode d'opérer les différences constatées p a r  E .  Bosshard et 
Iluggenberg entre leur iriéthode et celle de  Heermann (1) au chlo- 
rure de baryum. 

L a  prticision du procédé au chlorure de baryum est largement 
suffisante, surtout si l'on considère qu'il a été indiqué spécinle- 
mcnt pour le dosage de fail~lcs quantités de soude caustique et 
carbonatée dans  les savons. Dans tous les cas, il reste un  procédé 
d 'une application plus commode, dans la leclinique journalière 
des usines, que cclui de Rosshard et Huggcnherg. 

E. S. . 

Hydrate d'alomiiie e inl~loyé  comme précipilaut 
des protc?incn pciiir Ir: duôegc tln lnciose clmiin l e  
]ait. - MRI. W. I I .  WELIiEIi et H. [,. MARSH (Jour. of 
nmer. chem. Society,  1913, p. 823). - Une pâte claire d'alu- 
mine hydratée gklatineuse peut &tre employée pour prbcipiter 
les colloïdes de leur soliition, et, en particulier, pour séparer les 
protEines du lait pour le dosage d u  lactose dans ce dernier. U n  
poids connu d e  lait est traité directerrient par  l'alumine hydratée ; 
on a s i t e ;  on dilue 21 un  volume défini, puis on filtre; le lactose 
peut étre alors dos6 daris le filtratiirn p a r  la liqueur d e  Fehling. 

l'n exces d'alu~riine hydratbe n'airecte pas les rt!sultats, et la 
filtration est pliis rapide que si l'on précipite les prottiines par 
les autres réactifs erriployds jusqu'à ce jour. 

II. C. 

Emploi dn I'neido picriqiie poiir titrer Icn li- 
qriexnrs (2). - OTTO PFEI1~1~'Elt (Zeils. f .  nngezu. Chernie, 
2914, p .  383.  - L'auteur reproche au  prockdé iodométrique 
recomrnnnd~': par  Sander ( 2 )  d'exiger urie suite de t i t r i~aes avant 
d c  fixcr I i i  valcur de In liqiiciir alcaliniétriquc ou ncidimktriqiic 
e t  de  rnultiplier airisi I'infliierice des erreurs pouvi~rit  pi-ovenir 
d m  lectures et des mesiii;iges. Tl confirrne q u e  le t,itrage direct, 
avec le rnéthylorarige corrine indicateur, ne peut elre recoiri- 

(1) Chem. Z e i l . ,  1 9 0 4 ,  no 5 .  
( 2 )  Voir Annales de chimie analgtique, 1914, p. 232. 
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mondé ; p a r  contre, on peut ohtenir des résultats très satisfai- 
sants avec le diméthylnriii rloaiobenzol. On fait couler la liqueur 
alcaline dans la solution d'acide picrique, e t  l'on observe, à la 
f i r i  tiii titrage, la goul.te qui tombe dans le liquide et  non le 
virage de l'ensemble. . 

Tant  qu'une trace d'acide picrique reste à saturer,  la groutte 
de  lessive produit uri kc1aircisseiiic:nt local qu'il PSI. trks facile 
d 'observersur  un  fond blanc. e t  niêrne à la lumihre du gaz. 

' (  
" 

La saturation peut &Ire arrèt6e a une sout te  près, rnêrne avec 
la liqueur N/SO et N/10O. La nettetb est supérieure & celle des 
tirages iodométriques et surtout des titrages en retour par  l'hypo- 
sulfite de sodium. 

L'auteur confirme les appréciations de Sander -sur la valeur  d e  
l'acide picrique comme substance type pour titrer les liqueurs. 

E. S. 

;Yonvc~u prnekrl(. tlc da*agc d e  l'extrait dan4 l e  
wiii. - M .  Y .  NJEGOVAN (Zeitschr. f .  annlytische Chemie, 
1914, p. 1liO). - Pour doser l'extrait dans les vins secs, l 'auteur 
procède de  la façon suivante : on met 5 s r .  de  sulfate de  sodium 
dans une capsule de 60 r r i i l l i r r i .  de rliiiirii:tre e t  30 rriillirri. de 
hauteur ,  et I'on pèse le tout ; on ajoute "ac. de vin h I ù o ,  et I'on 
place la capsule sous la cloche h vide, c1;ins laquelle se trouvent, 
pour chaque 5 cc. de  v i n ,  13 cc. d e  S0411Z conceriti+ ; au bout de 
d e u x  heures environ, le tout se  prend en masse;  on fait  le vide 
i 1':iitle de la trompe à e a u ;  au bout de 12 à 1& heures, on laisse 
entrer  avec précaiiliori i i r i  couixnt  d'air sec daris la c loche;  on 
couvre la  capsule avec son couvercle, et I'on pèse. En multipliant 
par  20 l'augmentation de poids, on obtient la teneur de 200 gr.  
d e  vin en niatière extractive. 

A .  B. 

Dosagc volumétrlquc du cnlciuiii et titi iii68giié- 
hiuiii t l i n w  In iuèiinc rrolqtic~u. - hl .  P .  J. FOX (Zeits. fiir 
angewandle Chernie, 1924, p. 330, d'après J. l n d .  Eng. Chern., 
1913, p. 910). - On précipite d'abord le calcium à l'état d'oxa- 
late, et, dans la rn&iiie solution, sans filtrer, le rriagriksiiirii B 
l'état d'arséniate ainmoniaco-magnésien. Après fillratiou et 
lavage, les deux précipilés sont redissous d a n i  l'acide ; dans  la 
sululinri okileriiie, le cal ci un^ es1 lilré ail moyen di1 perrriiinga- 
nnte, et, après  addition d'iodnre de  potassium, on titre l'arsk- 
niate ainrnoninco-rn~gnesien pnr l'hyposulfite de soude. 

E .  S. 
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Les n o o v e a m t é s  o h i m i q m e s  pour l B I d ,  par C. POULENC, 

docteur ès sciences, 1 vol. in-8 de 363 pages, avec 213 figures. (Librairie 
J.-B. Haillére et  fils, 19, rue Hautefeuille, Paris) .  Prix : 4 fr. - 
M. Poulenc a conserve dans son ouvrage le méme plan gknéral qiie 
les années precéderites. 

Dans le premier chapitre, sont ranges les appareils de physique 
qui s'appliquent à l a  chimie. Parmi ceux-ci, noua signalerons le stéréo. 
pyromètre de MM. J. e t  W. George, qui est appelé, en raison de sa 
simplicité,h rendre degrands services pour ladetermination rapide des 
k1aiit.e~ températures employties dans I'industrie, sans oublier toiilefois 
de mentionner le pyrometre optique, s y s t h e  Verhey, destiné aux 
mêmes iisages. 

C'est dans  ce chapitre que se troiive décrit l'ingénieux dispositif de 
M. Pierre Goby pour la microradiographie. 

Les rayons Rmotgen, dont l'application est entrée dans  l'usage eou- 
r a n t  d e  l a  médecine et  de la chirurgie, viennent encore d'augmenter 
leur champ d'action. 31. P. Goby vient d'appliquer la radiographie aux 
ob,jets microscopiques, créant ainsi une science nouvelle, la mieroi.a- 
diographie. L'application en  est tout indiquée dans les sciences natu- 
relles et  biologiques e t  donne d e  nouveaux moyens d'investigation 
qci permettront l'étude de nombreux phénomènes spéciaux A ces deux 
sciences. 

Dans le second chapitre, se trouvent réunis tous les appareils de  
m.nnipulntion chimigur! proprement. dits. On y trouve dCcrits de 
noinhreux appareils de  chauffage, parmi lesquels nous signalerons des 
fours d'essais avec chauffage au  gaz et  soufflerie, appelés rendre de 
t r>s  grands  services ii l'industrie céramique. 

Parmi les appareils s'appliquanl ti la distillation, on trouve 
meritionois les nouveaux alanibics et  le condenseur à double surrace 
de M .  Morris. 

Dans le chapitre des nppnreils d'éleclricite', surit décrils deux nriii- 
veaiix petits foiirs électriques à arc.  

Les nouveaux wattrn+tres ti shunts  e t  les electro-dynamomètres 
universels de précision Carpentier sont décrits avec details, ainsi qiie 
les dispositifs du Dr Szilard destinés8 rendre  plus pratiques lesinesures 
de radioactivité. 

Signalons encore l a  pile-liimikre Eleinz, qui permet l'éclairage elec- 
trique dans les endroits oii il n'existe pas de distribution d'électricité, 
sous une  forme pratique et  peu dispendieuse. 

Parmi  les appa?.eils s'applzquant d l'annlyse sont décrits, outre 
qiielques riouveaux appareils s 'appliquant ii. l'analyse en gkriéral, un 
inflarrimateur oxygène et  flamme pour I'ctude de l'inflainmabilit6 des 
poussiéres. puis divers ureoinètres et  un appareil pour le dosage di! 
l'acide lactique dans les divers liquides de l'organisme. 

Comme appareils inte'ressn?zt l n  bactkriologie, se trouvent d6ci.i:~ 
q i i e lq~~es  appareils pour la stt'rilisation d r s  eaux destinkes a I'aliiiirn- 
talion ou ailx usages médicaux par l 'intermédiaire des rayons ultra- 
violets. 
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Der Rachwela orgauiselier Verblndnngcn (L'ana- 
l g s c  qnnlltative des cnmblnaisons organlqnes), par  
le Dr L. HOSENTHALER, professeur ti l'Université de  Berne. Un vol. 
de  1070 pages, I'ormant les tomes XIX et  XX de  « L'Analyse chi- 
mique ii, série d'ouvrages spéciaux sur  l'analyse chimique, chimico- 
,technique e t  physico-chimique, publiEe par le Dr B. M .  MARGOSCHES, 
professeur & la Haute Ecole technique allemande d e  Briinn. (Ferdinand 
Enke, editeur, & Stuttgard). Pr ix  broche : 38 marks.  -Le  but de I'au- 
teur  a et6 de  traiter, a u  point de vue analytique, les combinaisons 
organiques que le praticien peul avoir ti identifier. 

Le chimiste qui a un  problème de ce genre h résoudre peut bien 
trouver dans l a  littérature existante l a  description des propriétés des 
composés organiques, mais il y trouvera r a r emen t  l'indication pre-  
cise des reactions caractéristiques qui seules l'intéressent. L'ouvrage 
di1 1,. Rosenthaler lui fournira,  ce point de  vue, des renseigne- 
ments & la fois concis et  précis, qui abrégeront sels recherches. L au- 
teur a très heureusement conçu son livre ; il a su éviter I'ecueil des 
répétitions. et il pose en principe que son lecteur connaît  les méthodes 
de travail de l a  chimie analytique; il n'hésite pas A renvoyer A des 
ouvrages qu'il prend la peine, de designer pour que l 'étudiant s'initie 

ceclaines manipulations particuliéres, pour l a  micro-chimie par 
exerriplt.. Le terrain ainsi deblag-é, le D r  Ilosenthaler indique rapide- 
ment,  mais suffisamment, dans quel ordre les investigations prélimi- 
naires doivent &tre entreprises. 11 en t r e  ensuite dans l a  description 
des propriétes des corps organiques classés d'a11ri.s lenr constitution ; 
nous ne donnerons pas ici l 'énumération des chapitres; elle serait  
fastidieuse d'après ce que nous venons d'indiquer. L'importance de  
l'ouvrage (1070 pages) suffit à donner u n e  idée de l a  façon très com- 
plète dont l 'auteur a traité ce vaste su j e t ;  comme nnus l'avons dit 
plus haut,  on trouve, A chaque corps etudig, la description des s ~ u l e s  
r e a c t i ~ n s  qui intéressent I1ana!yste. Cette partie de l'ouvrage est suivie 
de notes additionnelles, annoncées dans  le texte ; d'une liste des 
rPactifs nécessaires, avec la façon de les préparer ;  de tables des 
points de fusion et  d'ébullition des corps classés dans le méme ordre 
que pour les r éac t io~ i s ;  d ' une  table alphabétique des coniposés orga- 
niques, avec l'indication de  leur formule, de leur poids moléculaire, 
de  leur composition centésimale et de la page oh leurs propriétés 
sont exposees ; enfin d'une table des auteurs. 

Comme on le voit, I 'auleur a rempli son programme d'une façon 
magistrale:  nous avons rarement lu un livre dont l'auteur ait tenu 
aussi rigoureusement ti ne pas déborder, mEme momcntanérnent, du  
sujet qu'il s'est fixe. Les étudiants e t  les praticiens peiivent donc de 
confiance le prendre comme guide, e l  ils n 'auront qu'& s'en fèli- 
ci ter .  

E. S .  

Amnoaire des indowtries chimlqoes. - Nous appre- 
nons  la prochaine publication, sous ce titre, d 'un Annuaire d'adresses 
d u  personnel technique des Induswies chimiques et industries 
annexes. Les adresses de  ce person,nel sont actuellement dispersées 
d a n s  les annuaires des très nombreuses Ecales qui le foiirnissent $I ces 
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industries (ILcoles centrale, poljteclioiqiie, des mines, industrielle du 
h-ord, Ecole centrale Lyonnaisr, lnstiluts et  Ecoles de chimie de 
Hordeaux, de Lille, de Lyon, de Nancy, de Paris, Ecole de physique 
et de chimie, etc. II est d'autant plus difficile de se procurer ces 
annuaires au complet qu'ils rie sont e n  general pas niis en vente. 
II ri51ille de ces circonstances que les ingf:nieurs et  chiiriistes sortis 
d'Ecoles diffhrentes s'ignorent très souveril. bien que Iravaillant dans 
des industries t r i s  voisines. De rriérne les industriels sont très souvent 
embarrassés lorsqu'ils ont  besoin d'un techiiicien capable et  spécialise! 
dansune  branche déterminée. 

L'Annuaire des indust r ies  chimiques se propose de remédier i cet 
etat  de choses et  de faciliter les relations en t r e  ctiiinisles et inilustriels. 
On y trouvcra une liste de prhs de 3 000 adr twes  prol:cssionnelles 
(adresses, prornution, occupations aulerieures e t  nctuelles), c iass~es  
par ordre alphabétique, par spécialite et par départements. 

De plus, l 'Annuai re  des Indust r ies  chimiques contiendra une 
notice sur les principales Societés de prodnits chiniiques, indiquant,  
pour chacune d'elles. l 'importance di1 capital, le nombre d'iisines et 
leur emplacement., les principales fahricatinns, les nonis des ailininis- 
trateurs et  directeurs, etc., tous renseignements que le chimiste ou 
l'ingénieur B la recherche d 'une sitiiation a le plus grand in t i re t  à con- 
nailre. 

Ajoutons que les inscriptions dans  l 'Annua i r e  sont entièrement 
gratuites et que tous les renseignements nbcessaires B cet elTet (nom 
et adresse, Ecole, prnmotion, titres et  distinctions, occupations anlé- 
rieurrs et  actuelles, spécialites) doivent éI.re adressés M. Em. Cam- 
pagne, ingénieur-chimiste, - à hlaule (Seine-et-Oise), promoteur dc  
l 'annuaire. 

Nous engageons vivenient ceux de  nos abonnés et lecteurs qui 
sont intéressés à figurer dans  I'annnaire c n  qucstioo a faire paiveiiir 
sans retard les renseignements n6cessaires à hl. Campagne b l'adresse 
ci-dessus. 

L 'Annuaire  des Indus t r i e s  chimiques est dès maintenant  mis en  
souscription, et  les souscripteurs ont l 'avantage d e  pouvoir l'acquérir 
au prix de 5 francs, inférieur a u  prix d e  vente en librairie apres publi- 
cation. 

(Pour tous r e n s e i p e m e n t s  complémentaires, écrire l'adresse ci- 
dessus). 

Guide pratique d e  I ' a r o l l o g i r r i e ,  par L .  POUDRA, phar- 
macien principal de la Marine. (LE FRANÇOIS, libraire, 9, riie Casimir- 
Ilelavigne, Paris). Prix : 2 fr. 5 0 .  - Peu de  maladies se traitent 
aujourd'hui sans analyse d'urine, car, dans celles dont  les symptbines 
sont  mal  définis, l'analyse de l'urine permet souvent d'établir un dia 
gnostie. On pourrait presque dire que c'est l a  pierre de touche de la 
plus grande partie de  la souffrance physique. 

Elle est  aussi nécessaire chez le vieillard et chez l 'adulte que chez 
l 'enfant. 

L'analyse des urines doit toujours &tre faite avec le plus grand soin, 
car  si, dans  ces conditions, elle est  précieuse pour le traitement de  la 
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maladie, dans le cas coriliairc clle peul @garer le m é d ~ c i n  et amene r  
de  graves conséquences. 

II est souvent difficile de rechercher et  de  trouver les documents 
n6cessaires pour arriver B déterminer et  doser exactement les subs- 
tances renfermées dans  I'urine. Dans l'ouvrage que nous présente 
M. Poudra,  tous ces documents se trouvent reiinis, aussi bien dans les 
cas de  maladies quci dans ceux où il y a empoisonnement. 

L'ouvrage de M. Poudra est divise en trois parties : la premiére est  
consacrée aux éléments normaux de  I 'urine;  l a  deuxième aux clé- 
ments  patliologiques ; dans la troisième partie, l'auteur traite de la 
recherche des medicaments et des substances toxiques dans l'urine. 

Lcai anuinirlics ale l'uriue ; kur rcclieralie rrliiipll- 
née et leur rrigniI3cntio11, par A .  EXAICH. (VIGOT. frères, edi- 
teurs, 23, rue de 1'Ecole de-Médecine: Paris). Prix : 3 fr. - Cet 
ouvrage est caraclérise par I'extréirie simplicite des recherches quali- 
t i i t ives  qiii y sont indiquees. II n'est pas neccssüire d't5ti.e un prol'es- 
siorinel de  la chirriic pour les pratiquer, et le trialériel de laboratoire 
est réduit à sa plus simple expression 

La première partie contient des indications fort utiles sur  la con- 
servalion des urines à analyser. Les caract2res morpholngiques, trop 
souvent népligis, sont parfailement etudiés el  r6sumés dans des 
tableaux contenant de nonibrciix renseignements inédits. 

Un chapitre consacre B l a  composition des urines normales donne 
une idée très précise de i'harnioriie qui doit exister entre les éléments 
si aucune cause pathologique ne vient la troubler. L'auteur insiste 
sur les relations nuiu6riques qui lient le taux des composants & la 
densité Celle-ci étant connue daris une urine donnee, il niqt en  vue 
les anomalies relatives affectant l'eiiniioation de l 'un des elernents 
doses. 

Ainsi le médecin peut.-il se dire que l'acide iiriqiie, les phosphates, 
les chlorures, par exemple, sont  e n  bausse ou en  baisse, suivant que 
l a  densité est inférieure ou supkrieure B celle de I'urine normale.  

De mérrie, une division de I'exlrait e n  dosCi organique, dose mineral  
e t  indosé, suivie d'un tableau des chiffres A pre'voir en fonction du 
poids s p ' c i / ? p e ,  permettra ~ i i x  prufanes de bien lire üne analyse 
réduite B quelques déterminations suffisantes, mais nécessaires, 
et de comprendre si I'urine étudiée est quantitativement en équilibre. 

L'auteur indique ensiiile les quelques recherches capables de ren- 
seigner immédiatpment, et sur la présence insolite des éléments anor- 
iiiaiix, et aussi siir l ' t ~ x c ? ~  probatde de qiielques cotuposaril~ normaux. 
Be là, iine précieuse orientation si des déterminations ultérieures plus 
coinplites sont jugées nécessaires. 

Le dosage des éléments normaux est rendu particulièrement prati- 
que par le fait que l'auteur indique le moyen dc prCvoir en  cc. les 
quantités de réactifs B criiployer avec une urine norniale. Bien des 
hesitations et  des tktonnements seront ainsi évités à l 'opérateur peu 
entrainé, que des exercices et de nombreux exemples viendront ainsi 
aider. 

L'étude de I'dimination des composants normaux a u  point de 
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vue physiologique rendra cerlaineirient de  grands  services aux me- 
decios, d 'autant plus que des tableaux d 'une  h i d e n t e  ulilite resu- 
ment,  element par élément, les anomalies patliologiques de cette 
Clirnination. 

En outre, l a  recherche, le dosage des éléments anormaux sont 
mis & la portée de tous. Fidéle tt sa méthode, l'auteur a encore ici 
fort heureusement mis en vue les diverses significations de leur pre- 
sence. 

Une étude des calculs urinaires. des rapports urologiques de 
l'urologie infantile augmente le caractére éminemment utile de l 'ou. 
vrage. 

Enfin, et c'est peut-être Ih la principale innovation, toutes les mala- 
dies s'accompagnant d'urines t an t  soit peu particulières ont  fa i t  l'objet 
d'un chapitre dont les médecins apprécieront d 'autant plus les avan- 
tages qu'un index alphabétique leur permettra de lever tres vite leurs 
hésitations e n  matière de  diagnostic. 

Kn rbsum6, sous lin faible volume, cet ouvrage contient tout ce qui 
a trait à la chimie, à la physiologie e t  a la pathologie urinaire. 

DEMANDES ET OFFRES 

Nous informons nos lecteiirs qu'en qualité 

D'EMPLOIS. 

de secretaire général du 
Syndicat des chimistes, nous nou'chargéons, lorsque les demandes et les 
offres le permettent, de procurer des chimistes aux industrielsqui en ont 
besoin e t  des places aux chimistes qui sont B la recherche d'un emploi. 
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absolument gra- 
tuites. S'adresser & M .  Crinon. 43, rue Turenne, Paris, 30. 

Sur  la demande de  M.  le secretaire de 1'Associntion desanciens eIL'ves 
de  l'Institut de chimie appliquée, nous informons les industriels qu'ils 
peuvent aussi demander des chimistes en s'adressant h lui. 3,  rue 
Michelet, Paris, 6 0 .  

L'Association amicalc des anciens bléves de l'Institut national agrono- 
mique est & mSme cliaque année d'offrir B MM. les industriels, chi- 
mistes, etc., le concours de plusieurs ingdnieurs agronomes. 

I'riére d'adresser les deniandes au ~ i b g e  social de l'Association, 16, rue 
Claude Bernard, Paris, 5'. 

L'Associalian des anciens Bl(.ves du laboratoire de chi~nie analytique de 
1'Universile de Genbve nous prie de faire savoir qu'elle peut offrir des 
chimistes capables et  experimentes dans tous les domaines se rattachant 
;1 la chiniie. - Adresser les demandes I 1'Ecole de chimie, à Genbve. 

CRIMISTE licencie és sciences, ayant déjh travaillé dans laboratoire 
d'analyses, cherche emploi dans industrie ou laboratoire. 

Ecrire h M. DUNOXD, 34, rue de l'Hôpital, Avignon. 

Le Gérant : C. CRIEON. 

LAVAL. - IMPRIYERIE L. BARNEOUD ET ci* 
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A V I S  

L a  guerre dans faquelle sont engagies la plupart des g r a n d ~ s  
puissances européennes a determiné îcne stagnafion des affaires 
presque complète e t  presgue générale ; Jazitre part, le transporl 
des cor~.espondunces et des journaux  a présenté pendant longtemps 
d e  grandes difpcultés; une grande partie des journaux éfrangers 
ne nous parviennent pas ; en France, la publication de plusieurs 
organes scientYf;pes péliodiqzces a é1é suspendue; enf in  Cétat des 
esprits se porle tout nalzirellement vers les événements militaires 
p i  se succédent e t  qui  fonl oublier momentaîzéînent les attraits de 
la science. Si nous ajoutons que le personnel des imprimeries est 

en partie mobilisé, on comprendra pue nous ayons résolzd' de ne 
pas faire paraître notre recueil pendant les mois de septembre, 
octobre et  novembre. m u s  publions le numéro de décembre q u i  
çlrj ' tur~ l'année 1914. Espér0rr.s qu'en 19 15 nous pourrons repren- 
dre  notre vie normale. 

Nous terminons cet avis en  priant nos lecteurs de noter pue les 
4ureau.x des Annales sonl iransf4rés de la rue Turenne, 45, a u  
bozclecard Richard Lenoir, n o  20.  

TRAVAUX ORIGINAUX 

Nourelle riioslilicatien d e  la niktliode de IiJcllntil 
pour le donngc dr; l'azote 

d a m a  lem sabmtaoees orgnniques, 

Par M M .  Max Wumen e t  Octavien LASCAR (1) 

Sur  le  conseil d e  RI. l e  professeur Duparc, nous avons entre- 
pr is  une étude critique de la  méthode Kjeldahl e t  de quelques- 
unes des nombreuses modifications 'qui g ont été apportées. 
Les résultats obtenus par ces méthodes feront l'objet d'une com- 
~nunicût ion ultérieure. 

Au cours de  ce travail,  nous avons eu l'occasion de  faire des 
observations assez intéressantes; q u i  nous ont periilis d'établir 
une  nouvelle rnCthode, qui ne ressemble a u  procédé Iijeldnhl 
q u e  p i r  l'emploi de l'acide sulfurique pour la destruction d e  
l a  matiére organique e t  par le dkplacement del'arnmoniaque for- 

(?) Travail exécuté dans 1'11istitut de M. 1s prof. L. Duparc, a I'Univer- 
site de Genéve. 

S E P T . ~ C T . - N O V . - D ~ C .  1914. 
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niée B l'aide d'un alcali en e x c h .  Sans insister poiir le  rnoinpnt 
sur  l'explication théoriqne de notre riiéthode, n i  sur I ; i  voie que  
nous :ivciris suivie pour l'établir, nous nuus borneiviis h c.n 

décrirc la marche et h iniliqucir cjuelques-uns des r6suliiits obte- 
nus. 

La sul>stanr:e prkaliil~leinerit rlesséchSe, s'il est riécessnire, est 
pesée jiisqii'à poids constant ; poiir les corps conteri;irit inoiris 
d e 5  p. L O O  d'azote, on cn pi,i:rid a u  rniriimiiiii Ogr. 6 0 ;  pour ceux 
dont  la teneur eri azote est coii~prisc entre 5 ,:t 10p .  100, on en 
prend de Dgr.23 3 . 0 ~ ~ .  60; pour une teneur plus élevée, 0gr:IO i 
Ogr.25 suffiscrit. 1,;i siihstirni:e est pesée t l i~ns un petit gorl8.t 
cylindrique, eu \erre, d'envii-on I O  riiilliiniilres de  diaini.tre et di,  
l a  milliiriétres de hauteur, dont le poids ne doit pas di,passei- 
1 Sr 50, :ifin quelle iii:~tros ne puisse 6tr.e ctiççé pendant la dcs- 
tiwctioii. jl'our les subs!ünces volatiles, on p o u i n i t  reiiipl:icer 111 

goJet par une  :iinpoule en verre  mince, destinée à 6Li.e cassée 
après soli introtliiclioii [laris le rrialr;is) 

Ilans un riintrns en verre d'léria de 31JOcc. de capacité, on iritrci- 
duit 3 s r  d'acide oxiiliqiie ciistiillisé, 251'. d'ox:llat.e de  sodiuiii 
et Ogr. XI de pentoxyde de vnnadiuin VWppulvérisS. Ce dernier 
doit ètie t r i s  I)ir:ri c::ilcinC, car les produits d u  couiii1err:e contii-II- 
rient pi-cisrlue toujours Urie (1u:tritité n o l ~ t l ~ l e  d'ainiiioriiiiiii qiii 
fuiisseiïiil les i~dsulliits ol~tcriiis. Ori iriti~xliiit ~ ~ ~ ' : . I I ~ I s ~ R I I I : F :  avri: 
Ic gn111:1, et I'ori versi: eiisiiite uri iiii:larigc: di: k c .  d'acide plios- 
plm'irlu(: sirupeiia (1) = 1,71) ii\.ec S3cc. de S0'112 concenti é. 
Afin d'Cvitcr un échauif'eiuent trop rtipide du mélange, on refioi- 
di t  sous un rol~inet  d'eau, si c'est riécessnire ; dans  le cas  où l'oii 
n'obscrveiiiit pas cette précaution, on risquerait  d'obtenir des 
résultats t rop faibles. On çhnul'f'i: pro;ressiveinen t ,  e n  agita rit 
fréqucmineiit, jusqu'k destruction corriplète (le la substance orga- 
nique. Souvent la liqueur devient verte au début, cequi rie déinon. 
tre n~illeinerit In fin de la  réaction ; il faut,  nu contraire, que la 
couleur passe par  le noir, Le brun,  le rouge-hrun, le brun-vertlii- 
t re  et finaleinent le vert-.j:iune. On laisse refroidir ; on  ajoute 
avec précaution, en rcf'roidissnnt sous le rotlinet, 200 à l X c c .  
d'eau tlislillCe, ct l'on jctlc 2 ou 3 riiorce:iux de  f i l  de fer tl'uiie 
longueur totale d'environ 70 rnillii i i~tres et d'un poitls deOgr.  JO 
k 0gr .  7.3 ; on cl ia~~lr 'e  doucenient pendant 30 iiiinutes environ ; 
on transvase ensuite d a n s  un  ballon de 1250 cc. de capacité, en 
lavant soigneusernent le  iriatr;is à l 'eau distillée, e t  I'ori monte 
l'appareil h distiller, qui  se compose d'on entonnoir 5 robinet 
corileri:mt une  solution concentrée de  soiide caustique et d 'un 
réfrigérant de Kjeldahl 2 boules ; le distilliltuiii est reçu d a n s  
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un  cxcEs d'acide sulfurique K/5, q u i  se trouve dans u n  Erlen- 
nieyer-FrésEnius ; on laisse coiiler par  I'ent,onnoir un exchs de 
soude c:iustique. e t  l'on distille pendant 2 ticures eriviron en 
maintenant une douce ébullition. Si, au  courant de  la distilla- 
tion. i l  se produit des secousses violentes, on :ijoute 2OOcc. d'eau 
distillée par  l'entonnoir à robinet, et I'ori roritiriiie l'étiiillition ; 
après  avoir Iiiissé refroidir le distillütiiiii, on y ajoute 3 goultes 
d 'une solution de m4thylor;inge nu rnillièinc, et I'on titre l'excès 
d'acide A l'aide d'une solution titrée de  soude caustique. 

Si l'on a affaire B ilne sul1stniice daris Iaqiielle 1';izole pc'ut 
ètre lie h I'oxyghne , il faut ajouter 2 on 3 3 .  d'os:ila!e ou d e  
fortniate dc sodium, e t  I'on inet dhs le coinirienceincrit, c'est-li- 
dire, pendant Ic i  destruction, deux on trois morceaux de fil de f ( ~ r  
(Ogr.73) et, nprés la destruction, encore 0 gr. 50. Ln quiintit6 
d'acide sulfurique peut etre également augnientée jusqo'll cl0cc. 
C'est surtout dans ce cas que,  nu debut, la tlestruction doit se 
faire très lentement. 

Xoiis doririoris ici un  certain rioiiibre de résultxls ul)terius avec 
des sukist.nnces dans lesquelles l'azote est lié de différentes f,icons 
et  pour  lesquelles In methode lijcldntil donne des résultats 
inexacts. 

Morphine : Trouvé : 4,Fil, 4,58,  4,G0, 4,70 p. 200. Ciilcul6 : 
4,Sl p. 100. 

Strychnirie : Trouvé : 8,23, 8,26 p. 100. Calculé : 8,37 p .  100. 
Ilydrate de quinine : Trouvé : 7,03, 7 ,10p.  100. Calculi : 

7,43p. 100. 
Isntine : Trouvé : 9,49,  9,42 p. 100. Calculé : 9,53 p. 100. 
Indol : 'Trouvé : 11,75, 11,9Gp. 100. Calculé : 11,95 p .  100. 
Nitroso-p-naphtol : Trouvé : 8,13, 8,06, 8 ,22p .  100. Calculé : 

8,09 p .  100. 
Nitrasorliméthylnniline (para) :  Trouvé : 28,63 p .  200. Calculé : 

28,67 p.  100. 
Antipyrine : TrouvE : 13,57, 13,69 p. 100. Calculé : 14,89, 

23,78 p. 100. 
L'nntipyrine a été analysée également par  une série d'autres 

méthodes. qui  toutes ont  doriné des résultats encore plus bas. 
Nous indiquons ici d e u s  résultats theoriques. Ide second est calcul6 
pour le poids moléculaire d e  la formule proposée par  RI. Mich:ie- 
lis, qui  contient un atome d'oxygène en plus. 

Les suhstances suivantes ont été pr iparées par  M. leDr A .  Kauf- 
mann  et  ses élèves l 'universitk de Genéve, qui les ont gracieu- 
sement mises à notre disposition. 

Chlorhydrale de p-méthoxy- w-aminoacétophénone (A. Kauf- 
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niauri e l  A .  Suter): Troiivé: 7,05, 7,OG p. 100. Calciilé:G,95 p. 100. 
Indnl (poids moléculaire : 215,02) (formule infidite) (A. Kauf- 

mann  et A .  Suter) Trouv6 : 6,56 p. 100. Calcul6 : 6,52 p. 100. 
Indol-oxyrne (poids inoléculaire : 5J8,!3) (formule inidite) 

(A. Kaufmnnn e t  A. Suter). Trouve : 10,03, 10,OJ p. 100. Cal- 
culé : 10,05 p. 100. 

Iodéylate de quinine-aldéhyde-oxyme (A. Kûufmann et Miil- 
ler). Trouvé : 6,98 p. 100. Calculé : 7,23 p. 100. 

Picrate de 6-7 diméthoxy-1-méthyl 3-4 dihydro-iso-qiiinolëine 
( A .  Kaufmann et  Rlüller). Trouvé : 12,84 p. 100. Calculé : i 2,gO 
p. 200. 

Les résiiltats théoriques nous ont  été donnés par  MM. liauf- 
inann e t  Rliiller après que nous leur avions donné nos résullats. 
Les substances nous Staient absolument inconnues. 

D'après les cliifrres qui prkcédent, on voit que notre méthode 
paraî t  étre applicahle avec succés pour toutes les combinaisons 
organiques, e t  nous espérons qu'elle pourra  rendre quelques ser- 
vices a u x  analystes. Genève. Juillet 2924. 

Quelques analyses dc guanos d'extraction récente 
(Chanos des lles ~li lncl ias) ,  

Par M .  A .  HUTIN. 

1 I I  111 IV V VI 
Cl . . . . . 6,30 6,08 7.22 7,24 0,15 0,20 
SO 'H ' .  . . . 5-62 9,23 3,18 5 2  3,31 3,4% 
P205. . . . . 7,90 8 ,  7,73 6,9i 8,79 Y,O2 
Ca0 (des carbona- 

t e s ) .  . . . 0,30 0:42 0,17 0,19 2,33 3,20 
Cao (des phospha- 

tes) . . . . 8,99 8,86 9,53 9,17 10,50 10,10 
C O s .  . . . . 0,15 0,18 0,23 0,16 2,10 2:OO 
A z  . . . . . 2,98 3,02 3,19 2.94 9,27 9,30 
MgO.  . . . . 4,20 4,40 4,04 3,32 0,90 0,80 
Fe'03 . . . . 4,90 4,80 4,kO 6,32 0,70 O,6O 
KsO . 4,08 3,50 3,93 2,47 3,03 3,52 
A1'03 . . . . 0,19 0,19 0,18 0,16 0,16 O,% 
Perte ail feu (orga- 

nique) . . . 16,20 14,26 16,OS 16,30 56,08 55,50 
H'O. . . , . 4,23 5,00 4,50 3,50 4,50 4,10 
Résidil insoluble . 40,00 40,6O 40,20 40,55 3,02 3,80 

-A---- 

404,29 104,47 i06,39 104,39 100,23 105,81 

Le total, assez éloigné de  100, provient de ce qne  le guano est 
u n  corps complexe et que r i en  ne prouve que les é1Ernents y 
soient disposés comme nous l'indiquons. 
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Les quatre  premiers échantillons sont des guanos laves p a r  
l'action de  l'eau de mer (phosphoguanos); les deux derniers sont 
des gu8nos riches. 

Ce qu'il faut  remarquer  c'est le dosage du chlore dans  les gua- 
nos. Nous pouvons affirmer, sans crainte d'étre contredit, q u e  
le chlore abonde toujours dans les guanos pauvres. Voici des 
chifFres prohants  : 

Guanos pauvres (3p.200 d'azote et moins) 
Guanos riches ( t o p .  i 0 0  d'azote et plus) 

Les pauvres contiennent p a r  exemple 9,70p.  100 de Cl. 
Ides riches >I N 3,4.6p.100 de  Cl. 

(Noyenne de 4.0 B 50  essais sur  chacun d'eux). 
Il s'ensuit que,  grâce li l'hygroscopicit6 de NaCl et KC 1 conteniis 

daris les guanos, les guanos pauvres torrihent très vite en déli- 
quescence, rongerit les sacs, attirent l'humidité, rendent possibles 
les pertes en azote (i). 

Nous ajoutons que la Compagnie fermière des Guanos d u  
PCrou posséde gne façon bizarre, et qui mérite d'étre signalée, de 
facturer a u x  haciendaderos les matières fertilisantes : 

N i  P20b, ni K20 ne sont tnxCs; on compte seulement l'azote e t  
encore voici comment : Suivant la volonte de la Compagnie, les 
haciendaderos sont forcés d'accepter un  bateau chargé de guano, 
soit à 10p.100, soit à 3p.200 d'azote. Le prix A payer est l e  
même par tonne, que le guano soit riche ou pauvre. 

Expliquons ceci : 
Si I'haciendadero a la chance d e  recevoir du guano  à 10p.100, 

le kilogr.. d'azote lui revient B O sole 35 = O fr .  62. Si, au con- 
traire, il reçoit du guano  à 3p.100 d'azote, le kilogr. d'azote lui 
coûte 3 fois plus  = 3 x O sole 25 = O sole 75, soit 1 fr. 82 le  
kilogr. Ce n'est pas scientifique, mais c'est ainsi. 

EEVOE DES PUBLICATTONS FRUÇAISES 
C.e flnnr dm1111 i en  e m o r  niin6raica. - MM. ARMAXD 

GAUTIER et  CLAUSMAXN (Cornples rendus de Z'Academie des 
sciences d u  8 juin 2914). - BIM. A.  Gautier et Clausmann ont  

(1) Le bicarbonate d'arninoniaque contenu dans les guanos (riches su r -  
tout)  s'évapore plus rapiderncnt lorsque la tcmp&rature s'éleve et  lorsqiie 
l a teneur  en NaCl augmente;  or les gisenients de guanos sont  d'autant p lus  
riches en azote que l'eau de rner n'est pas susceptible de les atteindre. Si 
les vagues trés élevées les atteignent. il y a disuolutiori des  produits azotés 
évaporation de C03AzH' et enrichissement e n  phosphate de chaux ;  d'où. 
phosphoguanos ou guanos pauvres. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ilos6 le fliior da ris lin aswz grxriii rioiii tire tl'caiin iiiiriciïlles par 
le pi-cii:klb trés serisil)le qu'ils ont  irnagiiié et que iwus avons 
piihlié ( 1 ) .  Soiis reprûdiiisoris ici Ics conclusions (1" long rnéirioire 
qii'ils oril puhlié : 
, iU Le fluor existe dans tuiitcs les enux iniriérnlcs, froides ou 
cli:iurJeb, 5 des doscs v:ir'arit d'une fraction [le iiiill;pi*. jusyu'i 
pliis de  fj rniiligr. par litre (thu d'Evinn, Oinilli:,.r.lii ; Ean d e  
V i c t i ~ - - l I ~ p i t ~ ~ l ,  6ni i l l ig~.32)  ; 

Lcs m u s  Io; plus riches cri fliior sont celles d'oiiginc Briip- 
tive (Vickiy, Celorico, Royn t-S1-AI:iit, I~nrtlerello, etc.) ; c'ttst 
dans Irs miix bicni.lii~nnl.bc:s ioiliqiiea i p ' r i i i  t i m ~ v e  le p l u s  de  
fluor; 

3 0  I m  enux f'roides. d'origine superficielle, surlout les etiux 
siilralbes c;tlciqiies, 1ic:uvcwt corikriir ; I I I  i1i'\à de  2 iiiilligr.. de 
fluor. ; cela r6siille de ce que  Ic gypse contient toujours d u  fluo- 
rure de calciurri. qui s'est rl6pos1l avec lui ; 

40 Thns les eaux i i i i n h l e s  d'unc rrihne f'arnillc, la proliortion 
di1 fluor rie ptiriiît pij" l i i : d i ~  la i.eiiipi.ratiire; l ' l<;~u [les Cc'.lcstins, 
A Vichy, qui es1 froide. contient plus de  fluor (5rriilligr.(i:i par 
1i t . r~)  que l'Eau de In Grande-GrilIo qui  est chaude (4iiiilligr.3:i) ; 

>' r, 
.J I h n s  les eaux r i e  rri(:.~iie orig-ine, llieririûles ou rion, la 

qii:lntit,é de ililor, stiiis k i i ~  proporlioiirielle à la siiliriitti, varie 
g(triéi~nleirierit coniiiie ellc ; xiiisi l'Eau des CBleitins, qui ne dorine 
que 4 9 . 8 6  de résitlu Lixc,, i-en!ei'iiii: 6iiiilligr.65 d e  fluai, tandis 
qiieil 'Eaii de l'Hijpit;il, qui tlonrie 5jir.18 de rcsidu fixc, ren- 
i'criric Giriilligr. 32 de  fluor. 

lieririent la pliis forte qu;iritité d e  fluor pnr ixl,porl h. 1t:ur. riisidu 
saliri ; ainsi, dans les Kaiix de  Celorico, Ic Iluorure d e  sodiiini 
forrnc, 13 31)" p:irtie de  ce r8sitlii; tl:ins r ~ l l c i  de Caiilerels, la 
8 k  pnrtic ; 

7" Un rnhne groupe hydiwiriir16i.nl peut fournii., bien qu'en 
une  iiifiuie station, des  eaux contmant  des quari l i t i :~ de fluor 
t 1 . k  difl'érerites., Ainsi 1'Eaii de Royat-Saint-Alut contient 
4riiilligr.liY de flnor, tandis que 1'Eaii de Royat Irugénie n'en 
r e n ~ e r i i ~ e  ~ I J C  Oii~illigr.G3 ; 

8" I k r i : ,  les e a u x  de In incr. le fluor varie peu avec les s1:itions 
c t  les pi-ofi)nc!r:iii-s; i l  oscille ;iutoiir iIc Oiiiillig.30 par  lii.rt:; 

9 0  1,rs secousses sisiniquçs r~euvcnt  avoir iinc influeiicc: iinrné- 
diate et ; ~ e z  consiiléraliie sui. 1;r Lericur cri fliioia tlcs eaux iriiné- 
rides. C'cst airisi qne I'tiaii d e  Luxeuil, qui rie coritcnait qiie 
Liililligr.38 de  fluor avant  le tiwiihleiïierit de teri,e du 16 novem- 
bre l9Z 1 ,  en conlenail peu dc ti:nips après 4inilligi- 3 5 ,  pour 
revenir i i i i  bout d'un ari B s a  I.eiieui- initiale. 

( l ]  Voir Annales de chimie  analytique, 1913,  p .  22. 
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Beclierclie dii plonih tlanri l e  ~oi is-nitrate  de hiw- 
riiritui. - J i .  G. GCIIRIN (Journal  de f~harnzacie e t  d e  cliimie 
d u  1 ' :~j i i i l le t  1914.). - I h n s  un  article p u l ~ l i é  pr6c6deiiliiient 
s u r  ce sujd.,  JI. Guéi.in a di t  que les solutions de  riitrate d'am- 
moniuil-i il àp.100, porlées à l'ébullition en présence du sous- 
nitrate de I ) i~ in i i th ,  ne dissolvent lias di: h i ~ i n ~ i t l i  cl. qu'elles 
dissolverit les sels de plomb insolubles (c:arl>oritile, sulf:ite, nrs6- 
niate'), cette dissoliition poiivnnt etre constiitée par l'apparition 
d 'un  priIripil.6 jiiiine rie chroinale rle plorri1-1 se I'oimiirit ni1 con- 
tact du chromate de potassium. 

[Jlttkieiireniont, M. Guériri a constaté que certains sous-nitrates 
d e  hisinitth loiii,,ls, d'i~illeiirs exempts de ploiuh, niiiis inco~n-  
plkteinerit lavés, peuvent entrer pnrtiellernent en solution dans 
lcs solutions bouill;\nt.t~s de  nitrate d'arninoriiuin S 5p.100, et 
qii';ilor.s le liquide doririe, avec Ir! chromiite de pot;issiuin, uri 
p r k i p i t é j a u n c  de cliroinate de  bismuth. 

ilfiri ti'6vitcr toiite erreur ,  i l  est nécessaire de s'assurer que le 
pi,ér:ipité jaune qui se  forme rie se dissout pas clans u n  léger 
excès  tle lessive de  soiide. 

Deux c:ts peuvent se présenter : i 0  la liqiieur f i l t rk ,  aprks 
éI)ulli!iori avec lx srrliition de riitr,ite d'ûminoiiiuiii, rie r(~rifr!rrrie 
q u e  du plornb ; dans ce cils, le précipitf: ,j.iune que 116t.erinine 
19;iddition de chrornate de potassiutil diçp;lraît entii .reiii~nt 
lot,squ'on ?joute un esçés de  lessive de  soude et se i~eproiluit 
lorsqu'on acidifie par  l'acide acktique ; Sn la l i  1iii)iir f i l t r k ,  iiprès 
é1)ullition avec In solut.ion de nitraie d':iii~inoniiim, rcnferine Ii !a 
fuis du bismuth et dii ploi i i t~;  rliins ce cas, sous I'acliori de  l a  
lessive de suude, lc précipité mixte de chroiiiiite de ploinb e i  d e  
chromate d e  l~isrnuth se dissout partielleiii~nt,, le c11rorn:ite de  
hisrriiith iltant. insoliilile r h n s  ces coriditions; h i  l'on filtre et s i  
l'on acidifie le filtrtitum par  l'acide acklique, le chromate d e  
plomb se p r é c i ~ ~ i t e  iinniir1i:iternent. 

SCssmi rlsi g ~ y ~ k r ~ p h ~ ! S l l h ~ t ~  de chiasi\; . - 3IM. vR.ix- 
COIS et ROTSitlENU (Journal de piia~n1,acie et  de chzmie  d u  
l e r  juillet 1914). - Essai q u a l i t a ~ i f .  - Le g I y c c ~ r o p t ~ ~ ~ p h i l t e  d e  
cti:tua doit être corriplktement solul)le dnns 100 fuis son poids 
ti'ciau ; la solution aqueuse doit $tre rieutre ou ii peirir nlciiline à 
1;i  phb,rioll~lit,nlt~irie: elle ne doit 1x1s ~~.r!cipi t r r  en ji~iiiie pal. le 
iiitratc d'argerit (phosphates miriériiiix) : ti, scl ne doit p:is s e  
colorer par  S04112 p u r  (iiintiCres org;~iiicliics : il ne doit rien 
céiler à 1'iili:ool k 9 2  (!:et alcool ne tliiit pas liiisser de  riisidu par  
éviiporntion (gIyct;riiie, acide citi%pc). 

Essais quantitutifs. - I o  On coiiiinence p i r  diissklicr i l'éluve 
!i 200° 2 ou 3 gr. dii glycérophospliate à iJss iyer;  on p&" " " ~ 6 s  
dessiccation pour évaluer la quantité d'eau coriteiiue dans le 
sel .  Cette pesée terrninée, on remet le sei h l'étuve, e t  on le 
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renferme dans  un  tube sec. pour servir a u x  essais ultérieurs ; 
2 W r i  prend ensuite Ogr.50 de sel desséché i i J O o ,  qu'or) 

calcine au  moufle dans une capsule de  porcelaine de Saxe ou d e  
quartz (on peut oxyder à l 'aide d'AzOW les dernières traces d e  
charbon); on pése le pyrophosphate de chniia, et I'on rapporte 
à 100 gr .  ; 

3 W n  dose le phosphore à l'état de  pyroptiosphate de magné- 
sie en opérant sur  une prise d'essai de  0gr.50 d u  sel desséché i 
150°; 9 cet effet, on place la  prise d'essai dans un  creuset de  
nickel de 100 cc. environ ; on ajoute 4 g r .  de nitrate de potasse ; 
après rnélange des deux sels, on chauRe au rouge ;  il se produit 
une déflagration peu bruyante, et l'on obtient un  mélange fondu 
incolore; après  refroidissement, on ajoute 25 cc. d'eau, et I'on 
chauffe au -bairi-marie, pour  dissoudre Ic nitrate mélé nu phos- 
phate de chaux insoluble qui  s'est formé ; on fait passer l e  
mélange trouble dans un malras  de 400 h EiOOcc., et on lave l e  
creuset ilvec de  l'eau acidulée par  Az03H ; on ajoute 300 cc. d e  
réactif molybdique [60 gr .  d e  molybdate d'ammoniaque, 720 gr .  
d'hï.0311 (il = 1,2) et  I'on corriplète le litre avec d e  l'eau: ; on 
facilite la précipitation du  phosphornolybdate d'ammoniaque en 
maintenant le niélange à l a  température de 45O pendant 2 ou 
3 heurcs ; ni1 Iiiisse reposer pendant 2& heures ; 611 décarile sur- 
un filtre sans plis; on s'assure que le rkactif molybdique était 
en excès en cherchant si le filtraturn precipite en jaune p a r  addi- 
tion d'une goutte de solution de  phosphate de soude à 10p. 100 ; 
on lave le phosptiornolybdate d'ammoniaque avec du  réactif 
molybdique dilué ; la c h s u x  étant  ainsi élirriin&e, on dissout le  
précipite de phosphomolybdate resté d a n s  le mntras au  moyen 
d'ammoniaque étendue de deux volurnes d'eau ; on jette sur  le 
filtre; on lave le matras  et  le filtre avec de  l'ammoniaque a u  
t iers ;  on additionne d'IlC1 la solution ammoniacale jusqu'k ce . . 

q u e l e  précipité jaune qui apparaî t  ne  se redissolve plus q u e  
lentement, puis  on ajoute 30 cc. de mixture magnésienne (chlo- 
rure d e  magnésium hydraté  8gr.2, chlorure d'ammonium l o g . ,  
eau 80 gr.,  amri-ioniaqiie à 2 P  &O gr.) et un  excès d'arri~nurii;rque; 
au  bout de  24 heures, on lave le phosphate arnmoniaco-rnagnC- 
s ien;  on  le  calcine, e t  on pèse le pyrophosphate d e  magnésie 
formé;  on transforme par  le  calcul en phosphore, et I'on rap- 
porte à 100 gr .  ; 

4.351 y a lieu, on dose le calcium ; pour cela, on dissout 
Ogr.50 de glycérophospl-iate ; on acidule l a  solution par  l'acide 
acétique ; on chaulïe vers 80°, et I'on précipite par  I'oxalate 
d'anirnoninque ; on calcine l'oxalate de calciiiin fo rmé;  on trans- 
forme en sulfate la chaux  ainsi obtenue, e t  I'on pèse le d i t  sul- 
fate ; le poids, multiplie par  0,2944, donne le calcium ; 
5O On détermine le sel de niono6ther p a r  le procédé de  

M. Astruc; à cet e f f ~ t ,  on pése exactement Ogr.210 de glycéro- 
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phosphate desséché à 150" soit 1/1000 de molécule; on le dissout 
dnns l'eau distillée; on ajoute 1 goutte de solution d'hélianlliine 
a u  centième, puis  de l'acide sulfurique K j l  O jusqu'au virage a u  
rouge ;  le nombre de dixièmes d e  cc. exprime la teneur  p. 100 e n  
sel de  calcium d e  monoéther. 

Ayant op6ré s u r  un glyc6rophosphnte dc chaux pur ,  MM. Fran-  
çois et Boismeriu ont constaté qu'il donnait 60,4bp.100 de  pyro- 
phosphate de chaux  (chii'fre théorique 60,4'ip.100) : qu'il conte- 
na i t  44,96p.100 de  phosphore (chiffre théorique 14,iGp.lOO): qu'il 
contenait 18,93p.100 de calcium (chiffre théorique 19,0bp.100) ; 
q u e  le sel de  monoéther s'y trouvait dans  la proportion d e  
100p.100. Ces résultats prouvent  l'exactitude des méthodes 
d'essai de RIJI. François et Boismenu. 

Ces expérimentateurs ont  applique leur méthode $ un sel 
commercial,  avec lequel ils ont  obtenu les chiffres suivants : 

Pyrophospbate de chaux . . .  98,42p.100 
Phosphore . . .  14,14 - 
Calciuni . . .  17.54 - 
Sel de riionoelher . %,O0 - 

Ces chiffres montrent que, pour  le pyrophosphate d e  chaux ,  
le phosphore et le calcium, les chiffres sont t rop faibles, ce qui  
tient à une  plus grande quantite d e  la glycérine combinée. Les 
écarts ne sont pas  tellement importants qu'on puisse en tirer des 
conclusions. Seul le chiure obtenu pour le sel de  monoCther est 
caractéristique. 

Nouvel édnlaorant analosme Ù la mmecharioe ; le  
noemmoeI. - M. PALET (Annales des falsi/ications de m a r s  
1914).  - Cette substance, qu'on vend A Buenos-Ayres sous le 
nom d e  suessoel, est liquide, d e  couleur blanc-jnunjtre, opales- 
cente, d e  consistance sirupeuse, de saveur  douce, neutre a u  
tournesol, brûlant sans  laisser, de  résidu. 

Ce liquide étant additionné d e  p ~ t a s s e ,  il se  produit un  déga- 
gement d'ammoniaque ; avec les acides minérdux, on  obtient u n  
prEcipit6 blanc #latineux ; e n  l'additionnant d e  potasse solide, 
e n  faisant foridre le rriklarige h 250°, reprenant pa r  l'eau, traitarit 
la solution par  HCI et l 'éther e t  ajoutant du  perchlorure de fer au 
r6sidu de  l'évaporation du liquide éthéré, on obtient la réaction 
d e  l'acide salicylique. 

Si l'on traitc directement le suessoel par  le perchlorure de  fer,  
on obtient une coloration rouge-sang. 

En  le chauffant avec la résorcine e t  S03He, on voit se produire 
u n e  fluorescence verte, sans dégagement d'acide sulfureux. 

Chauffé au  bain-marie avec le nitrate mercurique, il donne une 
coloration violette. 

Avec SObIIe et le phknol, on obtient une  coloration rou- 
geAtre. 
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Ces caractères se rapprochent de  ceux des édulcorants artifi- 
ciels communément employés. 

La forrnule brute C"IIiOO\Az2S, qu'assignent cette substance 
les étiquettes, correspond à l 'éther méthylique du 4-kéto-2-imi- 
dott!l.rntiazol, qui est une poiidre ldanc-j;iiinâl.re, insoliililp. ilans 
l'eau, donnant avec la potasse une solution limpide de  couleur 
rouge clair. Ces caracteres ne sont pas ceux que présente réelle- 
ment le produit analysé par M. I'ület, produit q u i ,  coiriine on 
vient de le voir, dégage de I'nrninoniaque lorsqu'on le traite p a r  
la potasse. 

La réaction obtenue par  31. Palet en traitant le suessoel par  la 
potasse, reprenant  par  IICl et l 'éther et a joutant  du  perthlorure 
de  fer il l i  résidu, est identique à celle de la saccharine, mais le 
produit en question se difPérencie d e  celle-ci en ce qu'il ne donne 
pas d'acide sulfureux avec S0"I12 4 la résorcine. 

La cristallose (sel sodique de la saccharine) et  la sucraniine 
(sel arninoniacnl de I n  s i~ccharine)  rie présentent pas les in&mes 
caractéres que le suessoel, p;ls plus d'ailleurs que la glucine. 

Comme la dulcine ou sucrol, le suessoel doririr, une couleur 
violette avec le nitrate mercurique, mais il s'en dilférencie en ce 
quella tlii1r:ine rie donne pas de coloriilion rouge avec l'nr,ide sul- 
furique e t  le phénol. 

M .  Palet estime donc que le suessoel est  u n  6dulcornnt artifi- 
ciel nouveau, posi;kl;irit cerliiins ciiractrir.es de la siicchiiririe e t  
de  la dulcine. 

REVUE DES PUBLICATIONS ÉTRANGÈRES 
norafie du fer danm les mlaeral~. - R. FILESESIC'S 

(Zei ts .  f .  aaï~yer~). C/iemie, 1!)14, p. 331). - Obsenialions sur Lu 
nzéthode officielle cornmuniguées a u  g i ~ m p e  d e  ch imie  analy-  
t i que ,  r éun ion  du Vereiiz deutscher Chemiker ,  à B o n n ,  5 j u i n  
1914. - Ide la1~orïitoii.e Fréseriius a déjh appliqué cette rriéthode 
à plus de  450 échantilloris. La principale nouveauté qu'elle 
présente consiste dans la préparation d e  la prise d'essai pour 
l'analyse ; cette préparation prend beaucoup de temps et exige 
u n  dosage d'humidité s u r  une prise spéciale, mais elle donne, 
lorsqu'elle est correctement exécutée, un rniilnnge régulier. 

Pour  le tiüiteinerit du r k i d u  insoluble dans IlCl, on donne In 
préférence à l'évaporation avec HF1 e t  SO'II'. P o u r  les rnineniis 
qui  sont attaqués difficileillent, on Evapore d'abord nvcc IIFI et 
SOLI12 ; on  reprend avec IICl et  de l'eau e t  l 'on filtre ; le résidu 
est  calciné et  h n d u  avec NaIIC03 ; on oblierit, pa r  la combinai- 
son des deux procédés, une  atttique absolurncnt complète. 

L'évaporation des 100cc. de solution B 50cc. se  fait plus rapi- 
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dement dans u n  bécher Philipps que dnns une  fiole d'Eden- 
meyer. 

I'a précipitatirm éventuelle du  cuivre, laissée k la libre appré- 
ciation des chimistes, est, dnns la plupart  des cas. sans influence 
s u r  le titrage a u  permanganate de potassium ;toutefois, le labo- 
ratoire ne l'a pas abandonnée ; il en poursuit l'étude. 

La méthode officielle impose. d a n s  le cas oh l'on sépare le 
cuivre parl12S, de  faire subir u n  traitement identique a la solution. 
type ; les tiiWrenccs qu'on a pu observer lorsqu'on n6gligeait 
cette précaution disparaissent si I'on a le soin d'oxyder par  le 
peririnnçannte de  potassium aussitôt aprbs la précipitation par 
H2S, avant  la réduction par  le chlorure s tanneux.  On s'est donc 
dispensé de faire subir a u x  solutions types le traitement paral- 
lèle par  11%. 

L'oxydation au  permnn5anate de  potassium est d'ailleurs 
recommandable pour les scories d e  laminage ou d e  puddlage, 
les crasses d e  laniinoirs et tous les produits qui contiennent d u  
carbone, qu'on nit ou non précipité par H2S. 

L a  méthode officielle est étudiée pour les minerais proprement 
dits,  mais on peut l'appliquer telle quelle a u x  rninerais bas -  
titre, minettes: minerais rnangnneux, etc. ; il suffit de prélever 
S00cc. au  lieu de  200 cc. de  la solution. 

L a  concordance des résultats fournis p a r  des analystes din'é- 
cents est trés satisfaisante. E. S. 

A n a l y s e  de le nionazltc. - M. SYD'TEY J.  JOlINSTOSE 
(Jour. of Soc. of chem. Indushy,  1 9 1 4 ,  p. 53). - 1 2 g r .  de 
inonazite: finement pulvGrisEe, sont calcintk.On aa ins i  la perte à 
la calcination ; on fait ensuite digkrer avec 5cc.  d e  SObI12 con- 
centré, pendant 2 ou 3 heures ; aprbs refroidissement, le méliinge 
s i rupeux des sulfates est  versi': dans 100 cc. d'eau froide ; on laisse 
reposer pendant une demi-heure;  on filtre, et on lave le résidu 
insoluble. qui  est  remis en digestion avec SOIHe, lavé, calciné et  
pesé. 

Dosage de la silice. - Dans ce résidu, on dose la silice p a r  
évaporation avec SOb112 et l'acide fluorhydrique, e t  le résidu res- 
tant ,  qui rarement dépasse 0.1 p.200, est examiné séparément 
pour  les bases qu'il peut contenir. 

Terres rares tolales. - Les filtratums sulfuriques réunis son t  
étendus à 600 cc. et presque neutralisés par  A2113; les terres rares 
s i n t  prkcipilées par  I1ox;tl:ite d'nrriirinriiurri ; on laisse déposer 
peridiint 12 heures ; on filtre les oxiilates; on calcine ; on redis- 
sout ,  e t  I'on reprécipite; après  repos, on  filtre de nouveau, e t  on 
lave avec une solui.inri i l '~~i i l i i l .e  d'arrirrioriiiirri A 1 p.100 acidifiée 
p a r  IICI. Le précipité, après calcination, constitue les terres rares 
~otales. Le filtratum de  la précipitation oxalique est examiné, 
p o u r  les traces de terres rares qui  peuvent y rester, pa r  évapora- 
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tion presque à siccite avec Az03H, puis redissolutioh dans HC1 et 
precipitation sous un petit volume par  l'oxalate d'ammonium. 

Dosage du fer, de taluminium, du calciunz e l  de l'acide phos- 
phorique. - Le filtratum des précipitations par l'oxalate d'am- 
monium. est traité p a r  la méthode de Glaser pour le dosage du 
fer,  de l'aluminium, du calcium et de l'acide phosphorique. 

Bosage du thorium. - L'auteur emploie, pour ce dosage, une 
modification de  la méthode de Frésénius et Ilints,  qui est très 
satisfaisante e t  qui  est employée d a n s  l'industrie p a r  les ache- 
teurs de sable monazité. 

Les oxydes rares lotiiiix, okiteniis pr&i:érierrirrierit., sont dissniis 
dans IICI ; la solut.ion est chauffée à l'ébullition, après dilution 
200 cc. ; on In nrutr:ilise presque exactement par  AzH3 ; on ajoute 
5 3 .  d'hyposulfite de sodium, et  I'on Fait bouillir pendant une 
demi-heure;  après  repos pendant 8 k 10 heures, à une ternpéra- 
ture  u n  peu supérieure à celle de  l'ébullition, le précipité d'hy- 
posulfite basique de thorium est filtré, InvE, dissous dans MC1 
concentré, et, après neutralisation presque complète, reprécipité 
p a r  l'hyposulfite de sodium; le précipité est dissous dans HC1 et, 
après filtration du  soufre, repréci pité sous forme d'oxalate, cal- 
ci& et pesé à l'état de thorine. 

Afin de wcupkrer la petite quantité de  thorine qui ,  quelquefois, 
passe dans  le filtraturn rl'hyposulfite, il est nécessaire d'dvaporer 
la solii1,ion avec Az0311.  Les t(:rres riires sunt alors précipil.ées 
sous forme d'hydrates, dissoutes dans IICI, puis t rai t ies  de nou- 
veau par  l'hyposulfite de sodium ; la thorine obtenue est ajoutée 
A celle déj8 trouvée. 

Terres de teyltriurn. - T,e filtratiirn total des hyposulfites es!. 
évaporé à un petit volume, e t  1'hyposulfil.e est détruit par  Az031-I. 
Ln solution est évaporée à siccite; le résidu est repris par  quel- 
ques cc. d'HCI ; aprés  dilution, les terres rares sont précipitées 
sous forme d'oxalates. 

Le précipith est soigneusement lavé, pour  éliminer les sulfates. 
calciné, dissous dans IlCl concentre et évaporé à siccité a u  bain- 
marie. 

On reprend p a r  5 cc. d'eau, et I'on ajoute environ 200 cc. de solu- 
tion saturée d e  sulfate de potassium, avec 5 gr .  de bisulfate de 
potassiiirn pulvérisi:; on laisse déposer pendant  12 lieures, en 
agitant de  temps à autre. puis  le précipité des sulfates doubles 
d e  cérium, lanthane,  etc., es t  séparé, p a r  filtration, des sulfates 
doubles yttriques solubles ; on  lave avec u n e  solution saturée de 
sulfate de potassium. 

Cette précipitation est répétée sur  les sulfates insolubles. Puis 
les terres yttriques contenues dans  les filtraturns réunis sont 
précipitées p a r  un  léger excès d'.4zH3, redissoutes dans lIC1, 
reprécipitées sous forme d'oxalates, calcinées e t  pesées b l'état 
d'oxydes. 
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Cirium, lanthane, etc. - Le précipité des sulfates doul~ les  
obtenus est passé avec le filtre dans uri becher, puis porté à 
l'é5ullition avec 400 cc. d'eau et 5 cc. d'IlC1 jusqu'h dissolution. 

La séparation du cérium d'avec les autres oxydes rares est 
effect.uk par  une modificatiori de la rnéthude de  Mosander. 

Les oxydes sont précipités par  hzI13, filtrés, lavés, redissous 
dans  IICl et dilués à SOOcc. La solution est neutralisée par  l a  
potasse caustique, dont  on ajoute un  excits de 2 g r .  On fait alors 
passer un  courant de  chlore, jusqu'à conversion du cérium en 
peroxyde hydrate, tandis q u e  le lanthane e t  les autres terres 
passent dans la solution, laquelle devient acide. 

La solution contenant un excès de chlore est diluke k 400cc. ; 
après repos de quelques heures, elle est filtr6e; après lavage, le  
précipité est redissous, e t  le  traiteirient ;l la potasse et  au chlore 
est répété deux fois. Le cérium est finalement précipité B l 'état 
d'oxalate et pesé sous forme de Ce02. 

Le fjltraturn est évaporé A petit volume et  repris par  AC1 ; le 
lanthane et  les oxydes d u  didyme sont précipités l'état d'oxa- 
lates; après filtration, le précipité est repris par  hz03R, puis  
reprhcipit,é, et les oxalates, calcines, donnent les oxydes. 

Acide phosphorique. - 08r.5 d u  minerai finement pulvérisé 
est fondu avec 5 A 7 g r .  d e  carbonate de  potassiiirn, dans u n  - 

creuset de platine, pendant 2 heures ; on reprend par  l'eau ; o n  
filtre; on lave une douzaine de fois avec une solution d e  carho- 
nate d e  potassium à 1 p.200; on reprend le résidu comme prGcB- 
deinrnent jusqu'k élimination compléte de l'acide phosphorique. 

Ordinairement dciix fusions sont suffisnnteç ; on acidulc p a r  
Az0311, puis on précipite A l 'état d e  phosphomolybdate d'amino- 
nium, et ensuite de phosphate ammoniaco-magnesien. 

P. T. 

, RécupéraClon de l'iode dans lem résidus ayant 
servl à l'analyse lodométriquc. - M. HAHOLU W. GILL 
(The Anahjst, 1913, p .  409). - De nombreux essais ont  été 
tentés p a r  l'auteur pour retirer l'iode des résidus ayant  servi 
aux  analyses iodométriques ; il s'est arréte à la méthode sui-  
vante, qu i  est basée s u r  la solubilité de l'iodure de sodium d a n s  
l'alcool absolu, méthode qu i  lui  a donné les meilleurs résultats. 

Toutes les solutions d'iode titrées employées par  lui ont  tou- 
jours été préparée.. p a r  dissolution de l'iode d a n s  l'iodure de  
sodium au-lieu et place d'iodure d e  potassium, ce qu i  permet  de  
récupérer plus facilement l'iode dans  les résidus. Les résidus 
sorit-évap6r6s r? siccith, puis chauffks dans une étuve B a i r  jiis- 
qu 'à  parfaite dessiccation. AprEs pulvérisation grossière d e  
ceux-ci, on les place d a n s  un Soxhlet dont  l a  partie inferieure 
d e  l'extracteur a été ohtiirée p a r  un  tampon de  coton de  verre, 
pu is  on extrait  avec l'alcool éthylique absolu. 
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Tous Ics autrcs scls hübiluelleiiient pr isenls  dans Ics rEsidiis 
sont insoliibles dans  l'alcool absolu, e t  l'iodure obtcriu après 
l'extraction est suffisnrririient pur  pour les tiiiviiiix analytiques. 
Une recristallisation dans 1';ileool peut etrc quelquef'ois avanta- 
geuse, niais, dans  tous les cas, il est nécessaire d'éliininer 
l'alcriol par  une dessicrxtion H I'i:~iive suivie d'iiii chaufrage dans 
le  vide destiné il éliinirier toute h c e  d u  dissolvant. 

11. C. 

IBomagc de  l'eau dans ICR eonibontililea sulitles ut 
liquideri. - M. 1'. SC[lLAPFER (Ze'eils. f .  anyezu. Chenlie, 
2914, p .  5%) .  - La méthode est basCe s u r  la distillalion avec le 
xylol et I:i  l ec t i i r~  du  volurne de I'eau recueillie dans des condi- 
tions déterminées. 

Ilans une fiole tarée d'Er~lcnineycr, en verre d'Iéna ou en 
cuivre, de 500 cc. ,  on pèse 30 sr. dans le cas du  bois, de la 
tourbe ou de  la lignite, 30 à 50 gr. pour  le charbon ou le coke, 
200 sr. pour Ics goudrons et les huiles ; les pcsées sont faites B 
0gr.l  p r k .  Or1 moiiille le produit avec 200 cc. de xylol coiiirner- 
cial ; pour les t.ouibes, qui absorbent heaiicoup tie liqnide, il 
faut  employer plus de xylol. 

On relie la fiole à un réfrigérant vertical p a r  un tube de 
0centirn.R A I ctmtiin. de dinrnètie iril6rieiir. Les corinesions sc 
font avec de  horis bouchons de liège aussi peu poreux que pos- 
sible. Les asseni1)lages par  rodagcs ne coiivienneiit pas en raison 
t1i:s r:i~ssm frtL~uenl.t:s ; avec les ~ t i i i r h n ~  peu hiiiriitlrs, la tiislil- 
lation donne des soubies;iuts assezviolerits. 

Le rgfrigh-nnt débouche dans  un tube spécial en verre, cons- 
titué piir un t:yliiitire de 40 niilliiri. d e  diaiiièire intérieur et 
190 millim. de hauleur, qui se continue, cn s'arriincissant, par 
un  tuhe ferin6 d e  6 riiilliin. de dianii:Lre intérieur, la hauteur  
tUtale ktaril rie 430 riiillirri. 1.e tolie arriirici est. gradut? en vin..- 

3 t i h e s  de  cc. jusqu'à 6 cc. ; le tube large por teun  trait  de jnuge a 
230 cc. On utilise aussi,  pour  les volumes d'eau plus importants, 
lin tuhe sernblahle, mais  dont  le tube inférieur a i2 millirn. de 
diarnétrc et  est gradué par dixièmes de cc. jusqu'& 20 cc. 

La distillation se  f ~ i t  au bajn de sable et en recouvrant In 
fiole d'une feuille d'amiante pour h i t e r  les eondensalir~ns ; les 
l ~ i e m i e r s  30 cc. sont dislillés Icntement ; on c h a u f i  ensuite plus 
vivement et sans interruption jusqu'ù ce qu'on ait recueilli 
150 cc. L'opération entihre dure  1/2 heure.  ,\vec les ch:irbons 
finement pulvérisés, il y a des entiaîriernents de poudre dans le 
distillaturn, mais cela n'a pas d'iniportance. Les tubes rtYrigé- 
rnnts  sont nettoyks de temps en temps avec des tampons d'ouate. 
11 n'est pas nécessaire de faire ciiculcr de l'eau autour  du tube 
pendant la distillation ; il suffit de  placer ce tube dans un réservoir 
rempli d'eau froide ; on  évite ainsi les condensations extérieures 

1 
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q u i  peuvent couler dans  le mesureur. Le distillatum se  sépare 
d e  suite en eaii et xylol ;  ce dernier est toujours laiteux ; on 
siispend le riiesiireiir pendant 1 j4  d'heui-e dans l'eau chaiide ; le 
xylol s'éclaircit con1pli:tement et ne se  retrouble plus p a r  refroi- 
dissement  lent. Si l'on n'obtient que  Occ.3 d'eau, i l  convient de  
~ e f a i r e  une  distillation s u r  au nioiiis 1 0 0 g r  d e  cornhustible. 
P o u r  Bviter que  des gouttelettes d'eau ne restent attachées a u x  
parois du mesureur dans la couche de xylol, il faut ,  apres  chn- 
411" o p h a t i a n ,  nettoyer l'appareil de la façon suivante : le xylol 
est renversE dans le récipicnt de rkscrvc en Ic filtrant, et l'eau 
e s t  egouttée; on renverse ensuite le  i n e s ~ ~ r e u r  s u r  u n  tube h 
viipeur d'eau (produik  dans un ballon) de facon qu'il pénètre 
.jiisqu'au fond, e t  I'on fait passer la vapeur  pendant 2 iiiinutes. 
O n  sèche ensuite d a n s  un courant d'air,  e t  I'on reniplit avec une 
solution saturée de IC2CrW7 dans F0411" on laisse au  moins 
uii q u a r t  d 'heure dans  l'eau chaude, puis on vide l'acide. On 
lait  passer aussitût de  la vapeur  pendant quelques minutes, e t  
l'on dessèche dans u n  courant d'air. Après ce traitenlent, i l  n'y 
a plus k craindre d'avoir d'adhérence des gouttelettes d eau. 

On rie peut pas établir. le pourcentage d'eau directcrnent après 
1ii lecture d u  volume recueilli ; il y a des corrections à. apporter 
à cette lecture : 

i0 Correctinri du rriesureiir. Cet appareil doit. Stre vérifie, au 
iiioyeii d'une pipette d 'ostwald p a r  exemple ; chaque tube doit 
avo i r  sa  table: 

2 '  Correction pour le iiitnisqiie Le riiériisque (le I'eiiii est 
ap la t i  pa r  la couche de  xylol ; le filcteur de correction est diter- 
riiiné en faisant la lecture d'un voluiiic connu d'eau dans le tube 
a v a n t  e t  a p r h  l'avoir recouvert de  xylol ; cette correction est en 
moyenne d e  Oce.02 pour le tube de 6 iriilliin. e t  de  Oce.09 pour 
l e  tube de  13 niillim. ; 

3 O  Correction pour pertes. Loraqii'on distille u n e .  quantité 
connue d'eau avec du xylol, on ne la retrouve pas in té~ra le inen t  
dans  le tube mesureur. La cause de cette perte n'a pas été &ta- 
blie; elle n'est pas proportionnelle à la quantité d'eau en pré- 
sence et  varie sensib!einent suivant les appareils employés, 
inais, ponr des tubes correspondant a u x  dimensions irirliqiiées 
ci-dessus, on peut adopter les valeurs moyennes suivantes : Sur  
l d  première ligne, fisurent les voluiiies obtenus et s u r  la deuxicrne 
l e  voliirria C I ' P ~ I U  disfiIlte il ;ijoiiler pour  corriperiser Irs perles. 

Le dosage de I'eau dans les conibustil~les solides, par  distilla- 
tion avec le xylol, es t  plus rapide et plus coinrriode que p a r  
dessiccation diins un courant de gaz inerte. 

Pour  les combustibles qui ,  comme les briquettes, contiennent 
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des substances facilement v~liit.iles, le nouveau procédé est seul 
applicable. Dans les combustibles liquides, q u i  n'abandonnent 
leur eau qu'en moussant fortement, la methode au  xylol est 
conimode et  expéditive. E. S. 

Sur JO sérum dc laits d s  rcfractioo aoormale. - 
M. J .  MEL.RAE (The Analyst, 1921, p .  213). - Le procédé pour 
Ia recherche de  l'eau ajoutée frnuduieusernent au  lait, pa r  la 
détermination du  pouvoir de  réfraction, a été  irriagiritie par  
Leach, en collaboration avec Lythgoe;  plus  tard,  Blni, Rothen- 
fusser et autres ont recommandé ce procédé. L'auteur lui-mSine 
(AnnualHeporls,  1906, 2907, 1908) a commenté favornblerrient 
cette méthode après  de nombreux essais faits s u r  le lait produit 
a u  Transvaal.  Cornine conclusion, dans  tous ces derniers essais, 
il a été reconnu que, dans le sSrum obtenu par  coagulation des 
protéines et de la matière grasse p a r  l'acide acetique (WOODYAS, 
Jour.  of. am. c h m .  Society,  1899, 21, p. 503), la réfraction 
minima est 39 a u  réfractomètre immersion de Zeiss. 2 la tem- 
p h t u r e  de 20° ,  pour un  lait non mouillé, tandis que, si le sCruin 
provenant du  méme lait est préparé en opérant In coagulation 
avec une  solution de sulfate de  cuivre (Annual Report for 1908. 
State lloard of Health, hfassachusefts, p. 294), la réfraction 
mininia est 36. 

Deux cas récents de lait anormal  viennent d'ètre reconnus. 
.Dans le premier cas, un échantillon d e  lait donnait les rksiil- 

ta ts  suivants  : 

hlatiére grasse . . . . . . . .  3,OOp. 100 
Extrait sec dégraissé . 7,06 - 
Cendres . . . . . . . . .  0 , 8 0 -  
Héfraction h 200 du sérum obtenu par 

. . .  l'action du sulfate de cuivre 3i,4 

De ces résultats, on pouvait t i rer  la conclusion que  le lait  
avait été mouillé. Le vendeur d u  lait  soutenait énergiquement 
qu'il n'avait point additionné d'eau son lait e t  pretendait que  
l'anomalie des résultats provenait fort probablement d'une seule 
vache, qui  paraissait ne pas donner  d e  bon lait. Pour  vérifier ce 
fait, la vache fut  traite en présence d'un inspecteur; u n  échan- 
tillon d u  lait incriminé fut analysé et donna les résultats sui- 
vants  : 

Matière grasse . . . . . . . . .  2,70p.100 
Extrait sec dégraissi . . .  7,04 - 
Cendres . . . . . . . . . .  0,82 - 
Iiéfraction 20° di1 sérum obtenu par 

i'action du sulfate de cuivre . . .  34,8 

Le second cas est de  même nature. Le lait incrimin6 avait la 
cornposition suivante : 
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Matière grasse . . .  3,0Up.100 
Extrait sec degraissé . . . .  7,50 - 

. . . . . . . . .  Cendres 0,77 - 
Réfraction 200 du sérum obtenu par 

. . .  l'action du sulfaie de cuivre 34,4 

Le vendeur du lait soutenait qu'il ne mouillait point son lai t  
e t  offrit de faire procéder a u n  essai sur  son troupeau d e  vaches, 
s u r  lequel six de celles-ci furent mises en observation. et,  après  
leur traite faite en présence d'un inspecteur, leur lait fut  
mélangé so ipeusement  et  analysé, les résultats furent les sui- 
vants  : 

Matière grasse . . .  3,5Op.100 
Extrait sec dfgraissé . 7,83 - 
Cendres . . . . . . . . . .  0,78 - 
Réfraction 20° du sérum obtenu par 

l'action du  sulfate de cuivre . 35,3 
Kefraction & 40U du sdruin obtenu .par 

l'action de l'acide acétique . . . .  37,s 

Au bout de sept jours, les mèmes vaches furent soumises à u n  
nouvcl essai, mais le lait de chacune fut  exaininé separkment, 
a insi  qu'un échantillon moyen du  lait  des s ix  vaches. Le tableau 
suivant  montre que, parmi celles-ci, il s'en trouvait quatre  qui 
possédaient un  lait dont le sé rum donnait un indice de rkfraction 
anormal. 

Toutes les vaches cependant Ctaient dans de  bonnes condi- 
tions ; elles étaient bien abritées, et, pendant le temps de l'essai, 
les paturages étaient en pleine production. 

Extrait sec 
dégraissé 

G.20 p.100 
7 ,86 - 
9.05 - 
7 , 8 3  - 
7.15 - 
7,29 - 
7.38  - 

Ï ,56 p.100 

Cendres 

0,77  p.100 
0,74 - 
U,74  - 
0.69 - 
0,GY - 
0,SO - 
0 , Ï J  - 

f38iradion 
a 200 

du sérum 
obtenu 

par CuS04 

39,3 
35 ,s  
3 7 , 4  
3 6 , s  
35,8 
9 3 , 4  
3 5 , 3  
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RIétliode irlmple pour l e  daiagc d u  carhonc dana 
les iiiati&ren orgnniquen. - 1111. E. B. HART e t  K. J .  IV00 
(Jour.  of amer. chem. Sociely, 1913, p .  2056). - Le principe 
de  cette 1ni:thorle consiste B fondre la substance avec du per- 
oxyde de sodium dans u n  creuset ordinaire, opération qui 
transforme tout le carbone en carbonate de soude ; celui-ci est 
trait6 par S04112 $ 23p. 100, et CO2 dégagé est rccucilli dans l a  
soude caustique. puis titré par  la méthode de  double titrage en 
employant Iii pliénnlphtalkine et le méthylorange. 

Cctlc m6ttiode donne de bons résultats; elle convient parfaite- 
nient pour le dosage du carbone dans les sols et pour suivre les 
variations de cet ~Sléiricrit d a n s  certniries phases de la nutrition 
anirniile, airisi que dans  les analyses d'urine. 

Les substances ptiuvres en carbone sont celles qui  donnent les 
meilleurs résultats. . 

On chauffe environ 6 g r .  de peroxyde de sodium avcc Ogr.1 
à 2 gr. de substance dans u n  creuset fermé en nickel, en fer ou 
e n  porcelaine, qui doit être poli à l'intiirieiir. 

Pour  les sols, on en prend 1 à. 2 g r . ,  à rnoins qu'ils ne soient 
tourbeux ; dans ce cas, on ne doit en ernployer que Ogr.1 k Ogr.2. 

On enlève le brûleur aux  premiers signes de  la rkaction, afin 
q u e  celle-ci ne se prodiiise pas avec trop de violence. Le dosage 
cornplet peut 6tre obtenu en 3/4 d 'heure.  

FI. C. 

, Détcrmlnatinii cln point d e  raiiiollisseirient d a  
brai. - 11. MZiX RLIPIGEH (Zeits. f .  angew. C'hernie, 1Yl4, 
p. 64.). - L'auteur indique le mode opératoire suivant pour 
I'exPciitiiin de  la rribUiorle de Kriirncr cl. Siirnow. Dans une 
petite capsule en tOle à fond plat, plongeant dans uri bain d'huile 
de forriie analogue, on fond a 150" environ une  assez grande 
qiiantitt'! de kirai pour  avoir u n e  couche liquide tl'mvirori 
7 millirn. d'épaisseur. On y plonge un  tube en verre de  20 centim. 
de longueur et  6 millim. de  diamètre, rodé a u x  deux extrémités; 
on l'y laisse pendant  une  minute, jusqu'h ce que  le brni qui 
entoure le tube soit fondu; on ferme l'extrémité libre avec le 
doigt, e t  l'on porte le tube s u r  une plaque de verre froide. 
Aprks refroidissement, on enlève ce qui adhère 5. l 'extérieur, et 
l'on a # l ' intérieur une prise d e  brai d'environ 5 rriilliin. d'épais- 
seur  ; on verse dessus 5 g r  de  mercure, e t  I'on suspend le tube 
.d'épreuve ainsi garni  d a n s  I'eau à & O 0  contenue dans u n  
hecher pI;tcPi lui-mème dans  u n  second récipient c n n l m a n t  de  
I'eau la mérrie temperature. Un thermomètre est placé dans 
les nièmes conditions que le tuhe.  e t  I'on chauffe de façon à faire 
riiorilcr la 1erripkral.iire de 2 degré par  rriiriiite. On note 1:) terripk- 
rature au  moment où le  rnercure traverse l a  couche de brai ; 
c'est le point de ramollissement. E. S. 
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Nouvel essai pour identifier les alealoïden du qoin- 
quina.  - M. G.  IV. IVA'J'SON ( A m .  J o u r .  of Pharî.nnc!g, nov. 
191  3, p. 502). -- Lorsqu'on traite une  solution aqueuse de sul- 
fate d e  qiiiriine p a r  quelques gouttes d'une solution alcoolique 
sa turée  d'r-naphtol fraîciieriierii. préparée e t  additionnée de  quel- 
q u e s  gouttes de  SO'HL (3 gouttes pour 1 cc.), i l  se produit un pré- 
~ 1 p i t 6  j i iune Lqrsque le réactif est a,jouté en ercés, on obticnt 
une solution jaune. 

La quinidine, ln cinchoninc et la cinchonidine, dissoutes dans  
SObH2 dilué, ou leurs sulfates respectifs, produisent 1:i même 
r6action avec le réactif à l'a-nnphtol. 1)'après l ' ,~uteur ,  aucun 
a u t r e  alcaloïde ne  donne cette coloration jaune.  

X I'nide du réactif ci-dessus, les alcaloïdes du quinquina ont 
p u  &tre retrouvés en présence des autres alcaloïdes suivants : 
atropine, niorptiine, cocaïne, strychnine, caféine, brucine, codiine 
et  antipyririe. 

I cc. d'une solution de sulfate de quinirie au 112 000 donne 
avec  le réactif l n  coloration jaune caractéristique. 

H. C. 

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS. 

Nous informons  nos  lecleiirs qu'en qiialité de secrétaire gi.neral du 
Syndicat  des chimistes, nous  nous chargeons,  lo rsq~ie  les d e m a n d e s  et les 
oïfres le permettent ,  de procurer des chimistes a u x  industriels quien o n t  
besoin et des places a u x  chimistes q u i  son t  à la recherche d'un emploi. 
Les insertions que nous faisons dans  les Annales sont  absoliiinent g ra -  
tuites. S ' d r e s s e r  & M .  Cririon. 20, Boulevard Richard-Lenoir, Paris, 11. 

: Sur la demande  de  M. le  secrétaire d e  1',2ssocialion des anciens ekvcs 
de  l 'Institut d e  chimie appliquée, nous in formons  les industriels qu'ils 
peiivent aussi detriander des chimistes e n  s 'adressant  B lui, 3, r u e  
Michclet, Paris ,  6.. 

L'Association arnicale des anciens &lèves de l ' institut national agrono- 
mique est a rnème chaque niinee d'offrir j. MM. les industriels, chi- 
niistes, etc., le colicours de plusieurs ingénieurs agronomea. 

Prihre d'adresser les demandes au siège social de I'Aasociatiori, 16, rue 
Claude Bernard, Paris, 5'. 

L'Association des anciens é l i w s  d u  laboratoire de  chimie a n a l j t i r p  de 
1'Unirersilé d e  Genéve nous prie de faire savoir qu'elle peut ulTr.ir des 
chimistes capables et expérimeriti~s dans tuus les dumaines se rattachant 
a la (:liiriiie. - Adresser les deiriaiides à 1'Ecole de chiiiiic?, a Genive. 

CHIMISTE licencié ès sciences. ayant dejà travaillP dans laboratoire 
d'analyses, cherche crnploi dans industrie ou laboratoire. 

Ecrire Q M. D u ~ o s ~ ,  3L, rue de I'HOpiLal, Avignon. 

LAVAL. - IMPRIMERIE L. B A R N ~ O U D  ET ci' 
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recherche dnns les rksirlus de 
distillation des graisses. par 
M .  Riarcusson . . . . .  85 

B r a i s  ; leur  recherche dans 
les asphaltos, par AIM. Ilal- 
phen e t  Spieis . . . . .  137 - : détermination de leur 
point d e  rariiallisserrierit, par  

. . . . . .  hl.  Klinger 34G 
B r o m e ;  son dosage dans les 

h u e s  el leu eaux rriiri8rales, 
pa r  M. Knschinskp . . .  82 

- ; son dosage en présence du 
rhlore, p a r  M M .  Gooch et  

. . . . .  Blumenthal .  168 
B r o n z e s  ; leur  analyse, par  

. . . . .  M. Bertiaux. 6 - : dosage d u  zinc p a r  volati- 
lisatiori, p a r  M. Rose. . .  279 

C a d m i u m  ; sa sciliûrntion d'a- 
vec la ziric. par MM. Trcad- 
well et (;uiterrnarin . . .  115 

C a f é  ; s a  leneur en humidité, 
. . . .  p a r M . H o d g s o n  318 

C a f é i n e  ; son dosa:e dans la 
kola. et ses prCparations. par  

. . . . . .  bl. François 1 à3 
- ; merne siijet, par  hl. Giiri . 202 
C a l c i u m  : son dosage volu- 

iiietrique, p a r  M. Doring . 5.10 
- ; rnérne sujot par  RI. Fox . 3 3  
C a m p h r e ;  son dosage dans 
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P 
l'alcool camphre, par  M. Ju-  
Illeau . . . . . . . .  

C a o u t c h o u c  ; sondosage daus 
le csoutchonc brut, par  hlM. 

. . . .  Marquis e t  Heirn 
- ; nidnie sujet, par  M. Pon- 

t i ~ .  . .  . . . . . .  
- :  dosage du soufre, par M. 

Deussen . . . . . . .  
C a r b o n e ;  sori dosage daiis 

l 'acirr,  p a r  M John . . .  - ; son dosüge daris les pyri- 
tes, par M. Lcpsoe . . .  
- : son d o s ; ~ ~ e  dans les ruatiè- 

res organiques, pa r  M M .  
. . . . .  H a r t e t  Voo. 

C a s c a r a ;  dosane des osynié- 
1 tiylarithrat~uirioues, pa r  M .  

. . . . . . . .  Daels 
C e n d r e s  ; leur  dosage, par 

. . . . . .  M. lsiiard 
C h a r b o n  ; dosaze de l 'humi- 

dite. par MM. Hunlly cl Coste 
- ; rni:iiie sujet., par  M. Sclilap- 

C h a r c u t e r i e  [recherche de 
la  viande de cheval dans les 
uroduits de lai. uar  M. Vila 

c h a u x  : d o ~ a 2 e " d e  la  chaux 
vive eh presenco de la chaux 
hydratée, par  M W e i s s ~ n -  . . 
bni~ger . . . . . . .  

C h i c o r k e  ; sa tenrur  en hunii- 
dite, par  M .  Hodgson . . 

C h l o r a t e s  : leur dosage a u  
iuo) eii d u  bleu de iiiotliyl8ne, 
nar31.  Atack . . . . .  

C h l o r e  ; dosage du hrnrne e:, 
sa présence, par  XIM. Goocli 

. . . . .  et llluirienttial 
- ;  son dosage dans les phtes 

do chitlons, par hl. Parkes . 
C h l o r u r e s  d e  c a r b o n e  ; l eurs  

propri8tes et  leur  ernploi eu 
analyse cliiruiqiie. par 11. 
Govirig.Scopes . . . . .  

C h r o m e  ; son dosage voliirné- 
trique en présence du fer, 
pa r  hl. Kurtenacker . . .  

C o b a l t ;  son dosage en pr6- 
sence d u  nickel, par  M. Hdl- 
lett . . . . . . . .  

C o l o r a n t e s  ( m a t i è r e s ) ;  ideri. 
tification d e  fditiles uronor- 
Lions d e  riiütikies colbrables 
pal. oxydalion avec le brome. 
par  A .  hlathtiwwn . . .  

C o m b u s t i b l e s  ; ilosagi3 d e  
l 'eau dans  les c:onibiistibles 
solides et  liquidi:~, pa r  M .  
P .  Sclilapter . . . .  

C o n c o u r s  pour la  decouverte 
d'un proctid+ permrt iant  d e  
wconnaitro les huiles d'olive 

. . . . .  desodoiisiies 
C o n d i m e n t s  ; u n  condinierit 

ages 

66 

15 

60 

121 

110 

228 

346 

177 

101 

29 

342 

72 

163 

318 

27 

162 

163 

189 

277 

77 

83 

349 

247 

Pages 
japonais peu connu : ( ( l e  Cho- 
Yu n, par  M. Elutin . . .  300 

C o n f e r e n c e  i n t e r n a t i o n a l e  
d u  f r o i d  . . . . . .  125 

C o n g r e s  d u  f r o i d  a R4rns 
e n i 9 1 4 ,  . . . .  2 0 6 e t 2 S 7  

C u i r s  ; d o ~ a g e  de l'acidité, par  
M. Nicolardot . . . . .  930 

C u i v r e  ; sa scp:iralion d'avec 
le tiirigstérie et Ir rniil) b d h e ,  
par  M. Trmclwell . . . .  77  

- ; titrage de* S P I S  de  cuivre 
I'nidr d u  iriclilorure de tita- 
ne, pa r  M .  hloser . . . .  77 

- ; son dosage electrolytiq~ie 
da.ns des soliilions contenant 
de l'acide nitriiliie, par M M .  
Gilchrist e t  Curnrning . . 484 

-; son dosage p a r  l ' hy[ io~~hos-  
phile de sodiuiii. par  M. Ha- 
nus  . . . . . . . .  2% 

- : riiEme sujet. par hl. Win- 
disch. . . . . . . .  228 

- : dosace de I'rtrscnic el d e  
I'antirrinine dans les cuivres 
industriels, pa r  M. Brownqon 248 

D i g i t o n i n e :  scs réactions. pa r  
hl .Heichard . . . . .  124 

D i p h é n y l b e n z i d i n e :  s a  suh- 
stitution a la diphenylaiiii- 
n e  dans la rrcherctie des 
oxvdants. par hlM. Marquey- 
rol e t  Muraour. . . . .  174 

D r a g e e s ;  doqage dc l'ainidon, 
pa r  M .  Aiiguet. . .  . 70  

E a u x  ; dusape du hrorne et  d e  
l'iode dans Ics eaux minkra- 
les, par M. Kascliinsky . . 80 

-; eniploi de l a  I'luoresc~aine 
pour la  recherclie des corn- 
munications des sources 
avec Ics cours  d 'eau,  par M. 
D i é n e r t .  . . . . . .  107 

- : eaux naturelles contilnant 
d e  l'ozone. par  M I .  N a ~ i n i  
e t  Porlezza . . . . .  123 

- ; dosage colnririi&ti.ique de 
l'acide azotique. par  hl. Ue- 
n igbs .  . . .  . .  221 

- ; emploi d u  nciphèlornètre 
pour  leur analyse. par  XI. 
Dienrrt . . .  . . .  219 

- ; dosage de l'aride carboni- 
quel inro,  c a r  M M  Frcseriius 
e t  tiriinhut . . . . . .  2ib  

- ; le fluor dans Ics eaux d o u -  
ces, par hI!L A .  Gautier e t  
Clausrriarin . . .  . . .  3 0 t  

- ; le fliior ilans les eaux ini- 
nérales. par MM. A .  Gautier 

. . . .  et  C la i i~ i~ ian i i .  333 
É c h a n t i l l o n s  (prClbvcnieiit 

. . . . . . . .  des) 186 
- ; rnerne sujet.  pa r  M Wiess 187 
- ; meme sujet,  par hl. Nis- 

. . . . . . .  senson 188 
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X t a i n  , son titrage dans les 
solutions de chloriira stan- 
lieux. par M M .  Ficliter e t  
Muller . . . . . . . 26 

- ; dosage du chlorure stan- 
neux par le bleu do rnethy- 
lane, par  M. Alack . . . 27 

- ; sa sdparation d'avec le 
t u n g s t h e  par  électrolyse, 
pa r  hl. Treadwell . . . . 162 

F a r i n e  ; dosage de l a  cellulo- 
se  et richerche du degré de 
blutage, par M. Lindet . . 2Sh 

F e r  ; analyse do ses minerais, 
p a r M . S l r a t t o n  . . . . 157 

- ; dosage du ~ihosptiiire, par 
hlM. C. e t  K. Hidsdale . . 160 

- ; analyse d e  ses minerais, 
p u r M . H i n t z  . . . . . 225 

- ; s a  séparation d'avec: I'alu- 
miniuni, pa r  M.  Borck . . 310 

- : son dosage dans les mine- 
rais, pa r  M.  Frbs6nius. . 338 

F e r r o - m a n g a n t 3 s e  ; dosage 
du manganèse, par  M Crook i Ï 9  

F i b r e s ;  leuridentification, pa r  
M.  Dreaper .  . . . . . 36 

F l u o r  : s a  prksence dans les 
i éactifs, par M. Carles . . 101 

- : son dosage dans les niine- 
rais d e  zinc, parAl.  Scheider 114  

-; sa proportion dans les eaux 
douces, par MM. A. Gautier 
el  Clausi~~ünii  . . . . . 301 - ; s a  proportion dans les 
eaux rriiitérales, pa r  MM. A .  
Gautier et Clausrnaon . . 333 

F o n t e s  ; dosage d u  manganh- 
se, par  M. Crook . . . . 179 

G a l l i u m  : SH prbsence dans  les 
aliiminiiirns di1 commerce, et 
s a  séparation, pa r  MM. Bou- 
langer et  Bardet . . . . 14 

Gaz ; appareils pour leur  ana-  
lyse, par  M. Mauguin 119 e t  298 

G é l a t i n e  ; sa recherche d a m  
los boules d e  gomme, p a r  
JI .  Durier . . . . 408 

~ l ~ c é r o ~ h o s ~ h a t ' e  d e  
c h a u x  : son essai. p a r  
M M .  François et Boismenu. 335 

G l y c o c o l l e  (nouvelles reac- 
tions du) ,  p a r  M. Chelle. . 67 

G l y c y r r h i z i n e  ; son dosage 
dans les bonbons et le suc. 
d e  réglisse, pa r  M. Durirr .  222 

G o m m e  ; recherche de la  gé- 
latine dans  les houles de 
gorrirue, par  .M. Durier . . 108 

G r a i s s e s  : rerherche d u  brai 
d'huile minérale daris les ré- 
sidus de distillationdesgrais- 
ses, pa r  M .  M a r c u s o n  . . 85 

- ; recherche des antisepti- 
ques,  p a r  M. Vollhase . . 120 

G u a n o s ;  analyse de guanos 

Pages 
d'extraction rbcente, par M .  
Hutin. . . . . . . 332 

Huile do l i n  ; reciierçhe d e  
ses, falsificatio~is. par  MN. 
Hlsdon et Hawley . . . . 235 

H u i l e s  d ' é c l a i r a g e  ; defer-  
mination d e  leur visco~ité, 
par  M. Heitchen . . . . 38 

H u m i d i t e  ; son dosage par 
les dillerentes rri8ttiodrs, par  
M M .  Hunily et Costü. . . 29 

H y d r o s u l f i t e s  ; leur analyse, 
par  MM. Bosshard et  Grob . 24 

H y p o s u l f i t e s  ; leur recher- 
che et leur dosage dtins les 
sulfites, par  M. Bodnar . 229 

I o d e  ; son docage daiis les 
boues e t  11:s edux minh i les .  
pa r  M .  Kaschinsky . . . 80 

- : cause3 d'erreur dans son 
dosage, pa r  M. Lec lch  . . 263 - ; son riabsage dans les ex- . 
traits rriédicamenteux, p a r  
M Lorrnand . . . . . 318 

-: SH récupération dans les 
résidus ayan t  servi à I'ana- 
lyse iodornétrique, par M .  
Gill . . . . . . 341 

K o l a  : dosage de ia caf6ine. 
p a r h l .  François . . . . 153 

-; dosage d e  la  cafbine et d e  
la ttieobromine, par  M .  Gori PO2 

L a i t  ; analyse des laits althrés. 
p a r  M. Gascard . . . . 57 

-; recherche de l'acide nitri- 
que. par  M. Barth . . . 203 - ; recherche des nitralcs e t  
des nilrites, par MM.  Llsdon 
et  Sutcliffe . . . . . . 313 

- : recherche i?t dosage d e  
l'acide benzoïque. par  M. 
Hinks. . . . . . . . 319 

-; erriploi d~ l 'hydrate d'alu- 
mine-comme p&cipitant des 
proleines pour  le dosage d u  
lactose, par M M .  Welker et 
Marsti . . . . . . : 322 - ; laits dont  le seruni pré- 
sente uneréfractionanorniale 
pa r  M .  Melrae . . . . . 34.4 

L a i t o n s ;  leur  analyse, par  M. 
Berliaux. . . . . .  6 

L i p o ï d e s  ; leur  'dosage dans  
le skrurn sanguin.  par  M M .  
Grirribert e t  Laudat . . . 266 

L y g o s i n e .  nouval indicateur, 
pa r  M. Ferenrz. . . . . 232 

M a g n é s i u m  ; son dosage, p a r  
M. Hissen . . . . . . 86 - ; son dosage volumétrique, 
par  M. F o x .  . . . . . 323 

M a i l l e c h o r t s  ; leur  analyse, 
pa r  M. Bertiaux . . . 6 

Malt (extraits de) ; dhtcrrnina- 
tion de l eur  pouvoir diastasi- 
que, par hl .  Monnier. . . 51 
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M a n g a n è s e  ; son titrage vo- 

lumetrique dans les roches, 
scories, minerais. etc, par  
MM. Metzger et Marrs . . 77 - ; anillyse d e  ses minerais, 

. . . .  p a r M .  Stratton i57 
- ; son dosagc dans les mine. 

rais, les ferro-nianuanbscs. 
les fontes. etc, par  M. Crook 479 

M a t i é r e s  o r g a n i q u e s  ; lcur  
destruction par  le procbdé 
Kjeldahl, p a r  M. Carpiaux.  97 

M e r c u r e  ; son dosage a l 'état 
métallique, pa r  M. Duccini . 273 

M i n e r a i s ;  leiir&hantillonna- 
f e .  . . . . . . . .  186 

-. mema suiet. Dar M. Wiess 187 " . .  
-; m i m e  sujet, pa r  M. Nis~en-  

. . . . . . . .  son 188 
Y o n a z i t e  ; son analyse, par 

. . . . .  M. Johnstone 339 
N B o d y m e  ; sa sbparaiion 

quantitative d'avec le titane, 
l e  glucinium. i'uranium. le 
baryum et le zirconium. par . .  MM. SmiUi e t  Jarries. 411 

N i c k e l  ; son dosage en 
sence d u  cobalt, par  M. E2: 
lett . . . . . . . .  77 

- ; son dosage calorimétrique . .  rapide. par U. Lindt. 275 
; son dosage p a r  l a  dimé- 

tliylglyoniuie. pa r  M. Bruuçk 311 
N i o b i u m  ; sa séparation 

d'avec le tantale. par  M M .  
. .  Meirnberg e t  Winzer. 75 

N i t r o c e l l u l o ~ e s  ; d o s a w  de 
l'azote, par  MM. ~ o a i l e r ,  
Marqueyrol ct  Loriette . . i29 

- ; leur  teneur  e n  acide sul- 
furique et leur stabilite, par  
M. Piest. . . . . . .  284 

N o i x  v o m i q u e  ; dosage des 
alcaloldes. par  M. Azadian . 242 

O r  ; réactions colorées de ses 
sels: recherche d e  traces d'or 
a u  moyen de l a  paraptikny- 
lene-diamine, pa r  M. Saul . 117 

- ; son dosage volumétrique, 
. . . .  par  M. Leriher. 224 

O x y d e  de c a r b o n e  : son do- 
sage p a r  l'oxyde jaune d e  
mercure,  pa r  MM. Mosor e t  

. . . . . . .  Schmid 231 
O x y m 6 t h y l a n t h r a q u i n o -  

n e s ;  leur dosage dans la rhu- 
harhe, le se116 e t  le cascara. 

. . . . .  p a r M .  Dacls 177 
P a p i e r  ; Pvaluation d e  sa qiia- 

Iité. p a r  M. Keeuan . . .  39 
- ; dosage d u  chlore dans les 

pktes de chiffons, p a r  M. 
. . . . . . .  Parkes 163 

P a l l a d i u m  ; son dosage et s a  
séparation d'avec l e  cuivre 

Pages 

et le fer, pa r  MM. Wunder  . . . . .  et Thuringer S i 6  
P h d n y l a l a n i n e  (réactions 

caracteristiques d e  la), par  
. . . . . .  M. Ghelle 109 

P h o s p h a t e  d i s o d i q u e  ; s a  
réduction p a r  le courant  al- 
terriatif, par  MM. Wongcr e t  

. . . . . . .  Heinen 209 
P h o s p h a t o s  : action du cilra- 

te  d'amnioniurn sur  les phos- 
phates mono, bi et trical- 
ciques, piir MM. Warynski  
et Larigel . . . . . .  + 

- ; sur  le noircissement d u  
phosphate amrnoniaco-ma- 
gnEsicn, p a r  M. Giral Perei- 

. . . . . . . .  r a .  281 
P h o s p h o r e  ; son dosagc dans 

les aciers au vanadium. pa r  
. . . . .  M. H o g i n ~ i e r  4C 

-; son dosage dans le fer e t  
l'acier, pa r  MM. C .  et N. 
Ridsdale. . .  . . .  160 

P l o m b  ; sa recherche daris le 
sous-nitrate de bismuth, pa r  

. . . . . .  M .  Guérin 335 
P l o m b  ; dosage de son pcro- 

xyde par  la méthode Lux, 
. . . . .  p a r  M. lpiens 447 

- ; son dosage, p a r  MM. Mil- 
. . .  bauer  et  Sivriicka. 316 

P o i d s  s p é c i f i q u e  (sur  u n  
cas particulier de) ,  pa r  M. 
Hyde .  . . . . . . .  7 5  

P o t a s s i u m  ; sa rccherche p a r  
l'acide tartrique, pa r  M Rec- 

. . . . . . .  kleben ?8 
-: son dosaze par  l a  metho- 

de a u  nitritc de cobalt. p a r  
. . . .  M. Mac Dougall 08 

Prix proposes par  l a  Société 
chimique de France eq  1914 127 

-proposCs par  la Sociét6 in- . . .  dustrielle d 'hmiens 167 
P y r i t e s  : dosage d u  soufre, 

. . . .  p a r M . M a r t i i 1 .  106 
- ; dosage du soufre dans l e s  

. . . .  pyrites grillées, 228 
- , dosage du carhone, p a r  

. . . . . .  M. Lepsoe 286 
-; dosage d u  soufre, pdr  M.  

Sznajder. . . . . . .  280 
P y r o g a l l o l  ; ses réactions, 

. . .  p a r  hl Glucksmarin 133 
Q u i n q u i n a  : identification d e  

ses alcaloïdes, par  M Wat- 
son . . . . . . . .  347 

R é g l i s s e  (suc del ; dosane d e  
la  glycyrrhizine, pa r  M. Du- 
rier . . . . . . .  2 3  

R h u b a r b e  : dosage des oxy- 
niéthylanthraqu~noncs, p i r  

. . . . . .  M. Daels. 177 
Riz ; dosage d u  talc ou d e  
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corps a i ia l~izues ,  uar  11. Jo -  . . .  
nes  . . . . . . . .  

Ruhemann (rénctiori J i , )  
pour  l a  r ~ c h e i w l ~ e  iles pep  
tides et des acides ariiinL;s, 
pa r  11. Lh:nig" . . . .  

Saccharine ; s : ~  rcclierctie 
dans  les aliirierils, pa r  AI. 
Karas. . . . . . . .  

- ; (riouvi:l 6duli:or,aii[ anülo- 
g u e  a la) ; II: suessoi:l. p a r  
M. Pa le t .  . . . . . .  

Safran ; rrcberçlic: de  ses  fül- 
sific;itioric iiu inoycii di, I'i~cl- 
de p l i o ~ p h i i i i i o l ~ - I > d i ~ ~ ~ i e ,  p a r  
M .  l e r i l a  . . . . .  

Salicylate de s o u d e :  rcchcr- 
i:he tliisi:lilorures, par3Z. Huli- 

. . . . . . . .  risrti 
Sang ; dom:e d c  l'iiicc, Imr 

M.IJ1. Ilii;oiirieric[ ct .\I«rel . 
- ; r i i ~ n ~ ~ ~ s u ~ e t ,  p ; t rN.  F r ~ ~ j n c -  . . .  

q u u  . . . . . . . .  
- :  r l o ~ ~ i p c l c s  Iipoïdc~s, p a r  

4151. Li.iiiiliiirt et L;ciidal . ~ - 

Sa nguinaira ; illjsiigt! ili!i al- 
caloïdes, p;ir J l X  Horiierberg 
e t  Bf:riiiger . . . . . .  

Saponine : i a  recliei'ctie ditns 
Ir?, ~ O I P F O I I S  U I O ~ I ~ S I ~ U S I : S ,  [ I â P  

il. Citrirpos . . . . . .  
Savons (rcchcrche dos silica- 

tes solublcrs dans  lcsl,  liar M. . . 
Isriard . . . . . . .  

- ; r lo~aj ie  iie I'xlrali l ibre, p a r  
31.V I~cissliaril et l~iu:.r~:nbi:rg 
- ; i~ i t i i i e  siijct, par  h l .  Llcer- 

g e  d e  l'acide phcis~~t i i~i . iq i ic  
~o !uh l i :  ditiis le cilrdtc,  Iiar 
M .  L'o[ip. . . . . . .  

Séléniiim ; son dostlge p a r  
M. J. Meyer .  . . . . .  

S a n é .  dosii:t: de s  oxyrnéthyl-  
i~ritliratiiiinories, pa r  ;M. 

sulirhilicnI.ion r n ~ o l i i l i o r i  aci- 
rie. p a r  M M .  Wunt ie r  e t  Su -  
leiniiinn . . . . . . .  

Soja hispida ; ict~riipoàiliorl 

Pa;es 
- ; son dniagt: ciilris 11:s p y r i -  

tes grillces . . . . . .  228 
- : son dosage  dans  les r+;i- 

011s d e  pvrite,  pa r  11. Szii-j- 
de r  . - '  . , . . -. 

Tantale ; Ca stlparntion d';ivcc 
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