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ERRATA 

Dans Ic numéro de juin, page 197, par suite du déplacement du  signe 
=, l'équation qui se trouve à la sixiéme l i p e  a été mal reproduite ; il y 
a lieu de la rétablir comme suit : 

Daiis le r n h e  nuriibro, page 207, la ponctuation de la 3 e  ligne du der- 
nier alinéa doit Ctre rétablie comme suit : 

leur partie supCrieurr: dans wn tube de verre C: cliucirn d'eux est  u 
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ANNALES DE CHIMIE ANALYTlflUE 
Année 2899 

A NOS LECTEURS 

Nous ne vozilons pas laisser passer le commencement de la nouvelle 
annie d m s  lnyuelle nous uenons il'en&er sans p'résenter ci nos leclrurs, en  
méme l e m p  pr: nos n ~ ~ i l l t w ~  souhzils, l'expression de notre reconntiis- 
sance pour la confiance qu'ils ont bien coulu nous témoi,qner. LVos vmux 
el nos ~eruerciements s'~1d1-essent à nos anckns  et /&Mes lecteurs, ainsi  
qu 'aux  donnés  de l a  Iicvue d e  chimie analytique, a.uzquels M. Ou- 
6c~ele nous a pries de faire le service des Annales,  a u  moment où de 
nowelles occupatiom prof~ssionnelles lu i  pernlettaimt plus de con- 
snerer son temps Li l a  confiction de son journal .  

Il np nous conoient pas de fu& i c i  l'elqge dil Ilecueii que nous diri-  
pons  et qui  est desormnis le seul organescientifique f r a i y a k  e~clicsive- 
irwit consacl+ à ln chinrie anctlytiylce ; nous demandons cppnriÙ,il ln 
permission de faive remarquer qu 'un  journal doit êh4e ca~iside're' comvze 
nyunt une ualeur incout~stable lorsque, dans le cours d'une année, i l  
pzcblie 49 arlicles urzginnux; en outre de ces 49 l ravaux  originntl .~,  
nous acons analysé, penda~it l 'unnie /895, 90' articles empruntth a u x  
pzlhlicatioris francnises et i85 t racaux  publiés dans les jouvnaiix de 
tous les pays  d u  nl.onile. 

Srms parler de l'nugmentation considérnhle du  tii-ngr! n iw l t r~n t  du 
fusionnement des Annales avec la Revue de  chimie analyt ique ,  nous 
coi~statons acec ploisii- le srcçrt.s toiyours croissant de l'organe que nous 
avons fonde'ilans le but d'instruire lesohimisles de tout ce qui parnîi  en 
Frnnce ou a l'étrangev concemant la chimie analytique ; ce succés cons- 
titue pour nous un enrouragentent préciezcz, en même temps qzd'il sti- 
~nzcte notre séle et nozts pousse ci chercher le moyen de perrixtionner, s'il 
rst possible, I ' m c ~ r a  ywr: nous avons entrep1. i~~.  

Le s~tccls dorct nous venons de   parle^, n o m  le rie~ons a nos dr'vozifs 
collabor[~teula, n in î i  qu'ri ceux qui ont bien vou l t~  se faire les v i rkpr i -  
sateurs de ~zotre Recueil ; nous remercions les uns  et les ctutres, et nous 
les prions de nous continuer leur précieux concoz~rs. 

Kous répétons aujourd'hui ce que nous acons dcjù dit, ci savoir que 
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nous serons t r i s  heureux d'ouvrir les colo~mes de ce ioul-nul à tous I P S  
chhnzisles qui voudront bzen nous advcsser sozt un trnutzil oriyznal, sozt 
quelques observatzons sur les nzéthod~s d ' n n a l p  y~c'zls auronl expéri- 
menlées. 

X. ROCQUES, 
Secr6taire de la redaction. 

C. CRINON,  
Birccteur.  

TRAVAUX ORIGINAUX 

Sur lu déteriniuatiou de  la densité des corps 

Par A l .  VANDEVYVER 
Rkpétiteiir a l 'üriiversité d c  Güritl 

üans le numéro I l  des Annules de chimie anal!jtiqzie dc l'an- 
née 1898, M. E. Lenoble donne, pour  la dbterniiriatiori de la den- 
sité des corps pulvérulents, une nouvella mhtliode qui ,  tout en 
étant ingénieuse, m e  parait bien longue ; en outre, elle m e  semble 
devoir introdiiire des e r reurs  q u e  le mode opératoire employé 
laisse passer inaperçues. 

En effet, si, dans le résultat Gnal : 

d m  - a 
ou : D=--- Pl - 1)3  , en posant m = - 

m - l  P4 - P5 

une sSrie d'inconnues ont disparu par  1'6iiinination algébrique, 
il n'en est pas moins vrai qu'en réalité ces inconnues joucrit un 
rhle très actif : car ,  de leurs variations dr~periderit en grande 
partie les valeurs de  p,, P a ,  ps et p+, qui,  en apparence, inter- 
viennent seules dans la valeur de D. 

D'autre part,  je  crois qu'en pratique, on  doit clierclier a res- 
treindre e t  a siinplifer autant que  possible les opératioris:afin d e  
d i m i ~ i u c r  d'autant plus les chances d'erreur. 

Parlant de  là ,  je crois utile d e  signaler aux lecteurs des Au-  
nales un  travail paru récemment dans le Rec,ueil des t racnuz  chi- 
miques des Pays-Bas et de Belgique et inlitulc! : Apliured  pou^ la 
mesure de la densité des substances puli;émlenfes, pur RI .  G .  1. W. 
Bremer .  

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



En principe ( i) ,  l'appareil se compose d'un flacon à densité F, 
de volume Y,  maintenu A une température constante et relié a un 

mariorrititre à mercure M N K D .  
Il est un robinet à trois voies, R' un 

robinet simple, N un tube eri caout- 
chouc, permettant de rendre le tube 
III mobile, et enfin D et D' sont des in- 
dex qui se placent & volonté à un 
endroit ou l'autre du tube AB. 

Le manuel opératoire est simple : 
M On tourne le robinet Pi, de façon h 

faire communiquer le tube et le fla- 
con avec l'air atniosphérique exté- 
rieur, e t  l'on soulbve le tube M ,  pour 
faire affleurer le mercure en D. 

On ferme le robinet R ,  et l'on 
abaisse M ,  jusqu'a ce que le mer- 
cure arrive en D'. On note la diff6renr.e 
de niveau h de la colonne de mercure 

N dans ces deux positions. 

Si le volume c, coiripris entre L1 et D', est connu et si H est la 
pression barométrique à l'instant de l'opdration, on a, en vertu 
de la loi de Mariotte : 

VH = ( V  $-AU) (H - h). 

On place ensuite dans le flacon le corps de poids déterminé p, 
mais de volume inconnu x, et, en recommençant les mérnes 
opéraiions, on ohtient cette fois : 

(V  - x)H' = ( V  + v - 2) (H' - h) 

nt: ces deux équations, on tire sans peine : 

et si, comme d'liabitude, B = H', on a : 

H(h'- h) 
5 = 

hh' 
d'où finalement la densité : 

d = P =  phh' 
x u ~ ( h ' - h ) '  

Les diRhences de hauteur h et h' sont obtenues au moyen d'un 
catliétomètre; qua111 au volume v ,  il est déterminé par le poids 

(1) Pour les dhtails, voir t: XVII, p. 263 du Recueil cité. 
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du mercure compris entre les inclex. (On laisse écouler par le 
robinet R'.) 

L'appareil, ainsi que l'indiquent les opérations citées par I'au- 
leur, semble donner des résultats très satisfaisants. 

On peut, d u  reste, et c'est là un avantage, augmenter la sensi- 
bilité en faisant varier le volume de a par le déplacement des 
index D et D'. 

Enfin, comme le fait t h  bien observer M. Brerner, on peut 
mesurer la densité sans étre obligé de sacrifier I'écliantillon sur 
lequel on opPre, en I'irriiriergeant dans un liquide quelconque. 

Ck voluménométre, qui, en somnie, présente assez d'analogie 
avec celui de Say modifié pax Regnault, peut étre rendu plus 
pratique encore, g â c e  P deux modifications que je vais indiquer .  

10 On ohoisit le tube A B  assez étroit et aussi régulier que pos- 
sible, et on y ajoute une graduation niillimélrique. Ihsuite, 
l'aide de quelques mesures préliminaires, et une fois pour toutes, 
on détermine le volurrie corresporidarit a chaque partie dc 1'6- 
chelle. 

On évite ainsi l'évaluation du volume v par pesfie, puisque 
cette operation est remplacke par urie simple lecture ; et ,  par  can- 
skqucnt, le robinet R' peut Btre supprimé. 

20 On place une seconde échelle milliinétrique fixe derrière le 
tube $1, et, à chacune des opdrations, on lit la hauteur d'afleuw- 
ment du mercure sur cette dchelle; par différerice, on a la valeur 
de h sans l'intervention d'un caliétometre. 

Si l'on dispose d'une EclielIe graduée sur verre étarnil: à ss par- 
tie posttirieiire, comnie dans le tliermornktre a air de Jollg, on 
rephre la hauteur du mercure avec une exactitude suffisant(? pour 
le degré de précision que peut donner cet appareil. 

Keclierclie et desage ds I'huilo d'nriieliicle 
d: ius les liuiles eoriiostibles 

Par M. J. BELLIER.  

De nombreux auteurs se sont occupés de  la recherche de 
l'huile d'arachide dans les huiles comestibles. Toutes les métlio- 
des publiées, sauf celle de  Emgelen, sont des vaiiiarites de  cellrs 
de Schulzemùerger et de Cloëz (précipitation d'aracliidate de po- 
tasse en milieu alcalin et alcoolique de titre doriné) ou de Renard 
(extraction dc l'acide aracliidique des sels gras de plomb inso- 
lubles dans l'éther). La méthode chromatique d'timgelen est 
excellente lorsque l'huile d'arachide est pure ; elle n'est mallieu- 
reusement pas applicable aux m6langes. 
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Les méthodes basées sur l'inçolti-bilit.6 de  l'arachidate de po- 
tasse dans l'alcool sont longues et exigent une température voisine 
d e  Ji) degrés ou plus basse. qu'on doit maintenir longtemps, 
lorsque la quantité d'huile d'arachide est faible. Cette tempéra. 
ture relativement basse n'est pas toujours aiséirient réalisable 
pendant un temps assez long, ce qui enlève à ces méthodes une 
partie de  leur valeur. 

l a rnbtliode de Renard est longue et dhlicate, insuffisamment 
pratique, dans tous les cas, pour qu'on puisse y soumettre, dans 
les laboratoires ou 1'o:i fait de nombreuses analyses d'liuiles, tous 
les écliantillons pour lesqucls on ne demande qu'une analyse 
qualilative. 

11 n'existe donc actuellement aucun procédé réellement prati- 
que pour la recherche et le dosage de l'liuile d'arachide, et il 
était désirable qu'une méthode simple, rapide et précise vint 
combler cette lacune; celle exposée ci-dessous remplit ce tri- 
ple but : 

i0 Recherche qualitative de l'huile d'arachzde. - Mesurer dans un 
gros tube en verre mince, pouvant aller sur le feu, i cc. d e  
I'liuilc 8 essayer et 5 cc. de solution alcoolique de potasse conte- 
nant sensiblement 85 gr. de  KOH par litre; chauMer en agilanl, 
jusqu'à dissolution complète, et maintenir près de l'ébullition 
pendant i ou 2 minutes. Ajouter 1 cc. 5 d'acide acétique aqueux 
dont le titre acide corresponde, sous ce volume, aux 5 cc. de 
potasse alcoolique employPs pour la saponification. Agiter pour 
opérer le mélange. 

On obtient ainsi une solulion d'acbtate d e  potassium et des 
acides gras de l'liuile dans l'alcool à 700. Paire ref'roidir rapi- 
dement, en agitant le tube dans de l'eau dont la temperature est 
inférieure a 2 0  degrés. Eii très peu de  temps, grâce à l'acétate de  
potassium, l'acide aracliidique et les autres acides solides d e  
l'huile se précipitent. Lorsque le pr6cipité parait ne plus aug- 
menter, ajouter 50 cc. d'alcool à 70" contenanl 1 p. i 0 0  en vo- 
lume d'acide chlorhydrique; retourner le tube plusieurs fois  pou^ 

opérer le mélange et placer dans de I'eau à 47-19 degrés. 
Lorsque l'huile contient plus de 10 p. 100 d'huile d'arachide, 

l'alcool laisse un prBcipitH d'acide aracliidique plus ou moins 
abondant, mais toujours visible. Au-dessous de 10 p. 100, le li- 
quitle devient limpide ou à peu prks; mais si, après avoir laissé 
le tube i /$ heure dans l'eau a 17-19 degrés, on regarde dans 
son axe, on observe un nuage qui en masque le fond. Avec des 
liuiles pures, au contraire, le fond du tube est parfaitement visi- 
ble à travefs le liquide très limpide. 
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Lorsque l'huile contient plm de 10 p. 100 d'huile d'arachide, 
5 minutes suffisent pour l'essai. 

En procédant ainsi, la trBs grandc majorité des huiles d'olive 
pures fournissent un liquide absolument limpide, même au-des- 
sous de 16 degrés. Avec quelques rares écliantilloris d'huile d'olive 
de  Tunisie, riches en acides gras solides, avec les liuiles de coton 
et de shsamt?, on peut obtenir un liquide louche aprks addition 
d'alcool a 70". Pour distinguer ces liuiles de l'huile d'arachide, 
laisser monter la température jusqu'à limpidit6 parfaite et placer 
dans l'eau à 17 i 9  degrés; une demi-heure aprBs, les huilesd'olive, 
d e  coton et de sésame restent limpides ; avec l'liuile d'arachide, 
le louche s'est reproduit. Il ne peut, du reste, y avoir confusion 
qu'avec l'huile contenant au plus 5 6 p. 100 d'huile d'arachide. 

Dosage de l'huile d'arachide. - Peser dans une fiole conique 
d3Erlenineyer 3 gr. d'huile, ajouter 25 cc. desolution alcoolique 
de potasse contenant environ 85 gr.  de KOII par litre, saponifier 
comme il est dit pour l'analyse qualitative, ajouter un volume 
d'aride acétique aqueux saturant exactement les 25 cc. de pcitasst: 
einploy6s et faire refroidir rapidcmcnt dans l'eau. 

Le refroidissement rapide est important; autrement, il se 
forme des grumeaux d'acides gras, difficiles à redissoudre au 
lavage. 

Après 1 heure, jeter le produit sur un filtre de 9 centim. envi- 
ron de  diamètre (plus grand pour l'huile d'arachide pure et 
quelques autres huiles). Lorsque tout le liquide es1 BcoulA, laver 
avec de l'alcool à 70° contenant i p. 100 d'acide chlorhydrique, en 
ayant soin de bien diviser le précipité avec u n  fil de platine re- 
courbé en U à chaque affusion d'alcool, jusqu'a cc que le liquidc 
qui s'écoule du filtre ne trouble plus sensiblement en l'étendant 
d'eau. 

L'alcool de lavage ne doit pas être il une température supé- 
rieure à 20 degrés, ni au-dessous de 1.5 à iG degrés. Dans le pre. 
micr cas, on pourrait dissouclrc de l'acide arachidique ; dans le 
secorid, le lavage serait plus long. Il ne faut pas non plus négli- 
ger de niettre i p. 100 d'HL1 dans l'alcool. Sans cet acide, le 
lavage est très long et on ne peut prendre le point de fusion de 
l'acide aracliidique ; avec plus de 1 p. 100 d'acide, on pourrait 
dissoudre de l'acide archidique. 

11 est important également (le ne pas laisser sécher les acides 
gras sur le filtrc avant lavage coiiiplet, car, aprks dessiccation, 
l'acide palmitique se dissout trLs mal dans l'alcool ii 70'. 

Lorsque le précipité est lavé comme il vient d'être dit, il con- 
tient encore d'autres acides que I'acide aracliidique. Pour puri- 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



fier c.e dernier, le dissoudre en versant sur le filtre, en plusieurs 
fois, pour bien le laver, de 45 à 50 cc. d'alcool à 92-930 bouil- 
lant, suivant l'importance du précipité. Ajouter à l'alcool de 8 B 
16 cc. d'eau, pour le ramener à 70" environ et faire refroidir 
dans l'eau 3i. une température infkrieure à 20  degrés pendant 
i heure. 

Après ce temps, recueillir l'acide arachidique soit sur un filtre 
séché h 100 degrés et taré, soit dans un pbsc-filtre, si la quantité 
d'acide est faible, soit dans un beclierglass couvert d'un verre de 
montre,si la quantitk paraît trop grande pour pouvoir être alxor- 
bée par le filtre pendant la dessiccation. Laver avec de l'alcool & 
70Qans acide ctilorliydrique, jusqu'à ce que le liquide qui s'&- 
coule reste limpide par addition d'eau. Sécher alors à l'étuve, 
A 100 degrés, soit h même dans une capsule, soit dails le beclier 
où l'on s pesé le filtre, jusqu'à cessation de perte de poids. La 
diffhence entre la dernière pesée et celle du  filtre vide donrie le 
poids d'acide aracliidique de 5 gr. d'huile. En multipliant par 20, 
on obtient le poids pour 100. 

11 faut avoir soin de  faire les derniers lavages avec de l'alcool 
sans EICI, autrement le filtre noircit et change de poids. 

Pour prendre le point de fusion de l'acide aracliidique, l'ex- 
traire du filtre avec un peu d'éther, dans lequel il est tri% soluble ; 
évaporer l'éther et chauffer un instant a 100 degrés, puis prendre 
le point d e  fusion, qui est généralement situé vers 72 degrés. 

Le tableau suivant donne des résultats obtenus par cette mé- 
thode. 

O R I G I N E  DES IICILES 

Huile d'arachide de Bordeaux. . . . . . . . 
n de Marseille. . . . . . . . 

Huile d'olive avec 5 010 d'Il. d'arachide de Bordeaux 
D avec 10OjO N M 

II avec 20 0 / 0  )> D 

Huile~d'olive d e  Nice . , . 
d e  Nice . . . 

B surfine. 
n d e  Tunisie [Sousse) 

Huiles ayant donne 
(Sfax). 

u n  precipitk pon- 
1) (Tunis) .  

dkrable. 
n Tizi Ouzou [Afriaue). . . 1 n Oued Liouha B 

! Huile d e  coton épurée. . . 
a d e  sésame Jaffa. . . 

Poids d'acide gras Huile  
insolubles dalia d'ara- 

l'alcool A 70' chide - corros- 
p. 5 gr, p. 100 r pondant 
d'huile d 'hu fe '  p . i W  
- - - 

0,2L k ,20  93,40 
0,2085 4,17 91,74 
0,0105 0 ,21  4,62 
0,021 0 , 4 2  9 , 2 4  
0,042 0 ,84  t8 ,48  
0,0015 0,030 0,66 
0,OOi5 0,030 0.66 
0,002 0 ,040  0 ,88  
0,001 0 ,020  0,44 
0,0005 0,010 0 2 2  
0.003 0,060 1,32 
0,0005 0,010 0.22 
0,002 0,040 0,88 
0,0015 0,030 0.66 
0,001 0,020 0 , 4 4  
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~ u i i e  d'olive de  Calabre . . ] 
n surflne de Nice. 
n de Nice ~naiigcablc 
1 de Tunisie (Sousse). 
D dc  St-Dcnis d u  Sig. 

(Algérie). 
Huile d'olive du Var,rbcente 

Y n vieille. 
D de  Corse. . 
D d'Espagne . 
D d'Italie . . . . 
n » (Bari) . 
u de Nice surfine. 
n I> fine . 
.P PPOVCII. ~ I ~ C O U I I U R .  

>1 1 >> 

Iluilc d'ceillctle. . . . . 
1 de navelte . . . . 

Huilos ayant dont16 
ud louche h peine 

apparent. 

l 

Huiles n'ayant doon; 
ni louclie ni préci- 

pitb. 

La proportion d'huile d'arachide aété obtenue en multipliant le 
poids des acides gras de 5 gr. par 20, buis par 22, coefncient de 
Renard. 

En erriployarit ce coefficieiit, on ne retrouve pas  tout,^ l'huile 
d'arachide ajoutée dans les irléldnges,de même qu'on n'ohtient que 
92.40 d'huile d'at-achide pour l'huile bure ; mais, en faisant le 
calciil d'aprhs le coefficicnk rrkl de l'huile d'aracliidt, de T3orrlenii x 

employée 'On  - a 3 . 8 i ,  on retrouve trés exactement les 0 , z i X z o  - 
proportions ajoutées. 

De toutes Ies hdiles analysées,une seule donne un poids d'acide 
gfas insoluble dans l'alcool à 700 correspondant à environ 1,50 
p. 100 d'fiuiie d'arachide; si c'est là un maximum, il semblerait 
donc qu'on puisse, par cettc métliode relativement simple et 
rapide, doser avec précision l'huile d'arachide dans les huiles 
comestibles, dès que la propcwtion dapasse 2 p. 100. 

I i  est évident qu'on pourrait, comme dans l'bndlysc quahtati*, 
traiter te précipité obtenu après addition d'acide acEtique par 
250 d'alcool à 70°contenant 1 p. 100 d'HCI,recueillirsur uii fillre, 
laver avec d e  1'aIcool a 70° sans HCI, séclier et peser le pr6cipité. 
Beaucoup d'liuiles n'exigent pas un volume aussi considérable 
d'alcool; il est donc inutile d'en employer dès l'origine un volume 
aussi grand. 

Voici quelques constantes ot réactions d e  l'huile d'arachide 
employ6e dans los molanges et d'une huile d'olive de Sousse. 
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Densité . . . . . 
Degrb hlniirrienb . . 
Indice du IIiibI . . 
RBaction de Behrens 

Huile d'arachide de Huile d'olive de 
BordeBux SouSso - - 

0,917 0,917 
t, 40 4 70 

83 ,48  82,16 
jaune, brunissant jaune, brunissant 

rapidement. assoz rapidement, 
consistance buty- consistance buly- 
rcuse, colorütion rcuse, coloration 

rougektre. rougetitre pale. 

Beaucoup d'liiiiles d'olive de  Tunisie donnent des résullats 
anormaux çomme celle de, Sousse. Beaucoup d'huiles d'qacliide 
donnent aujourd'hqi des caractères très rapprochés de ceux d e  
l'huile d'olive, comme celle de Qordeaux, dont quelques constantes 
figurent ci-dessus. On ne peut donc rée\leinent caractériser 
l'huile d'arachide dans les mélanges qu'en s'appuyant sur la pré- 
sence d e  l'acide aracliidique; a ce point de vue, la métliodq qua- 
litaliva que j'indique est de nature, par sa rapiclitd, à rendre des 
services k tous les chimistes qui s'occupent de l'analyse des 
l i~ i les .  

Séparlitioii et dosa,-e d u  plomb par voie électroly- 
tique daiirr mes pi.iiicipnua nllinges e t  dr ios les 
iiiétaux iiidustriels. 

Par M .  A .  H O L L . ~ R D .  

Le dosage du plomb par voie Blectrolytique, à l'état (le bioxyde, 
est d'une exactilude et d'une simplicité incom iarables, pourvu I 
que l'on observe trés exactement un certain nombre de fadeurs 
(dcnsitd de courant, composition de l'électrolgte, tempcrature de 
dessircalion di1 d6pôt de bioxyde de plomb, elc.). Ces donnees ont 
jusqu'ici 6té incoiiiplhtcs et ont quelquefois manqué de préci- 
sion ; nous croyons les avoir complSt6es et précisées d'une fac;«n 
rigoureuse ; nous avons précisé égaleiiient les conditions dans 
lesquelles la méthode s'appliquepour les alliages les plus divers. 
C'est après des expLriences ex6c,utées dans les conditions les plus 
variées et controlées au cours de plusieurs années que nous pu- 
blions cette méthode, considérant qu'elle peut rendre les plus 
grands services. 

1 

Les dépdts de bioxyde d e  plomb auxquels elle coriduit, et qui 
se font exclusivement sur l'anode, sont très adhéretrfs et corres- 
pondent exactmierit la formule PbOS ; de plus, aucune trace de 
plomb métallique ne se dépose sur la cathode. 

La quantité de plomb soumise au dosage ne doit pas dépasser 
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O gr. 2 ; avec une quantith plus forte, en effet, on s'exposerait A 
avoir des dkphts peu adhérents. 

Apprzi ls  d'electrolyse. -Nos é!ectrodes s'e composerit d'un tronc 
de cône en platine, qui sert d'anode et sur lequel se déposera le 
bioxyde de plomb ; la catliode est une spirale en platino fix6e 
sur un pied. Ce sont les appareils de Lukow, modifiés quant à la 
construction et quant aux dimensions ; le tronc de cône est, en 
effet, formé d'uiie feuille de platine pur,  a bords réunis par une 
soudure autogéne (diambtre supérieur 18 millimètres, diambtre 
inférieur 45 millimbtres, &nératrice 6 3  milliinétresj. Une tige 
en platine dur est soudée à l'or sur le tronc de cône. Chaque 
klectrode pèse 20 gr. environ. Les vases contenant les Elcctro- 
lytes sont des verres de Bohême cylindriques ordinaires, de 
6 cm. 5 environ de dinmktre inférieur et de 370 à 400 cc. de ca- 
pacit6. L'attaque de l'alliage, ainsi que l'électrolyse du plomb, se 
font dans le même verre de Boliéme ; l'opkration tout entiére ne 
nécessite, en effet, comme on va le voir, ni décantation, ni tiltra- 
tion. Pendant l'attaque, le vase est recouvert d'un entonnoir, 
dont les bords reposent a l'intérieur deceux clu verre de Bohême 
et forment ainsi une petite gouttiére dans laquelle quelques 
gouttes d'eau font un joint hydraulique parfait; taule perte par 
projection est ainsi &vitGe. La distance qui sépare le bord inf& 
rieur du cône, du pied de la spirale; doit être de 6 milliniètres 
environ. 

Le cUne devant recevoir le dépôt électrolytique du plomb doit, 
pour maintenir ce dépôt bien adhérent, être dSpoli. Ce dépoli 
s'obtient par imniersion du platine pendant quelques lieures 
dans l'eau régale ( i) .  

1. Dosage du plomb pur. - Le plomb est dissous dans l'acide 
nitrique t e n d u .  La solution,élendue A 330 cc. environ, doit con- 
tenir à l'état libre 80 cc. d'acide nitrique pur ordinaire. Avec 
une quantith d'acide inférieure, on s'expose à déposer une partie 
du  plomb sur la cathode. L'électrolyse s'effectue à la température 
ordinaire, avec un courant de D,i5 ampére. On n'a pas a se prhoc- 
cuper du nombre de volts, qui dépend, d'aille~irs, de la teneur en 
plomb de I'électrolytc et, dans le cas des alliages, de la nature et 
de la proportion des nihtaux h m g e t s  au plomb (2) .  Lecbne doil 
plonger complètement dans le hairi, et le pied de  la spirale doit 

(11 Ce procbdé est plus rapide que celui que nous avons priicédeinrncnt 
indiqué(Bul1. Soc. chim., 3 sEric,t. 17. 1897, p 886). Nous faisons faire ces 
cbnes chez Caplain e t  Saint-AndrS. 
- ( 2 )  Pour O gr. 2 de plomb pur, daiis les conditiuns ci-4ossus indiquées, 

la tension aux bornes est de 2,6  à 2,7 volts. 
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Ctre aussi prés que possible du fond du vase.l'électrolyse se fait h 
la température ordinaire. Au bout de 24 heures, la prbcipitation 
est complkte et le dépôt très adhérent. Le cône est alors plongé 
successivement dans 2 vases remplis d'eau distillée, puis intro- 
duit dans une Atuve qu'on diautre graduollement jusqu'à 200 
degrés, température qu'on maintient pondant un quart d'heure. 
Cette tenipérature est absolument nkcessaire pour obtenir un 
dépUt correspondant exactement à la formule PBOz. 

I I .  Séparation et dosage d u  plomb dans le zinc commercial. - 10 
ou 20 gr. de zinc, suivant la pureté du mktal, sont attaqués par 
l'acide nitrique étendu, en quantité telle que, la dissolution 
une fois achevée, il reste 811 cc. d'acide nitrique pur ordinaire à 
l'état libre (4 gr. de zinc se combine pour se dissoudre A 3 cc. 5 
d'acide pur ordinaire). Le reste des opérations s'effectue comme 
ci-dessus. Une fois le plomb ainsi sépare, le dosage des autres 
impuret68 du zinc s'effectue beaucoup plus facilement quo pnr 
la riiétliode ordinaire. Le dosage du cadmium, eu particulier, si 
difficile par la métliade ordinaire, devierit trks simple ; ce inetal 
se Lrouve, en effet, eri totalité, daris un bain exempt de plomb ; 
il suffit rl'évaporer ce bain en préserice de l'acide sulfurique, pour 
chasser I'acide nitrique, puis de précipiter le cadmium par I'liy- 
drogène sulfuré tlans les conditions oriliuaires. 

111. Sepnration et dosage du plomb dans les alliages de  plomb et 
d'étain, et dans l'étain çommerçial. - i0 Alliages co~~tenunt plu de 
4 p .  100 de plomb. - On procèdera cornme il a éte dit plus Iiaut, 
en tenant cornpte, pour la déterinination de la toneur en acide 
libre, de ce que 1 gr. d'étain décompose pour son attaque 2 cc. 
d'acide n i t r i p e  pur ordinaire. L'alliage devra être réduit en 
copeaux tiés fins ou mieux encore laminé. Le précipit6 d'oxyde 
d'étain ne sera pas filtré ; on le rassemblera simplement au fond 
du verre, en opérant de la façon suivante : le liquide, étendu à 
Xi0 cc. environ,sera cliautf6 vers 90 degrés, jusqu'a ce quel'oxyde 
d'étain se soit rassemblé au  fond du vase ; on retirera ensuite le 
feu et on laissera le dépôt se parfaire a froid. 

2 0  Alliages contenuni wioins de 4 p. 100 de  plonrli. - Ces al- 
liages contenant une forte proportion d'étain, par rapport au 
plomb, leurs solutioris doivent ètre électrolysées dans des vases 
très larges. Ilans ces conditions, l'oxyde d'étain s'ktale en couche 
mirice au fond du verre; il nc risque pas ainsi d'entraîner d& 
plonib de  la solution, ou encore de retenir des parcelles d'alliage 
non attaquées, et de soustraire ainsi une partie du métal a i'élec- 
trolyse. Les verres de Bolièine qui servent ë. la foin à l'attaque de 
l'alliage et à 1'6lcctrolyse ont 10 c m .  6 do diarnélre inférieur el. 
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une capacité de  i Litre environ. L'attaque sa fera 31 chaud sur 5 gr. 
d'alliage pàr i ' ac ib  nitrique étendu contenant 260 oa. d'acide 
nitrique pur ordinaire. Le liquide sera étendu à 65û cc. environ, 
puis l'oxyde d'étain sera rassemblé au  fond du vase, en proc6daot 
comme il a été dit au paragraphe prkcédent. 

3~ Etnin conzmrcial. - On le traite exactement comms les 
aliiages contenant moins de 4 p. i00 de plomb. 

IV. Séparation e t  dosage du plomb dans les akliages do plomb et d'on- 
tahoine et dans l'antimoine commprcinl. - Les depôtsde biczxyde de 
plomb ontraînent dc  l'oxyde d'antimoine; ka méthode que nous 
avons decrite pour l'étain et ses alliages ne peut done s'appliquer ; 
cet oxyde d'antimoino provient de I'antimoino dissous dans la 
liqueur. 

V. Siparatiori et dosage du plomb dans le cuivre mmnrercial et ses 
niliages (luitons et bronzes). - En présence d'une certaine quan- 
tith de cuivre, la saparation inikgrale du plomb, à l'étal de  hio- 
xyde, n8cessite une beaucoup moins grande quantité d'acide 
nitrique et une plus grande densité de courant que dans les cas 
précédents. Nous en donnons la raison plus loin. 

On prend un poids d'alliage ou de cuivre contenant au moins 
I gr. de ce métal, et on l'attaque par l'acide nitrique Otendu 
en quantité suffisante pour qu'il en reste, après l'attaque, un ex-, 
cbsde 16 cc., comptés en acide pur ordinaire (1 gr. de cuivre se 
combine pour se dissoudre A 3 cc. 6 de cet acide). La solution est 
Qtendue 350 cc.. L'intensité du courant doit êtrede 0,3 ampcire. 
Durée de l'électrolyse : i 8  heures environ. 

Quand le plomb ne se rencontre dans le cuivre ou ses alliages 
qu'à l'état d'iiiipureté, on opère sur 10 gr.  de mCtal, comme nous 
l'avons indiqué à propos de  l'analyse des impuretés du euivre 
industriel ( i ) ,  des bronzes et des laitons (2). 

Riactions produites au cours des opBrutions analytiques qui pré- 
cèdent. - Il résulte de  ce qui prkcède que la densité du courant 
et la proportion d'acide nitrique libre n6cessaire pour la sépara- 
tion électrolytique du plomb à l'état de bioxyde, varient suivant 
que I'on a affaire à un alliage de cuivre ou a un alliage ne con- 
tenant pas ce inétal. On se rend facilement compte d e  cette dif- 
fhrence par les considérations suivanles : 

Dans tous Ics métaux ou alliages que nous avons passBs en re- 
vue, le plomb a kt6 amené à l'état de  nitrate, et I'on sait que 1'6. 
lectrolyse normale de ce nitrate donne lieu à la réaction : 

(1)  Voir Annnlsade  ch imie  omilylique, 1897, p .  45.  
12) id .  i d .  1897, p. 283. 
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(:lzO~)'Pb - A z W  $ O Pb - - 
sur l'anode sur  la 

cathode 

Le dépôt de plomb sur l'anode h l'état de  bioxyde PbOa, néces- 
trh hppsrt Wpptéinentaire d'oxygkne. Bans le cas d'un al- 

liage ne contenant pas dei cuivre, cet oxygbne jprovierlt unique- 
ment del'électrolyse de l'acide nitrique libre : 

2 Az0311 - A 1 i q 5  f O f B. 
Dans le cas des alliages de cuivre, cet oxygbne provient, d'une 

pai't, de l'électrdyse du nitrate de cuivre: 
(AzO")"Cu = A z V  + O + Cu 

et, d'autre part, de 1'6lec,trolyse de l'acide nitrique libre. On 
comprend donc que, dans ce cas, la quantité nécessaire Je cet 
acide puisse ètre notablement diminuée. 

Quant à la difffirence de la densité du courant, elle est ex- 
pliquhe par le fait que les produits sAparAs à la cathode et les 
réactions électrol$q~ics sont trbs diffhrentes en présence et en 
l'absence du ouivre. 

Dosuge voliiinétrique de 17aldéhyde éthy l ir l i i e .  
Par M. X. R o c ~ r r ~ s .  

Le dosage de l'ald61ivde é~lrplique en solution h-8s diluée dans 
l'alcool, c'est-à-dire dana les conditions où on le rencontre géné- 
ralement dans les eaux-de-vie, peut s'effectuer avec une pdo i -  
sion suffisante dans la pratique par colorim&rie, en utilisant la 
rhaotion do bisulfite de aosaniline. Cette ~Baation est, comme on 
le sait, brès sensible et permet de doser, par comparaison avec 
une solution type d'aldéhyde kthylique i 50 milligr. d'ald0lryde 
Htbyliqile par litrb,desxdiutioris renferrriarit au minimum 20 mil- 
h g .  d'aldhhyde éthylique par litre. Mais,si cette m6thode donne 
de bons résuliats, son application est tAs déliwte, et, lorsqu'on 
vaut doser I'alddliyde dans des solutions alcooliques renfermant, 
par exempIe,'l à 40 gr. d'altlhhyde étliylique par litre, il faut 
d'abord diluer celles-ci de  2 0  à 4.00 fois leur volume, pour pou- 
voir les comparer a la solution type, et l'erreur, se trouvant mul- 
tipliée par 20 ou 400, .peut devenir très impottante. 

J'2i pensé qu'il Wdl t  tnieux, bans ce cas, avoir recours A une 
iriétliode volumétrique, et j 'ni  clierclié a utiliser lrois réactions 
quantitatives de l'aldéhyde : 

40 Action de l'acide sulfureux ou des hisulfites; 
20 ACtion du nitrate d'argent en présence de l'ammoniaque et 

de la soude ; 
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30 Action des hypochlorites. 
La première mélhode m'ayant paru donner les résultats les 

plus nets et lm plus concordants, c'est à elle que je me suis 
arrêté. 

Le dosage volumétrique de l'aldéhyde éthylique au moyen de 
l'acide sul fur~ux a étii indiqiih par hl.  Rieter (1). 

Cet auteur l'a appliqué au dosage de très petites quantilés d'al- 
déhyde. Il fait agir à froid un volume d6terminé d'une solution 
d'acide sulfureux sur la solution d'aldéhyde a titrer. Au bout de 
4 heures, il divise le liquide en 2 parties égales : dans la prernibre, 
il titre, au moyen d'une solution d'iode h/100, l'acide sulfureux 
resté libre ; dans la deuuième, il titre l'acide sulfureux total (libre 
et combinh). 

Pour cela, il fait agir froid, pendant 10 5 15 minutes, une solu- 
tion aqueuse de potasse, qui détruit la combinaison aldéhydique, 
puis il sature l'alcali par addition d'un excès d'acide sulfurique, 
et il titre au moyen de la liqueur d'iode R'/100. La différence entre 
les deux dosages donne la quantité d'acide sulfureux combiné à 
l'aldéhyde. Sachant qu'une mol6cule d'aldéhyde (46) se combine 
A une moldcule d'acide sulfureux ( 6 4 ) ,  il est facile de calculer la 
teneur en aldéhyde. 

En clierchant à appliquer cette réaction à des solutions alcoo- 
liques renfermant des quantites voisines de  i p. 100, j'ai fait les 
observations suivantes, sur lesquelles j'ai Etabli un mode oprira- 
toire pour le dosage de ee corps : 

10 Les solutions aqueuses d'acide sulfureux, sous forme d'acide 
libre, de  sulfites ou d e  bisulfites alcalins, sont peu stables, tandis 
que les solutions alcooliques de ces mêmes corps présentent une 
stabilité relativement grande. 

C'est ainsi, par exemple, que deux solutions de sulfite de  soude, 
faites, l'une dans l'eau, l'autre dans I'alcool 350, titrées avec une 
liqueur d'iode, ont donné : 

Solution Solution 
aqueuse dans l'ale. 

n 350 - - 
Iode Iode 
NI20 NI20 

1 0  cc. de solution récente exigent.. . ............. 260.4 25 .~7  
10 - préparée depuis 2 jours exigent. 22, 3 23, 4 
10 - - 5 - 18, 4 24, 5 
10 - - 10 - 10, 3 23, 7 
10 - - 15 - 3, 9 23, O 

Si l'on traduit ces résultats en graphiques, on remarque que 

( 1 )  Schweizerische Wochenschrifl für Chenzie und Pharmacie, I X Y G ,  p .  238, 
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l'altération du titre des liqueurs est asse? régulihre; on voit que 
la diffkrence est grande entre la stabilité de l'acide sulfureus en 
solution aqueuse et en solution alcoolique 

20 Les solutions alcooliques des bisuliites alcalins sont celles 
qui paraissent le mieux convenir au titrage de l'aldéhyde éthy- 
lique. 

30 Quand la teneur d'une solution aldéliydique atteint 1 p. 100 ,  
la rhaction est très lente Li la température de  15 degrés ; elle s'ef- 
fectue plus rapidement a 25-30 degrés et se termine en moins de 
é heures à 50 degrés. 

40 Une mol6cule d'aldéhyde ( 4 6 )  se conibine à une molécule 
d'acide sulfureux (65). 

5 0  Pour les teneurs très faibles en aldéhyde, la totalité de l'acide 
sulfureiix comhiné est mis en liberté par la potasse, mais il n'en 
est pas de même pour les solutions concentrées, et une quantité 
notable d'acide sulfureux combiné 6chappe a la décompositiori. 
II en résulte, si l'on appliquo la méthode de Rioter, une erreur 
q u i  croit avec la richesse en aldéhyde. 

Voici quelques chiffres qui  montreront l'importance que peut 
avoir l'erreur commise en dosant, par cettc méthode, l'acide sul- 
fureux coinhini: : 

Mis en Titrage fait 
presence a u  bout d c  24 heures --- 

SOP SOP S. SOT 
lihre combin8, comhinA, total 

Acide Alrléhyde trouvb kchap. 
sul- ethy- par  pant  au 

fureux lique la mb- titra e 
thodn p r L  

de mdthode 
Rieter de 

Rieter - - - - - - 
0,162 0,030 0,0915 0,0605 0,0075 0,1595 
0.843 0,100 0,0995 0,1165 0,023 0 3 1  
0,324 0,150 0,110 0 , i X  0,0575 0.3225 

AldBhyde 
calculé Erreur 

p. 100 
d'aprhs d'aprhs 
difi'& le par  

rcoce de titrage 
SOS de ce 

total Rieter 
d e  SOI dernier 

libre 
procédé - - - 

0,047 0,042 11,O 
0,097 0,080 17'6 
0,1i6 0,106 27,3 

C'est en mettant à profit les diverses observations ci-dessus 
que j'ai adopté le mode opératoire suivant : 

MODE ~ P B R A T ~ I R E .  - On prbpare les solutions suivantes : 
1 0  Solution S : 

. . . . . . . .  Sulfitc d e  soude p u r  et s e c .  12 gr. 6 
. . . . . . . . .  Faire  dissoudre dans : Eau. 400 cc. 

. . . . .  Ajouter : Acidu sulfurique norinal. 100 cc.  
. . . . . . . . . . . . . . . .  Alcool B 960. q. S. pour faire 1 litre. 

S'il se dépose des cristaux d e  sulfate de soude, on filtre pour 
es siiparer. 
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90 Solution 1 : Solution normale décime d'iode dans l'iodure de 
'potassium ; i cc. de  cett'c soiution correspond a 0,0032 d'acide 
sulfureux et à 0,0022 d'aldéhyde Qtiiyiique. 

On titre la liqueur S au moyen de la liqueur 1, en présence 
d'amidon. 'si le sulfite de soude employé est pur, 10 ce. de la 
liqueur S exigent 20 cc. de liqueur 1. 

Pour doser 1'aldéliyde, oh introduit, dans hn balfon Safigé de 
100 cc., muni d'un Ion& col ( i ) ,  iO cc. d é  la solution a titrer, 
dont ye Supposerai la tcneilr en aldéhyde voisine de Z p. 200; on 
ajoute 50 cc. de liqueur S ;  on complète le volume de 100 cc. bvec 
l'alcool à 500 pur ; on agite et on b o u h e  solidement 'le balion 
avec un bouclion de liège. 

On prépare un ballon témoin, semblable au brécSdent, dans 
lequel on introduit 50 cc. de liqoeur S ;  on compI9te Bgalement 
son volume à 100 cc. et on agite. 

Les deux halions sont placAs dans un bain-marie cliauffi: à 50 
degrés; on les y laisse pendant h Iieiires, en maintenant cette 
ternpkrature. 

Au bout de  ce temps, on fait refroidir; on agite de nouveau ; on 
prélève 50 cc. de chacun des deux liquides, sur lesquels or] effec- 
tue le titrage de  l'acide sulfureux libre au moyen de la 
liqueur I ( 4 ) .  

Soit A Iq nombre de cc. de liqueur 1 exigés par les 50 cc,- de 
liquide du ballon témoin, et  a le nombrc de cc. exigés par le bal- 
lon contenant la solution aldéliydique; la teneur en aldéhyde, 
par litre de cette dernière, sera : 

Si la liqueur que l'on veut titrer renferme moins de 1 p. 100 
d'aldéhyde, on diluera les solutions S et 1 ; pour une 'teneur de 
0,s p. 100, on diluera la solution S de son volume d'alcool pur a 
500, et on en emploiera la liqueur N/$O d'iode. 

Pour les solutions @ O,i p. 100, on diluera la solution S de  10 
fois son volu~rie d'alcool, et on emploiera la liqueur N/IÜO 
d'iode. 

Ce m'a donné des rhsultats exacts, ainsi qke ie mon- 
trent les chiffres suivants : 

(1) Les ballons de 100-110 utiljsks pour l 'analyse des sucres wnviqnriiant 
bien. Le volpnie d u  col, au-dessus de la  graduation à 100 CC., est rle l 5  cc.  
environ, et ce vo~uii le  est  nkcessaire pour  pernitrtfrr au liquide do i c  dila- 
ter par la chaleur sans faire sauter le bouchon. 

(2) 11 faut ajouter environ 50 cc. d,eau, piiis U R  peu de soiut,ion d'amidon, 
saris rluoi, en pibsence de l'alcool, la cülüration finale est rouge brun sglc, 
a u  lieu d'btre d'un beau bleu. 
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Aldehyde éthylique 
/ - Y. - 

Cantenu dans 10 cc. Retrouve 
d'alcool 
- - 

0 , 3 i 2  0,3iO 
0,279 0,277 
0,100 0,094 
0,LOO 0,093 
0,075 0,074 
0,050 0,048 
0 ,025 0,033 

L'acide sulfureux n t  se combine pas avec la paraldéhyde; par 
conséquent, la présence de ce corps n'influe pas sur l'exactitude 
d u  dosage. Il n'en est pas de même pour les autres aldéhydes, 
qui se combinent, comme on le sait, avec le bisulfite (le soude; 
aussi, le résultat n'exprimera-t-il la teneur exacte en aldéhyde 
éthylique qu'en l'absence d'autres aldéhydes. 

Je pense que cette méthode pourra rendre des services, quand 
il s'agira de titrer cles solutions alcooliques d'aldéhyde éthylique 
ou d'analyser des eaux-de-vie, quand celles ci renferment, 
comme j'ai eu  maintes fois l'occasion de le constater, des pro- 
portiuns dépassant 1 
lique) par litre. 

REVUE DES 

gr. d'aldéliydes (Svalués en aldéhyde éthy- 

PUBLICATIONS FRANFAISES 

Dommgo colurirn6trique d u  cuivre. - M .  LUCAS (Bull. 
Soc.  chim., 5 octobre 1898, p. Bis ) .  - Pour doser de faibles 
quanti th de cuivre, on peut utiliser la caloration trSs sensible 
que donne le ferrocyanure de potassium ajouté a une solution 
d'un sel de  cuivre. M. Jagnaux (i) conseille de traiter les solut 
tions acides de  cuivre par l'ammoniaque et de  les faire bouillir 
jusqu'à neutralitd, de mettre ensuite dans deux éprouvettes quel- 
qucs gouttes dc ferrocyanure de potassium, de verser dans l'une 
un volume connu de la solution à titrer, puis d'amener au mbme 
volume, avec l'eau distillée, le contenu des  deux éprouveltes. 
On ajoute alors Q gr. 5 d'azotate d'ammoniaque, puis on verse 
dans l'éprouvette remplie d'eau une solution titrée de cuivre, 
jusqu'a identité de teinte dans les deux hprouvettes. 

(1) R .  Jagnaux, Annlyse chimique. p .  451. 
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L'auteur a fait, au sujet de  cette méthode de dosage, les remar- 
ques suivantes : 

1"a solu?ion à titrer renferme plus d'azotate d'ammoniaque 
que l'essai type ; 

Le ferrocyanure de cuivre formé dans un faible volume d e  
liquide produit, aprèsdilution, une coloration ditErente de celle 
obtenue dans le volurno dbtinitif; 

3O L'azotate d'ammoniaqiie, ajouté après la réaction, ne change 
pas la coloration, tandis qu'ajouté avant, il donne une coloration 
plusintense et un précipité qui se rassen-ible très vite; 

En présence dn clilorhydrate d'ammoniaque, 1'Abullition d e  
la solutionlui faitperdre du cuivre,et, si elle contient de I'azotate 
d'ammoniaque, le cuivre peut se prbcipiter à l'état d'azotate basi- 
que et ne plus donner de coloration uniforme. 

L'auteur préfère éviter la présence des sels en évaporant a sec 
les solutions chlorhydriques, reprenant par l'eau et opérant le 
titrage avec un burette remplie de liqueur type au 1/1000 d e  
bichlorure de cuivre. I l  applique cette méthode aux deux dosa- 
ges suivants : 

a) Dosage de l'oxygène dans le cuivre. - Le rnhtal ayant été traité 
par I'azotate d'argent, et le précipité séparé du filtre, on le traite 
par unesolution bouillante d'HG1 à 5 p. 100, qui dissout l'azotato 
basique de cuivre. On filtre, on évapore à sec avec quelques 
gouttes de SOV12; on reprend par 100 cc. d'eau, et on ajoute 
5 gouttes d'une solution de ferrocyanure de potassium à 5 p. 100. 

A 100 cc. d'eau et 5 gouttes de ferrocyanurc, on ajoute, avec une 
burette gradube, une solution de biclilorure de cuivre (conte- 
nant O gr. i de cuivre par litre) jusqu'à coloration identique, les  
deux liquides ayant le rnéme volunie. Le nombre de cc. de solu- 
tion cuivrique versus représente le nombre de dixiémes de mil- 
ligr. de cuivre. 

b) Dosalje du c u i v n  dans l e  f e r ,  L'acier et In fonte. - Le cuivre. 
électrolysé directement en solution azotique est redissous et élec- 
trolysb une seconde fuis pour séparer les traces d'oxyde de fer, 
Ce dépôt est dosé colorimStriquement cornine il vient d'étre dit. 
L'électrolyse faite sur i gr. peut donner un dépbt inférieur à. 
I milligr. 

Skp~xrat ion  du cuivre e t  de l'antimoine. - M. LU- 
CBS (Bull. Soc. chim., 5 octobre iA98. p. 817). - On sépare g6- 
néralernent le cuivre de l'antimoine en les précipitant à l'état de 
sulfures et en redissolvant le sulfure d'antimoine dans le sulfure 
de sodium. Cette separation exige souvent 4 ou 5 traitements ; 
une petite quantité de sulfure de cuivre se dissout dans le sul- 
fure de sodium et, si, l'on dose l'antimoine par Electrolyse, ce- 
cuivre se dépose sur la cathode. L'auteur propose le mode opéra- 
toire suivant : 
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Après un premier traitement par le sulfure de sodium, on 
chauffe avec 5 cc. d'eau oxyghi!e, pour di:truire les polysulfiires, 
et on soumet a une première électrolyse, sans séparer le sulfure 
de cuivre, qui se rassemhle au fond du liquide. 

On pkse le dépbt métallique et on redissout à chaud le soufre 
précipité. On traite de nouvcau par 5 cc. d'eau oxygknée ; on 
ajoute un peu de sulfure de sodium, puis on électrolyse à nou- 
veau. Le second dépbt se forme sur le premier; on note leur 
poids total, et on conserve ce mCital. On recommence une 3e blec- 
trolyse avec unc nouvelle cathode. Cn pbse ce d6pôt; on le re- 
dissout dans A z 0 3 H  et on y dose le cuivre colorimétriquement, 
pour voir s'il y a encore dépôt d'antimoine. On effectue, s'il y a 
lieu, une quatrib~iie électrolyse. 

On dissout le dépôtdesdeux métaux dans hz0311et on filtre. On 
traite par I'aninioriiaque et quelques gouttes de sulfure d'ammo- 
nium ; le sulfure de cuivre forin6 est filtri.,, redissous, et le cui- 
vre est dosé par coloriinktrie au moyen du ferrocyanure. 

Le cuivre trouvé est retranclik de  !'antimoine et ajouté au cui- 
vre dosé dans le résidu. Le sulfure de cuivre ne doit etre filtré 
qu'après qu'on a détruit par l'eau oxyghée la plus grande partie 
du sulfure de sodium. 

Dosage de l'mcitle Rydrosulf i ircux.  - M. 9. FRADISS 
Bull. de I'Assoc. des chimistes de suow- ie  el de distillerie, novembre 
1898, p. 453). - On sait que l'acide liydrosulfureux est un flécolo- 
rani puissant, employé dans l'industrie sucri iw. Le procéd& 
Ranson, notamnibnt, consiste à le produire en sulfitant en pré- 
sence du zinc ou de l'élain. 

Le dosage de  cet acide peut donc Blre intéressant a effectuer. 
L'auteur utilise, pour cela, la réaction signalée par Scliutzcn- 

berger : Une solution liydrosulfitée, versée dans une solution d e  
sulfate de cuivre aninmniacal, réduit l'oxyde cuivrique, le r a r n h e  
àl'état d'oxyde cuivreux, puis r6duit l'oxyde cuivreux 2 son tour, 
en précipitant du cuivre métallique. La réduction se fait en deux 
phases bien distinctes, et l'on es1 maitre, en employant plus ou 
moins d'liydrnsulfite, de s'arrêter au premier terme, annoncé par 
la décoloration du liquide. 

ire pliase : 2 Cu O +SOS ?ia = Cu" + S O q a  H 
(le liquide se d6colore). 

4" pliase : Cuy O 4- SOI Na H = SOS Na R + 2 Cu 
(le cuivre est précipité à l'état métallique). 

L'auteur ri'utilise, pour le dosage, que la I ro  phase de la &action. 
On prépare une solution dbcinormale de sulfate de cuivre cris- 

tallisé, qui correspond a 8 gr. 8 d'hydrosulfite de soude, ou 6 gr. 6 
d'acide liydrnsulfureux (SO' Ha) par litre. 

On pèse 26  gr. 90 de sulfate de cuivre purifié par trois cristalli- 
sations succsssives; les cristaux sorit dessécli6s d'abord sur papier 
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Joseph, puis sur du chlorure de calciuni fondu ; on dissout dans 
I'eau bouillie et exempte d'nzygéne; on ajoute environ iD0 gr. 
d'animoriiaque P 220  et on corriplkte le volunie à i litre avec de 
l'eau bouillie et exempte d'oxygène 

Pour faire le titrage, on prélève, dans une fiole conique d'Erlen- 
meyer, 2 cc. de liqueur cuivrique, et on laisse tomber goutte rl 
goutte, au moyen d'une burette graduée, la solution contenant 
les liyclrosulfites, jusqu'à ce qu'une goutte dkcolore la liqueur ; 
le virage est net. Soit n le nombre de cc. nécessaires pour déco- 
lorer les 2 cc. de liqueur cuivrique, la teneur en SOy Hy par litre 

1 3 . 2  
d e  la solution essay6o sera -. 

?l 

Il est indispensable de  neukaliser d'abord les liqueurs h 
essayer. car l'acide siilfiireiix libre dkcolore Ics salutinns cuivri- 
ques, tandis que les sulfites el les hisulfites sont sans action. 

Analyse vnliiiuélrique d'un mélange d'éthers 
plinsplinriqiics acides et d:aeide phosplinrique. - 
M. CAVALIER.  (Comptes  reudus du B juillet 1898, p. 50).  - L'au- 
teur décrit un procédé d e  dosage voluinktrique bas6 sur les fails 
suivants : 

i 0  Le di-étlier acide P1iO4KW est acide au méthylorange et à la 
pliénolplitaléine; il est neutralisé en présence de ces 2 rhactifs 
par 1 molécule alcaline. 

2O Le mono-éllier acide PIiOCKHS est neutralisé par i molécule 
alcaline au méthylorange et par une deuxibnle h la phtaléine ; le 
sel neutre de baryuni produit est soluble dans l'eau. 

3" L'acide pliospliorique agit sur les réactifs comme l'acide 
prtkéderit, et, pour le titrer avec la baryte, il faut : 

Produire le virage au méthylorange à f ~ o i d ,  chauffer vers 
60  degrés et continuer l'addition de baryte; il se fornie un préci- 
pilé et le virage a la phtaléine à chaud est très sensible. 

Le pliospliate de baryte, iriso1ul)le dans l'eau, peut éLre ainsi 
séparé d u  sel neutre de baryum et du mono-étlirr acide. 

Pour doser ces trois acides dans un mélange, on ajoute i froid 
l'eau de baryte litrée ; le virage au méthylorange donne l'en- 
seiiible. Le titra;e est achevé à cliaud.àlaplitaléine,et on obtient 
les deux acides polgbaçiques. 

On &pare par filtration le pliospliate dibargtique insoluble 
du  sel dissous. Le prkipité et la liqueur sont additionnés d'un 
volunie connu d'IICI titré, de façon à avoir deux solutions claires 
acides au méthylorange, et, dans chacune, on titre l'acide poIyba- 
siquc qu'elle renferme, en dkterminant la quantita de baryte né- 
cessaire pour passer de la neutralité au métliylorange d la neu- 
t ra l i~é  à la plitalkine, en se plaçant dans les conditions indiquées 
précédemment. X. R .  
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&dhveh& procédé de déoolokatidbh 0 e b  pkbàuits 
très colorés de sucrerie pour i'arneiyrie nptiqtie. - 
M. BUISSON ( B u l l .  Assoc. deschimisles de suc~erie et de distillerie, oc- 
tobre 1898, p. 3 k 3 ) .  - I.edosage optique du saccharose dans cer- 
tains produits de sucrerie (mélasses; eaux-nières des sucrates, ete.) 
estquelquefois très difficile et peu exact, par suite de la forte ab- 
sorption de lumière causSe par la coloration du liquide hcss3ynr, 
coloration qui ne peut être enlevée par le sous-acélate de plonib 
et le noir. L'auteur, aprés avoir vainement essayEl'emploi de noin- 
ùreuxr6ac.tifs,sYest arrStéà l'emploi du permanganate de potasse en 
solution concentrée (5  à 6 gr. dans 100 cc. d'eau). La destruc- 
lion de  la matiére colorante est ol~tenue très rapidement, et le su- 
cre n'est pas alteré. Pour étre certain d'ol~tenir ce résultat, il faut 
qu'après défécation par le sous-acétate de plomb, le liquide filtré 
possbde une coloration jaune paille tras faible. 

La réaction peut être opérée soit a troid, soit sur le liquide 
cliauffë au  bain-marie bouillant. Le liquide a decolorer doit étre 
neutre ou Lrés légèrement acide. 

On opère de la inanihre suivante : 
A 00 cc. de la solution sucrée a 20 p. i 00, placés dans un ballon 

jaugéde 100 à i IO cc., on ajoute goutle à goutte SO"H2 à 10 p. 100, 
de manière B produire une faible rkaction acide, puis la solution 
de permanganate de potasse, dont la proportion varie entre 4 et 
30 cc., suivant la nature des produits ; on laisse reposer pendant 
dix minutes a la température ordinaire, puis on ajoute quelques 
cc. de sous~acBtate de plomb et de l'eau pour compléter 100 cc. 

Le liquide filtré doit être faiblement coloré en jaune ; s'il es t  
incolore; l'essai doit Stra recoirin~encé avec un peu moinsde per- 
manganate, car on constate presque toujours une perle en sucre, 
lorsque le liquide est incolore aprhs avoir subi le traitement ci- 
dessus. 

I>aur l'essai des eaux-m8res des sucrates, bn en p r é ~ l ~ ~ e ' S b  dc., 
que l'on satureexactement par un acide; puis on ajoute90 à 20 cc. 
de solution de permanganate et une quantitA siiflisanle (le soiis- 
acr:tate d e  plonib. Trks souvent, le volurne de 100 cc. est d6pass8; 

' oq doit dans ce cas jauger 2 i l 0  cc. 
Pour les mélaçscs,la quantité de pctrinanganate de potasse néces- 

saire pour oxyder la matière colorante contehue dansuiie solution 
à 20  p. 100 ne dépasse généralenierit pas 3 cc. La sdparaiion de 
l'oxyde de manganèse précipité à la ternpésature ordinaire est, 
dans ces conditions, très difficile, car il est l'état co~ioihai et 
passe à travers les pores du filtre. 

La difficultk ;i été t o u r d e  eri traitant50 cc. de solution de mb, - 
lasso a 20 p.  100,renduefortement alcaline, par 2, 3 , 4  ou 5 cc. de  
permanganate de potasse, en chauffant pendant quelques minutes 
au bain-marie bouillant. Daris ces conditions, le précipité d'oxyde 
de manganése se certkr&te ét est retenu facilemont par le filtre. 
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AprAs refroidissement, le volume est complétd à i00  cc., et l'essai 
est termine comme nous l'avons indiqué ci-dessus. 

Le liquide filtré, venant de subir l'action du permanganate de 
potasse,doit toujoursconserverune légèrecoloration jaune, si I'on 
veut être certain d'éviter toute destruction d e  saccharose. 

Dosnge de la glycériiie distillable clans les pro- 
duits I~i~rrts et les lessives. - M. CARLES ( f i ? t j l .  Soc. de 
pharm.  de Ilordeau.c, novembre 1898, p. 3 k 3 ) .  - Quoique la 
m6thode de I'auteiir soit longue, elle est cependant prCf6rable a 
celles plus rapides dans l~squelles on considère comme ktant de 
la glycérine tout ce  qui resiste à la prhcipitaticin par I1acé.tate do 
plomb ct  roagit sur le bichromate. 

Dans une capsule de platine plate et trhs large, on pbse 2 gr. 
de produit brut, que I'on fait couler sur toute la surface du réci- 
pient, et que I'on place dans un exsiccateur à SObfIz ; la dessicca- 
tion n'est complète qu'après 4 ou 5 jours, et la diffkrence de poids 
indique l'eau. On cliaiiffe la capsule sur une toile ni6talliqiie ail 
nioyen d'un hec Bunsen à couronne, dont on modére la flamme 
pour que la distillation de la glycérine soit continue et dure 
3 heures. On chauffe ensuile à la main, et, lorsque les vapeurs 
Ioiirdes et hlanclies cesselit brusquement, on pbse ; on a ainsi le 
poids de la glycérine pure distillahle. Le rbsidu représente les 
sels et les matières organiques, qu'on dose génSralement en bloc, 
mais, par une calcinalion modurée, on pourrait doser Ics impu- 
retés minorales. 

L'auteur croit que les distillateurs de glycérine préfbreroiit les 
résultats de ces dosages physiques à ceux que fournissent les 
dosages cliimiques. 

Dosngo d u  glucose. - M .  WAQUENNE (Bull. Soc. chim., 
du 20 novembre 1898, p.  926). - Lehmann, et plus récemment 
Riegler ( i ) ,  ont proposé de doser le glucose en déterminant le 
poids de cuix-e q u i  reste en solution, aprés l'action de la liqueiir 
de  Fehling, par l'iodure de potassium et I'hyposuliite de suude. 
Pour cela, ces auteurs séparent l'oxyde cuivreux par filtration, 
puis ajoutent au liquide un léger excès de SO'I13 et environ 
I gr. d'iodure de potassium. 11 se forme de l'iodure cdivreux et 
de l'iode libre en quantite proportionnelle au cuivre présent, e t  
on dose cet iode par I'liyposulfitc. 

M. Maqiienne, ayant eu l'occasion d'appliquer celte méthode à 
un grand nombre de liqueurs d'origine vbgétale, a reconnu qu'elle 
peut se simplifier ; il suffit, pour cela, d'effectuer le titrage sur le 
liquide brut, tenant encore suspension l'oxyde cuivreux, et en 

(1) Voir Annale8 de Chimie analytique, 1898, p. 103. 
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présence d'un grand escés de SObb, qui facilite la réaction de I'ia- 
dure de potassium sur le sulfate d e  cuivre. 

Mode opirutoire. - Dans une fiole à fond plat de 12.5 cc., on 
introduit 10 cc. de liqueur de Fcliling (formule Pasteur), puis une 
quantité de liquide sucré telle qu'il s'y trouve moins de 50 rnilli- 
gr. de glucose, et enfin de l'eau, de manière que le volume total 
du mélange soit exactement 30 cc.. On chauffe rapidement ; on 
maintient pendant deux minutes à unc douce ébullition, puis on 
refroidit sous un courant d'eau et on ajoute, sans filtrer, 20 cc. 
de S0'+k18 étendu (10 cc. SO"Ba et 10 cc. d'eau) et 10 cc. d'iodure 
de potassium a 10 p. 100. 

On titra alors immkiiatement la liqueur par I'liyposulfitc à 
2 p. 100 en présence de l'amidon. 

La liqueur de Fehling ayant été titrée d'avance de la même 
manibre, on sait combien il reste de cuivre au  maximum dans la 
solution, et, par conséquent, combien il y en a eu de réduit par 
le sucre. 

Le poids du cuivre prkcipité n'étant pas, comme on le sait 
proportionnel à celui du sucre, il est bon de dresser d'avance 
une table de comparaison semblable a cello d'Allihn, que l'on 
traduit sous forme de courbe. 

Le tableau suivant donne les volurnes d'liyposulfite qui corres- 
pondent à des quantités connues de  saccharose, interverti par la 
méthode ordinaire. 

Sucre 
en millig. 

2.5 
5.0 

1 O 
15 
2 O 
25 

Hyposulfite 
en cc. 
- 

0.90 
4 .PO 
3.75 
5.65 
7 .45  
9.20 

Sucre Hyposuliite 
en niiligr. en cc. 
- - 
30 10.95 
35 12.70 
4 O 14.45 
45 16.15 
5 0 17.80 

C u r a c t é r i ~ n t i o u  du sucre de l'urine des dinbéti-  
ques. - hl.  LE GOFF (Comptes rendus de l 'Académie des sciences 
du 2 1  novembre 1898). - Le sucre contenu dans l'urine des dia- 
betiques est du glucose ; mais quel est celui des s e i ~ e  isorn&res 
du  glucose qui doit être considér6 comme identique a celui 
qu'on trouve dans l'urine des diabétiques? Sur ce point, l'accord 
n'est pas complet ; néanmoins, la plupart des auteurs admettent 
que le sucre diabétique est le glucose .i", c'est-a-dire celui qui 
provient de l'liydratalion de l'amidon. 
M. Le Goff a repris l'étude de cette question, et il a, à cet effet, 

extrait le glucose pur de  l'urine des diabétiques par le procédé 
suivant : il a évaporé l'urine dans le vide jusqu'à consistance 
sirupeuse ; concentré A ce point, le sirop a 6té abandonne dans 
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un endisbit fràis, dt i l  s'est 13ds én triasse ckistaThY8 B t i  bout d'utre 
quinzaine de jours ; les dristaux bnt été b o y &  et 'laVés A Roid 
hvec l'alcool à 900, tifin da&nIev8r l'urée et les matières tolo- 
rabtes et dtrhdtives de l 'urhe, ainsi que Ia plus grande partie 
des chlorures ; ils bnt été ér'isuile Bissoils daris I'hlL'ooi 2 9s0 büuil- 
lant; 19  solution h été filt'r68 Shr du hbiP animal exemp't de chlo- 
rb'res et de p l i~spha te~ .  Ptiis soarhise A la cFistallisatibh daris le 
vide ; le gludose s'est d é p &  ie premier en cristatix fins ét bril- 
lants, qui odt été séparés des eaux-inéres e't i-épris pltisied~s Wis 
de Fa fnéme fàçon par I'alcoal à 9a0. 

Le glucose pur ainsi oblenu a pour forlnuk bHWq-1- HdO; les 
cridta'tix ont la fOrrnb de prismes 5 base Pectangulaire ; ils fon- 
dent uri peu au-dessous de 100 Aègrios; 'ce $Iiicose fermente avec 
la ! d u r e  de biéYe et rSdlii't la IiqueiIr de Pehllng ; il est dextro- 
gyre CaD = bSU4.6'). Traité par la phénylliydrhzine, il donhe uffe 
osazohb qui cristallise én fides aigbillés jaunes, fusibles à 290 dé- 
grés (point de fusion de I'osazorie du gluccise $, d'après M.  Ber- 
trand). 

JI. Le Goff a pre"par6 l'acide gluconique du glucose obtehii par 
lui, et le  glutonate de clia'tik qu'il i~ prépa'rh, en sùlutiofi t~ 
5 p. 100, avait pour pouvoir rotatoire spécifiqtie b, = 6OS3', 
chiffre Voisin de  6 O  l a ' ,  (lui i'bpr6senle le polivoir rotdtoire du 
giiicl~ndte de &aux provenant bu glhcose 8. 

De ces diverses expériences, M. Le Goff concliit qub le sucre 
des urines cliabétiques est généralenibht le glucose 8 .  

Reoherdlte et dosage de 17a&@iie nrdiiihire avec 
~i11t'afe do mercù+e. - M. DENlGfiS (Comptes rendus du 

5 décembre 1898, p. 963).  - L'autHir a con;taté que les acé- 
tones de la série grasse fbrrnent, avëe le réactif au slilfate de 
mercure employéen grarld excks, des Coriibinaisons insolubles ou 
peu solubles, répondant à la formule [~S041-Ig)331g0]3&C0.R'4 (1). 

I ~ E C I M ~ R O ~ F ,  DE L'ACÉTONE. - Trois cas se p h e n t e n t ,  suivant 
que l'acbtone est en solution dans I'eau, dans l'alcool méthylique 
ou dans l'alcool btliyliqtie ; mais le-sulfate de mercure doit tou- 
jours être en gpand excès par rapport a I'acotone mise en couvre. 
Les solutions aqueiises ne doivent pas rea@rmer plus de  @O gr. 
d'acétone parlitre, et l a  Soldtions méllryliques plus de gogr.  ; las 
solutions plus concentrées seront donc ramenées par dilution I 
ces limites de concedlration. 

a) iY~E~t iom q u e u m .  - On mClange dans un tube A essai 2 ca. 
de soldtiori d'&cétone et 2 cc. de réactif niercuriyue. On plonge 
le tube dans l'eau bouillante, et s i ,  aprbs I O  minutes, il ne s'est 
pas produit dB trouble ou de pré'cipith, le liquide ne t'enferme 

( f )  Voir la formide de  ce réactif dans Ies Anuclles de chintie analytique, 
1896, p. 391, et 1898, p. 165. 
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Pa4 d'&bon% k pqportion d'acétone esL, au qanlraire, p'qqtapt 
plus grande que le vécipité. est p l y ~  ahpndqqt et, SV forme p\qs 
rapideqent. Le préqpité apparaît ly.usquemeqt, pa i s  sa qasse  
augmente s,i 1'04 p r ~ l o n g e  i'ÇQq\\i\ion ; (ip peut ainsi qécpl,er 
a gr. O q  d'acétone par litre dt: solution aqueuse. 

b,) &lutions m.$hy(zques. - On met dans le tuQe à essai 2 cc. de 
I'alcoai @hyligr\e à analyser, 3 cc. d'eau et Q cç. de réactif 
~ e r c q r i q p e ,  c q  I'qlçpql rnélbyligue, yrCcipite 4 ~ l i a ~ f l  le sultate 
de mercura. 

G) Solutiow t;lAg/iy~ces. - Pour Les splutions éthyliqueà, il est 
nécessaire de  diluer suffisamment pour qye le liquide entrant 
en réaction ait qg titre alcoolique inférieur à $0, siqon il se PJ$- 
cipite fi cbqyd du sulfate piepureux formé par rbdpction. 

UWAGE QF I,'ACÉTONE. - Dqns Un flacon de 90 çc., oq p e t  
25 cc. de  réacbif ipiercurique et qq cc, de solution cl'acétqne,ep 
ayant soiq d'observer : 1 0  que la quaqtité d'qcétonp mise 
œuvre ne dépasse pas 50 milligr. ; P que le degré alcooliqqe 
soif ramené 4 iQQour  les solutions méthyliques, et 4 1" pour les 
solulioas btliyliqueq. AprBs avoir boqphé le flqcon et  ficelé le 
bouchon de libge, or\ porte i\u hain-rqarie houillrlnt pendant 
10 minutes. 04 laisse refroidir, et  on recpeijle le précipité sur 
un filtre taré ; on le lave à l'eau froide; on le desséclie et on 
rnultiplip le pqjds d q  précipith pqr q,Ofi,pou~ ayoir poids 
d'qc&one existaqt dqn$ la prise d'essai. 

On peut également mettre dar# un vase a saturation $0 cc. du  
liquide obtcriu en çomplCCaqt à COQ cc. le conlenu du flacon el  
filtyant; an  ajoute 15 cc. d'amqoqiaqiie au  cinquième, q û  à 60 cç. 
d'eau et 10 cc. d'une so lu t io~  & cjqpure de potassiuili équiya- 
lepte à U n e  liqueur N/iO de nitrate d'qrgept. On pe sert d'ipdurg 
de potwsiuin comme i~dicqtenr  et on verse le nitrate d'qrgent 
N/iO ju.squ'a trouble pepsistant. 13 qiiqntité d'acétone par litre 
du liquide, dont oq q pris B5 pc. pqur I'pssai, ept donnée par la 
formule : 

x= (w - 0,4)  X V gr. 3 
lz &ant le n o m h  de cc. de solution d'argent. 

H. R .  
A - 

REVUE DES 

(1) L'btude d o n t  nous  donnons  ici la t raduct ion presque textuelle a cite 
entr~,prise en 4896 par u n  ctiiiiiiste russe, 51. Rawitch, élkve de I 'Unirersit6 
de Kielf, sous  la direction du professeur K. Boungué, qui  dit, dans  la prC- 
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Puniversité de kief, juillet 1898). - Les prerriiéres teritatives, 
pour réaliser un procédh permettant de supprimer l'emploi de  
l'hydrogène sulfuré dans I'analyse qualitative, sont dues à M .  Bi- 
clioff. Ce procédi:, inconnu du monde scientifique, a été pul~lié en 
1882 par le Jnl~r~esber. iiber die Furtsçhritte der Chenlie. AU poir.t 
de vue bibliographique, on constate qii'avant le procédPRawitrli, 
plusieur:: procédés ont été proposés pour simplifier l'emploi des 
rCactifs dans l'analyse qualitative des molaux. Le premier de 
ces procédés appartient A Zettriow et a été publié par les Pogg. 
Ann. (1867, p. 324) ; dans ce procédé, Zettnowsupprime l'hydro- 
gene sulfuré et le sulfure d'ammonium. Le second procédé est 
celui du Dr Biclioff, qui, d4jh cite! rJus haut, conserve le sulfure 
ù'amnioiiiurri et supprime l'acide sulfliydrique. En 4883, M. Or- 
lowsky a publié, dans le Journccl de ln  Sociéti physaco-chimique 
?'usse, quelques tentatives dans le même sens. M. Eysler, de son 
côtA, a publiA, en 1885, dans le Jahresher., ses essais sur ce 
sujet. 

Outre les procédés précédents,il en existe d'autres,qui suppri-. 
ment soit i'liydrogène sulfuré seul, soit le sulfure d'ammonium 
seul, soit ces deux réactifs à la fois. Parmi ces procédés, il faut 
citer celui de M.  Frolile, publié par le Jahresber. (1886, p. 765), le 
proc@dd d'Antony et Kiccoli, publié. par le Chena. Celltt*dbkztt 
(18901, le prockdé de  M. Tarugi, paru dans le Chem. Cenlralblatb 
(1895, p. 805), et celui de  Reïss (Jahresber., 188i, p. 1154). 

Procedé Zettnow. - Zettriow remplace l'hydrogène sulfurb par 
le zinc, qui sépare, dans des solutions faiblement acides, les iné- 
taux appartenant au groupe du cuivre et de l'arsenic. Pour sup- 
primer le sulfliydrate d'ammoniaque dans l'analjse des rriétaux 
du troisième groupe, Zettnow prochde de  la façon suivante : il 
sépare d'abord le baryum dans la solution primitive des métaux 
de ce groupe ; ensuite, il introduit dans la solution des autres mé- 
taux du niêrne groupe le carbonate de baryte. Celui-ci prkcipite 
I'aluniine, l'oxyde de chro~rie et  l'oxyde de  fer. Pour analyser 
les métaux des groupes IV et V de la classification ordinaire 
des bases, ZetLnow sépare l'antimoine et le plomb au moyen de 
Az03H. L'arsenic est décelé au moyen de l'appareil de  Marsh en 
présence des aulres métaux. 

Le procédé de Zettnow peut être reprtlsenté par Ic scliéma 
suivant : 

a) La solution rin 4 des rnétaux des cinq groupes s ~ t  souiriise tout 
d'abord à l'action de H U ;  on obtient : 

face qui  accompagne le travail de M. Ratvitch, que le mérite de son 61éve 
consistü, non pas dans l'idee originale, qui, çoiniue on verra plus loin, 
appartient ii M. Uicliotf, profcsscur de chimie du  collégiie de Cologric, 
mais dans la niarche et dans la siinplicitc du procedé. L'erriinent prof'es- 
seur russe appelle ce procAdc pvocédk d e  i i~clrotf-Halzitch, ct cspere qu'il ren- 
dra service aux chimisles ct a tous ceux qui s'intéressent à l'analyse qua- 
litative des m&Litux. 
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l l 
Un prBcipit6 qu i  contient : Une solution no 2. 

argent, mercure nu minimum et 
plomb. 

b) En traitant la solution no 2 par  SO)iI" on obtierit : 
I 

I I 
Une solution n n  3. Un précipit6 contenant : ba- 

r!yunl, strontium, plomb et une 
petite quantité d e  calcium. 

On partage la solution no 3 en deux portions, qu i  forment ainsi 
la solution n " 4  et la solution no 5. 

c) On cherche dans la solution no 4 les métaux alcalins : 
L'ammoniaque, p a r  l'ébullition avec l'eau de baryte ; 
La soude et la potasse, par  la coloration de la flamme; pour  cette 

réaction, on traile préalablement la solution no 4,débarrassée de 
l'ammoniaque, par  le carbonate d'ammoniaque. 

d) En traitant la solulion no 5 par  le zinc, on obtient : 
I 

1 I 
Un précipité des métaux des La solution no 6 des mi taux  

groupes I V  et V. d u  groupe III, d u  magnisium, 
d u  calcium et  des alcalis, dkjd. 
trouvés. 

. On traile ensuite le  précitk obtenu par  Az03H ; cette réaction 
donne : 

I 
l I 

Un précipité, qui  renferme La solution no 7. 
l'étain e t  l'antimoine. 

La solution no 7, contenant le mercure, le  cuiwre, le cadmium et 
le bismuth, est traitée par  la soude caustique e n  présence du  
clilorure d'anlmonium ; on obtient : 

I 
l 1 

En : h bismuth. En solution : le cuiwe et  le 
cadmizm. 

On cherche le  cuivre a u  moyen du  ferrocyanure de potassium, 
et  le cadnzium au  moyen de  la soude caustique, qui  précipite ce 
mhtal, lorsque le réactif est e n  excès. 

En dissolvant l e  précipité contenant l'étain et l'antimoine, on 
détermine l'étain au  moyen d u  sublimé (prkcipité blanc). 

Le mercure est décelé dans une portion de  la solution no 7 
au  moyen du  clilorure d'étain. 
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e )  La solution no 6 est trait& a r  le carbonate de l~aryte ;  on 
obtient : 

P 
I 

I I 
En précipité : l'alurninizlnz, Une solution no 8, contenant : 

le chrome et le fer fi),. le zznc, lc manganèse, le nickel, 
le cobalt, In magnésium et Ic cnl- 

cium. 
En traitant la solution no 8 par le carbonate d'ammoniaque, on 

obtient : 
I 

En précipité : le manganèse et En solutiori no 9 : 'le mngne- 
le calcium. sium, le nickel, le  cohdt et le 

zinc. 
La dernière solution, traittie par le phosphate acide d e  sniide, 

donne : 
I 

1 l 
Le ma,ynCsium en prkipité.  En solution : le nickel et le 

cobult. 
On cherche le manganèse dans le prkcipité, en le fondant avec 

la soude; le calçi.y~r+ se reclwrclie au moyen de l'oxalate d'ammo- 
niaque. 

Le nickel et le cobalt sont dScclés par les procédk ordinaires. 
Pour la recherche de l'arsenic, Zettnow se sert clc l'appareil 

de Marsli. Le même auleur cherche le zinc dans la soIution pri- 
mitive : il traite, d'abord, la solution par IICl et S O q H 4 ,  pour 
&parer les mCtaux précipités par ecs acides. Puis, i l  traite le 
liquide filtré par la soude caustique ; a p r h  avoir fait bouillir le 
mélange, il filtre de nouveau et traite la solution filtrée par le 
carbonate d'ammoniaque et l'ammoniaque. Il  filtre ericora une 
fois, e t ,  dans le liquide iiltrb, I I  cherche le zinc par 14 ferrocya- 
nure de  potassium. Le procéd6 de Zettnow est moins pykis que 
le prociid6 employé ordinairemenl. Ainsi, les métaux alcalins 
se constatenl au moyen de la flamme, qu'ils colorent diffërern- 
ment : c'est une preuve peu précise. Le calcium passe cn partie 
dans la solution des métaux du  groupe 111. Il n'y existe pas de 
procedé pour la séparation de l'urarnic et du  zznc des autres me- 
taux. La reclicrche de l'or et du platzne n'est même pas men- 
tionnée. 

(1) naris ce prochli:, les pcroxyilc!s de riiangaiiiw, tlc nickel r t d c  cobalt ne 
se transfornient pas en oxydes ;'c'est ce qui explique pourquoi le cart~ciriüte 
de baryte pi'bcipite, c o m m e  dans lc prouide ordinaire, ou t r e  i'alumiiiiurn, 
le chrorric et le fer, Ir rnünyni;sc, I C  n i c k ~ l  et Ir cobalt. De plus, en pre- 
scnce de l'acide chromique, a reaction devient inverse : K*CrO" BaCW = 
BaCrO' $ ICsCO'. lieiparquc de l 'auteur .  
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ProcidiNichacuff. - Dans son prockdé, Bichoff remplace I'hydro- 
gène sulfuré par le sulfhydrate d'ammoniaque. Voici le schéma 
de ce procédé : 

a) On fait chauffer la solutiori avec le sulfliydrate d'arniiionia- 
que; 1% réaction donne : 

I I 
Un précipité des métaux des La solution no 2 des métaux 

groupes 111 et IV. des groupes 1 et I I  et des sulfo- 
sels du groupe V. 

En traitant Io précipith par HCI, on obtient : 
t 

I l 
Comme précipité,les sulfures La solution no 3 renferme les 

des métaux du groupe IV et les métaux du groupe 111, sauf le 
sulnires de nickel et de cobalt. nickel et le cobalt. 

En traitant la solution no 2 par l'acide acétique, on obtient 
I 

I 1 
En pré&pité, les métaux du La solution no 4,quirenferme 

groupe V et une partie du cui- les n16laux des groupes 1 et II. 
vre. 

b )  Métaux alcaliris et alcalino-terreux : 
La solution no B est traitée par le carbonate d'ammoniaque, en 

prksence du clilorure d'aminoniuin ; la réaction donne : 

En précipité : les m&ux al- La solution no 5 ides métaux 
cdino-terre.ux. alcalins et la nagnesie. 

On clierclie le mngnisium, dans la solution no 3, au  moyen du 
pliospliate di: s o u d ~ ;  lesodiu~n par la coloration jaune de  la 
flamme. ; le potassium et I'nrnmonium par les procédés ordinaires. 

Le précipité des métaux alcalino-terreux est dissous dans HCI, 
et la solution obtenue (No 6) est divisée en trois parties: 

i )  Urie partie de cette solution est traitée par SO'IIS ; on filtre 
et on clierclie dans le liquide filtré le calcium au moyen de I'oxa- 
late d'ammoniaque. 

2) La seconde partie de la solution est rn6lang6e avec de l'eau 
de chaux, qui précipite le baryum. 

3) La troisième portion de la solution sert pour la recherche 
du strontium, qui se fait au moyen de la flamine 

ç) Analyse des metaux du groupe 111, sauf le nickel et le cobalt. 
celte analyse peut présenter trois cas : 
Premier cas : Le sulfliydrate d'ammoniaque peut produire un 

précipité faiblement coior8,qui rcnfermel'oluminium,lesulfure de 
zinc et le sulfure d e  manganèse. Dans ce cas, on traite le précipite 
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par  HCI, et on  soumet la solution obtenue à l'action de la soude 
caustique ; la reaction produit  : 

I 
I 

En  réc ci pi té : le mangnnèse. 
l 

[Jne solution, contenant le 
zinc et  l'aluminium. 

Cette solution, traitée par  le  chlorure d'ammonium, donne : 
I 

I 
L'aluminium en précipit6 

I 
et  le  zinc en solution. 

D e u x i h e  cas : Le précipité produit par le sulfure d 'ammonium 
est vert,  c e  qui  prouve qu'il contient du  chrûme ou des traces de  
fer. 11 peut renfermer, e n  plus, les métaux cités plus haut  : 
uluminium, zinc et manganB.sc?. 

Daris c e  cas, or1 dissout également le  précipité dans IIC1, et,  en 
traitant la solution obtenue par  l a  soude caustique, on sOpare le  
chrûme du  zinc et de l'uhminium. On élimine ensuite l'alunzinium 
d e  la solution au moyen d u  clilorhydrate d'ammoniaque. 

TroisiBnie cas : Le précipité est n o i r ;  il contient du  sulfure d e  
fer, ainsi que les autres metaux d u  m h e  groupe. Si l'on dissout 
l e  précipité dans IICI, on  obtient une coloration verte, c e  qui  
prouve que la solution contient du  c h n h e .  

Dans c e  cas, on sépare le zinc e t  l'aluminium du  fer par  la 
soude caustique. 

d) Métaux, appartenant au groupe du  cuivre, ainsi que  le nickel 
et le  cobalt. 

On chauffe les sulfures de ces métaux avec Az0311 ; on  obtient : 
I 

I 
En  précipité : l e  mercure et  

j. 
En solution : les autres 

le plomb. métaux. 
En traitant la solution par  HCI, on  obtient : 

I 

L'argent e; précipité. Une soliition, d'où l'on pré -  
cipite l e  plonzb par  SO+HS 

La solution filtrée est traitée par  le carbonate d'ammoniaque, 
et on obtient : 

I 
I I 

En précipith : l e  cadmium et  Le liquide filtré est soumis h 
le bismuth. l'action du  zinc, e t  on a : 

I 
I I 

Précipité Solution. 
d e  cuivre. 
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En traitant celte solution fillrée par le sulfliydrate d'arnmonia- 
que, puis par HCI, on obtient la séparation du zinc, du nicliel et du  
cobalt. 

Le précipité de cadrnizm et de bismuth est attaqué ensuite par 
HCl; on verse de l'eau dans la solution obtenue : le bismuth se pré- 
cipite & l'état d'oxyclilorure.Le liquide filtre contient le cadmium. 

Ce procédé, comme celui de Zettnow, présente peu de certi- 
:ude, parce que le sodium et le strontium se reconnaissent éga- 
lement au moyen de la coloration de la flarnme. D'autre part, 
Biclioff n'indique pas comment il faut séparer Ics métaux alca- 
lino-terreux. La distinction des métaux du groupe III, au moyen 
de la soude caustique, manque de pr6cision ; enfin, la reclierclie 
du cadmium est inexacte. 

( A  suiwe). 

Déterniiiintirnii graphique iles ré*ultatc, d'niialp- 
ses. - M .  F. de WALQüE ( B u l l .  Assoc. belge des Chimistes, Juillel 
i89Y, p. 136). - L'auteur utilise les propriét6s des triangles sem- 
blables et applique au calcul des analyses cliimiques la formule 
y - m. Si, dans  le triangle rectangle isocèle OAB, on joint I'o- 
rigine O des ordorinées à un point quelconque C de la verticale 
AB, cette droite coupe toute parallele ab en un point c dans la 

AB ab AC AC; 
proportion - d 'oùac= - x ab. Or - est constant, 

AC ac A B  AB 
et, si A B  Pgale l'unité, 

' O  AC en est une partie, qui 
devient le multiplicateur 

. de la quantité ab pour 
obtenir nc. 

Pour construire le gra- 
- phique, on prend une 
.?; grande feuille d e  papier 

quadrillé en niillimètres, 

/ 

, et on y trace un grand 
- carré portant L O O  divi- 

sions dans chaque sens. 
On porte sur lecôté droit, 

A ' et dans le sens vertical 

j 1 j J 
j o  du tableau, le multipli- 

cateiir,c'est-à-dire la pro- 
portion centésimale du corps cherché contenu dans le corps 
traité. Par exemple : 

11, L pour l'hydrogène contenu dansl'eau ; 
13,7pourle soufre contenu dans le sulfate de baryte ; 
24 ,7  pour le chlore contenu dans le clilorure d'argent, 

et ainsi de  suite. 
Supposons maintenant qu'on veuille, par exemple, déterminer 
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graphiquement fa quantith de  chlore correspondant au chlorure 
d'argent; on fixe le point c SUI- 1'6cbelle verticale AB à la division 
24,7, multiplicateur donné par  les divers trait& d'analyse. 

Soit, pa r  exemple, un  poids : 0.524. d e  chlorure d'argenh ; 1.d 
verticale ah,  élevée à la division 5 2 , 4 ,  coupe en c la droite OC à 
la hauteur 1 2 , 9 ;  c'est-à-dire que  O gr. 5 2 4  de  chlorure d'argent 
contiennent O gr. 129 de  chlore. 

On peut ainsi constituer, s u r  ce tableau, de  nouvelles droites, 
telles que  OC, correspondant aux dosages les plus usuels dans les 
laboratoires. 

Dasage da  I~ininutli datis Io neus-nitrrite de bis- 
iiiiitii. - M .  O .  SPINDLER (S i idd .  Apoth.  Zeit., 1898, p. 375). -- 
L'auteur dose volumétriquement l e  l~ i smut l i  dans le  sous-nitrate 
en transformant d'aliord celui-ci  e n  chlorure,  prkcipitant le 
métal A l'état d'oxyclilorure,et titrant au  moyen du  nitrate d'ar- 
gent I'excPs de clilore restant dans la liqueur. 

Voici l e  mode opératoire : Dans un ballon d'environ 200 ce.,  
on iritroduit une quantité paske (environ 2 gr.  5 )  d e  sous-nitrate 
d e  bismuth sécliéà l 'a i r ;  on ajoute un  peu d'eau, puie 89 cc. de  
solution de potasse normaleet  on fait bou i l l i r ;  o n  laisse refroidir 
et l'on sature I'excbs de  potasse avec la l iqueur  normale d'HG1 
cn présence de la pliénolplitaléine comme indicateur. On ajoute 
alors l u 0  cc. d'BCI normal et on redissout la précipiti: formt: eri 
cliauffant légèreirient. Il fiaut avoir soin d e  ferrrier exactenient le 
balloii pa r  un  bouclion d e  caoutcliouc e t  de verser l'acide aussi 
prks quo possible d e  la surface du  liquide ; on laisse ensuite re-  
f roidir ;  on ajoute 10 cc. de  solution normale d e  clilorliydrate 
d'ammoniaque; le  précipitk qui se forme est de  I'oxyctilorure de 
I~isinutli  ; on sature de  nouveau l'acidité du liquide au moyen de  
la potasse normale ; le  contenu du  ballon est alors versé dans une 
lioie jaugée de 500 cc,. ; on coinplkte avec les eaux de lavage; on 
agite, e t ,  après  avoir laissé légérement déposer, on filtre rapide- 
ment une portion du liquide sur  un  filtre sec;  on  prAleve 10 cc. du 
filtratuin, e t  on  y titre le chlore au moyen de la liqueur N/10 de  
nikate  d'argent. 

On connaît donc, d'une part,  la quantité totale d e  chlore qui  a 
6tA ajoutée a la liqueur sous fornie d'IlC1 normal et  d e  clilorliy- 
drate d'ammoniaque normal, et, d'autre part ,  la quantité d e  chlore 
restant dans la liqueur. La différence donne le chlore q u i  est resté 
i l'blat irisoluble sous forme cl'oxyçhloruro de bisiriutl~. 11 est 
facile d'en déduire la teneur en bisinutli, sacliarit que la forniule 
de I'osyclilorure est iiinC1. C. F. 

Doange vnlaiiiétrique du himinuth cliiii~ les sels u 
ncicies orgaiiiquas. - M. O. SPINüLEH. (Pha~maczutische 
Centralhalle, 1898, p. 653). On m6lango la combinaison bisrnu- 
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tliique,avee 4. fois son poids d e  carbonate d e  soude exempt de 
d i l o w  ; on l'introduit: dans un creuset de  fer d'une capacité de 
400 cc. environ, au fond duqiiel on a d'abord placC un peu de 
nitrate de potasse exempt de chlore ; on recouvre le m6larige d'une 
.16gbi7e couche de  nitrate de  potasse ; on ferme le creusa ,  et on 
lc porte au rouge pendant quclques minutes. Lorsque le creuset 
est froid, on e n  détache la masse fondue, qu'on place dans ua 
béchet et qu'on traite par l'eau ; on filtre pour séparer la partie 
insoluble contenant le bismulh sous forme de BiW3 ; 00 redis- 
sout ce rhsidu clans uri peu d'AzO5H ; puis on ajoute de la les- 
sive de potasse exempte de chlore, jusqu'à réaction alcaline. Au 
bout de quelques inslants, on redissout le précipité qui s'est 
formé au moyen d'une quantité curtriue d'HC1 titré, et on con- 
tinue le dosage eoinme l'auteur l 'a préc6denirnent indiqué ( i )  
pour le dosage du 1)ismiitli dans le sous-nitrate. 

C'auteurareconnuque, bienque la clilorliydrate d'ammoniaque 
contribue A rendre le prhcipitS d'oxyclilorure de  bismuth plus 
tenu, i l  est inutile d'en ajouter. 

L'auteur a également constaté que la destruction du benzoate 
de bismusth, par le procédk ci-dessus,dorine lieu a des projections 
et qu'il ne faut introduire celui-ci dans le creuset porté au rouge 
que par petilcs portions. C. 17. 

Recherche du earliooata do soude dniis lei  bicar- 
koi inle  de soude. - M .  KCBLl (Archiv der Phamacie, 1898, 
p.  5 ) .  - Le prockii! recommandé par Kuhli repose sur ce fall 
qu'une solution aqueuse d'un bicarbunate de soude ne renfermant 
pas plus dc 2 p 100 de carbonate ne précipite pas une solution de 
clilorliydrale de  quinirie contenant O gr. 40  de ce sel pour 100 gr.  
d'eau dislillée. Pour éviter toute perte de quinine, cette solution 
ne doit pas être filtrée ; elle se conserve inallSrbe pendant plus 
d'un mois, si l'on a soin de la maintenir à l'abri de l'air et de la 
Iiiinibre. 

Pour faire l'essai, on prépare une solution de 3 gr. du bicar- 
bonate à examiner dans 50  gr. d'eau, et on opère dans un endroit 
où la teinpkrature ne dépasse pas 10 degrés. On doit éviter avec 
soin les secousses et les soubresauts et n'agiter la solution qu'en 
tournant/doucement le flacon A 10 cc. de la solution de quinine, 
on ajoute 1 0  cc. de la solution de bicarbonate de soude ; avec le 
bicarbonateexernpt de ciirbonatd, le ~néiarige doit rester lirripirle. 
S'il y a un 16ger louche, il disparaît aussitôt en tournant douce- 
ment le tube. Au bout de cinq minutes au plus, il se forme peu à 
peu un prkipit6. Lorsque le bicarbonate essayi: rerifcriiie plus de  
2 p. 100 de carbonate, il se forme immédialement un trouble qui 
ne disparaît pas par agitation. C. F. 

(1) Voyee le travail pr'céilent. 
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Essai du hictlrbonuts de soude. - B I .  SKURICH 
(Apotheker Zeit., 1 8 9 8 ,  p .  6 4 4 )  - L'auteur précor l i se  l e  p r o c é d é  
s u i v a n t :  1 g r .  d e  b i c a r b o n a t e  de s o u d e  e s t  d i s s o u s ,  en agilarit 
d o u c e m e n t ,  d a n s  20  c c .  de s o l u t i o n  d e  p o t a s s e  R / i 0 ,  l a q u e l l e  on 
a j o u t e  e n s u i t e  4.0 c c .  de s o l u t i o n  d e  c h l o r u r e  de  b a r y u m  à 10 
p .  i 0 0  ; on a j o u t e  3 g o u t t e s  de p l iénolp l i ta lé ine ,  et, a p r è s  r e p o s ,  
on t i t r e  l'excès d 'a lca l i  a u  m o y e n  d e  IICl N / i O .  On ne d o i t  p a s  
a v o i r  a e m p l o y e r  p l u s  d e  8 c c .  35 d ' a c i d e .  Ce  p r o c é d é  p e r n i e t  
d ' a p p r é c i e r  2 p. 100 de mor io-carbonate .  C. P. 

BIBLIOGRAPHIE 

Trattato di chimien npplicata alla igiene, bronia- 
tologin, elinica, inedeciua legale, par GIUSTINIANI et Sco- 
GNAMIGLIO, professeurs a l'Université d e  Naples.- l e r  voluriie comprenant 
475 pages, prix 10 francs. - La puhlicatiori d u  premier voliiirie de ce 
traite vient d'&Lw terininke. Elle coniprend Ics généralilCs sur  la  technique 
cliiniique et pliysiqiie, l'analyse qualitative e t  quantitntive des coinposcs 
niinkraux et organiques, l'arialyse éleclrolytique et la teclinique micros- 
copique e t  haclériologique. Nous rappelons que l'ouvrage corriplet se corn- 
posera d e  3 volumes. 

Atlenti d i  niicroscopin applieata alla clinicu, 
igieue, I~rorriatologia, par GIUSTINIAN~ e t  SCOG'IAMI~~LIO, 1 volume 
de l i l  pages, contenant 68 planclles. Prix 15 francs. - L'atlas de 
RlltI. Giustiniani et Scognaniiglio est présenté sous une forme trés claire 
e l  tr8s niétliodiquc. 11s traitent successivement des sédiments normaux et 
palhologiques de l'urine, du sang,  du lait, des parasites végktaux et ani- 
maux, iles niicroorganismes ; c'est la première partie de l'atlas consacrée 
à la c h i q u e .  La secoride partie est corisacrée aux substarices alirrienlaires 
et à l1hYg;2ne. Les fisures reprksentent l'examen niicroscopique dii lait, 
du beurre, de la viande, des conserves, des farines, du pain, du miel, du 
vin, de la bière, du cafë, du thé, du poivre, d u  cacao, du tabac, des fibres 
textiles, de l'air et de l 'eau. 

Cet allas rendra de grands services à tous ceux qui sont appelés a 
s'occuper de ces questions de clinique el d'hygiérie. X. K. 

Dosage de# cendres dans les mntierea g r ~ s ~ e s ,  par 
le DCA. DZLECOEUEILLERIE. Gand, impr.  Stepman. Brochure de 4 4  p. in 8, 
trés documentée. 

Les recettes du distillateur, p a r  Ed.  FIEKZ, 1 vol. d e  149 
pages, (Gnutliier-Villars, éditeur, 55, quai des Grands-Augustins). Prix 
2 fr. 75. - Ce 'petit volurne ne contient aucune théorie, aucune 6tude 
trop générale, mais uniquement des recettes. 

Après une virigtaine de pages d e  gerieralités, l'auteur doriue les re- 
cettes d e  fabricaliori de 440 liqueurs, crkrnes, amers, spirilueux et sirops 
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divers, et termine par l'indication de la composition de divers coloranls 
indispensables an tlist.illatenr. 

Ce petit volunie pourra rendre de grands services aux fabricants de li- 
queurs;  il intéressera également les phaririaciens et les chimisles appelés 
à donner des conseils sur ces questions ou à analyser des liqueurs. 

L e  eoutrûle clrimique de la distillerie irgricole, 
par D. SIDERSKY, 1 brochure d e  32 pages.- L'auteur, en sa qualité de chi- 
miste-conseil du Syndicat de la  distillerie agricole, a dii s'occuper du con- 
trdle scientifique des distilleries de betteraves, el  il a résurné daus celle 
brochure les qualre rapports annuels qu'il a présentés sur ce sujet. L'exa- 
men microscopiqiie était fort important pour ce c o n t r d e ;  l'auteur a fait 
figurer dans sa brochure huit photogravures représentant l'examen mi- 
croscopique des liquides e n  fermentation. 

Aotiou de l'acide sulfureux sur les produite su- 
crés, par D. SIDERSKY, 1 brochure de 31 pages. 

Aiinu~tire du Ihireau des loogi tudev pour 1839. 
- 1 vol. de 784 pages. (Gautliier-Villars, éditeur, 55, quai des Grands- 
Augustins). Prix : 1 fr. 50. - Ce petit volume c.ompact contient, comme 
toujours, une foule de renseignements indispensables l'ingénieur et à 
l'homme de science. Parmi les notices de cette année, signalons tout 
spécialement celle d e  l'ingénieur-constructeur P. GAUTIER,  sur  le  S ide-  
r o s t a t  ci l u n e t t e  d e  s o i x a n t e  mètves d e  foyer  e t  d e  I m B  d'ouver-  
ture,qu' i l  coiistruit pour l'Exposition de 1900; l a  ATotice s u r  les Oullons- 
sondes, par RI.  BOCQLTRT D E  L A  G H Y E ,  et la Notice sur la Géodésie mo- 
d e r n e  e n  France ,  par le colonel BASSOT. 

Les eaux-de-vie e t  liqueurrr, par X. ROCQUES. - 1 vol. de 
224  pages, avec 64 figures. (Georges Carré ct C. Naud, éditeurs, 3, rue 
Hacine, Paris). Prix du volume, cartonné à I'ariglaise : 5 fr. - L'indus- 
trie des eaux-de-vie de vin est, sans contredit, l'une des principales sour- 
ces de richesse de notre pays. Elle est néanmoins peu connue, ineme 
dans ses grandes lignes. Chacun sait qu'on obtient l'eau-de-vie en sou- 
mettant le vin à la distillation, en le hriilarit, pour eiiiployer I'expres- 
sion consacrée. Mais il n'est pas exagérk d'ajouter que cetle donnée 
par trop élémentaire suffisait d'ordinaire jusqu'ici ii satisfaire la curiosité, 
nori seulerrierit des gens du rrio~ide, rriais celle de la plupart des chimistes. 

Il n'en sera plus d e  merne désormais, g r lce  au joli volume que vient de 
nnns donner M. Rncqiies, et dans leqnel chacun trouvera les renscigne- 
ments les plus prbcis, Ics plus complets sur la question des eaux-de-vie et 
liqueurs. Yu1 n'tttait mieux placé que hl .  Kocques pour mener à bien une 
pareille tache : depuis d e  longues années, nolre collkgue s'est t'ait une 
véritable spbcialitk de l'étude d e  l'industrie des alcools ; ses reclierchcs 
d'ordre exclusivement diimique sont  consignées dans une foule dc mé- 
moires originaux et dans son tres intéressant volume de 1'Encyclopkiie 
Léauté. Aujourd'hui, c'est u n  livre de vulgarisation qu'il nous donne : 
c'est un exposé, d'une lecture facile, des divers procédés employés pour 
la préparation des eaux-de-vie d e  vin, de fruits (pommes, poires, ce- 
rises, prunes), du  rtiuni, d u  whisky ; c'es1 une suite exlr&merrierit int& 
ressante de chapitres corisacrés h l'examen des diverses liqueurs, des 
fruils à l'eau-de-vie, des eaux aromatiques distillées, des sirops;  c'est, 
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onfin, une rernnrquahle &tude des eaux-de-vie et liqueurs au point de vue 
hygiénique et fiscal. 

Le volume est illustre de nombreuses figures, planches et cartes. L'au- 
teur n'a négligé aucune occasion d e  traduire les résultats de  ses recher- 
ches par des graphiques qui en font irnmediateriient saisir la portée ; 
l'exécution typographique, enfin, ne laisse rien à désirer. 

Qu'il nous soit permis, en terminant cette trop courte présentation, 
d'adresser toutes nos féiicitations & M. Hocques et de prddire à son petit 
Trait6 des eaux-de-vie et liqueurs un succés bien méritk. 

1,. MACNIER DE L A  SOURCE. - 
NOUVELLES ET RENSEIGNEBENTS 

Prix de l'Académie des  ncierieeu. - Nous sornmes heu- 
reux de l'elicilcr notre distirigue collaborateur, le Carles, de Hordeaux, 
membre d u  Syndicat central des cliiniisles et essayeurs 4e Yraricc, 
pour la récompense bien niéritée (prix de 2.000 f imxs)  que vient de lui  
décerner l'Académie des sciences, daris sa séance publique annuelle du 
19 tlécepibre 1898, pour sa brochure sur les Dér.ivt!s taririyues d u  vin.  

Nos fklicitati~ns égalernent à M. Uocquillori, qui est aussi membre d u  
Syndicat des cliiniistes et auquel le Ministre de l'iriidrieur vient de dé  
ceroer, sur la proposition de I'Acadérnic de rnédecirie, une medaille de 
bronze pour ses travaux sur les produits dm colonies fraripises. 

Chimiiistes experts pour 17aiialyse des beurreg. - 
Par arrElé en date du 29 dbcernhre 1898, RI. le Miriistrc de I'agriculturc 
a ajouté aux deux listes que nous avons publiées en 1898 (pages 111% et 
250) et qui coiripren:iient les ~iorns des cliirnisles-experts cliargt;~ de 
I'a~ialyse [lei: écIiarit.illoiis de heurre el de margarine, prélevck cri vertu 
de la loi du I t i  avril 1897, les noms suivariis : 

1 0  M. Dubernard, directeur de 19 station agronomique de Lille. 
20 11. Raux, chinliste A Avesnes (Nord). 

Liste des brevets d'iuveiitioii relatifs in la chiiiiie de- 
inaudés en France du 6 juillet au12 août fi898 (1). 

299.993. - 23 juillet 1898. - Otto. - Perfectionnen~ent dans la pré- 
paration de l'iodobririe. 

080.142. - 26 juin 1898. - Société A c t i e n - G e s e l l s c h a f t  far 
Anilin F a b r i k a t i o n .  - Procédd de production de 
I'étlier rntthylique de l'acide antliranilique. 

280.514. - 11 août 1898. - Société Geigy et Co. - Nouveaii pro- 
céd& pour la prépar,atio~i des aldChydes pararriidés aro- 
niatiques et de lcurs d0ri~Cs substitiiPs. 

280.638. - 17 aoiit ,1898. - Kreis. - Procédé de préparation d e  
l'ktlier dipliCnyl tari.rique. 

i 1) Ciiiiirniiriic:at~iriri dc Ml!. hfarillier e t  Hobelel, Office irilcruational pour 
l'obtention des brevets d'iri\erition en Frarice et à I'blrangcr, 42, boulevard 
Bonne-Nouvelle, Paris. 

I,e Cirant : C. CRINON. 
Iaval. - Imp. parisienne L. R A R N ~ O G D  & Cs'. 
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TRAVAUX ORIGINAJX 

Le nicilleur dissolvant des  minerais de  fer étadt I'akide 
clilorliydrique concerilré, c'est e n  solution clilorliydrique, l e  
plus souvent, qu'il y a lieu de  doser le fer. I I  est certain quk', 
de  toutes les métlioiles voliimttriques proposces ct généra- 
lement  suivies; c'est la mbtiioclt! au caméi6on qui  est la pibb 
commode,  l a  moins cornpliqu6e, la plus facile A exkciitec 
méthode d'autant plus précieuse qu'elle nécessile l'emploi d 'une 
l iqueur  titrée qui  groupe de  nombreuses applications dans lks 
laboratoires d'analyses. Malheureusement, elle ne se  prète guère 
a u  dosage du fer en sol~itiori clilorli~.driqiie, parce que  I'on cons'- 
tate, à côt6 de  la réaclion principale, une réaction sccondaird : 
déccinipositiori du  permanganate par l'acide clilorliydrique, aWc 
mise en liberté d e  chlore. Ce dcgagement d e  clilore libre tend a 
fausser les resultats, e n  ce sens qu'on eniploierli un  voluilie de 
permanganate plus grand qu'il n'est nécessaire pour  oxydcr tout 
le sel ferreux et  qu'on trouvera, par  conséquent, plus d e  fer que 
n'en renferme réellement l'échantillon examiné. 

D'aprbs Ostwald ( i ) ,  cette dkoiiiposition serait due h u n e  action 
catalytique exercée par  les sels da fer, car  la réaction n e  déuedd 
pas seulement d e  la prhsence d'acide chlorliydriqu& et de  pef- 
manpriate .  On peut,  eri effet, doser par  le permangariate, a\r& 
la plus grande exactitude, l'acide oxalique en solution cli1orliy'- 
dr iquc,  sans que I'on constate la moindre l r i c e  d e  clilore: mis en 
liberté. 

Lœwentlial et Lenssen (2) avaient constaté qlie la quantité de  
chlore dégagé est e n  raison directe de  la quantité d'acide chlor- 
hydrique. Après le titrage, il s'établit une sorte d4kquiliùre entre 
le clilore, I'acide clilorliydrique e t  l 'oxyde ferreux, d e  sorte que  
toute nouvelle quantité de chlore serait liée à la quantité d'oxyde 
ferreux ; tolite nouvelle quantith d'oxyde ferreux se combinerait  au 
chlore,  mais toute nouvelle quantite d'acide clilorliydrique sùus- 
trairait  l'oxyde ferreux a l'action subséquente d u  chlore. 

Si I'on titre donc une solution dlilorliydrique de fer, il a: A la 

( l ]  Ostwald. Die ruissenschaftlichen Gmnàiogen der  analyi.  Chemie, p. 127, 
(2) Zeits f .  analy l .  Lhemie, 1864, 1, p. 329. 
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fin d e  l'opération, une quantité d e  chlore mis  en liberté, corres- 
pondant aux qiiantitCs d'acide chlorhydrique et  d'oxyde fe r reux  
e n  présence, et on emploiera, d&s lors, plus d e  ~ a m é l é o n  p o u r  
oxyder tout le fer d e  la solution. Mais si l'on inrrocluit, dans la 
m h n e  liqueur, u n e  nouvelle quantité d'oxyde ferreux, on  obtient 
des  résultais plus exacts, parce que la  quantité de  chlore sera  à 
peu prbs la même,  et i l  faudra moins d e  caméléon que  dans l e  
premier  cas. 

Fresenius (1) a confirmé les ol is~rvat ions di: 1,œwentlial e t  
Lenssen, et, se basant sur  ces données, il recommande de  pro- 
céder de  la manière suivante : L i  pr ise  d'essai est diluée à 
250 cc.,  dont on  prélévc 50 cc., que  l'on laisse couler dans u n e  
grande quantité d'eau (environ i litre), fortement acidifi& p a r  
l'acide sulfurique, e t  on titre. On ajoute à cette liqueur une nou- 
velle portion de  80 cc. d e  la l iqueur  priiriitive, e t  on titre u n e  
seconde fois. Les volumes d e  caméléon employés diffkrent assez 
sensiblement, niais, e n  répétant cette opération trois, quatre  
et  inême cinq fois, on finit pa r  obtenir des chiffres concor- 
dants. 

Certes, en opérant ainsi, on obt ient  des résultats presque 
exacts, iiiais on c o n ~ o i t  aisthnent combien cette manière de pro- 
céder  est longue et faslidieuse, e t  il est douteux qu'elle jouisse 
d'une grande  vogue. 

On a donc clierclié un autre m o ~ - e n  pour comlmtlre l'action 
nuisible d e  l'acide rhlorhydrique, et on  a proposé d'additionner 
la l iqueur  ferrugineuse d e  certaines substances capables de  pro- 
du i re  l'effet désiré. Zimmermann ( 2 )  recommande l'emploi du  
sulfate manganeux, et, effectivement, la présence d e  ce sel exclut 
tous les inconvénients précités. 

Suivant RI. d e  Koninck (31, l'influence de  ce sel s'explique pro- 
bablernerit pa r  la tendance qu'il a i former,  avec le permanga- 
nate, un  sel m a n g p i q u e ,  qu i  servirait d' intermédiaire entre  l e  
réactif e t  le  sel ferreux, o u  encore par  la formation momentanée 
de clilorure manganique, par  suite de  I'alisorption du  clilore 
produit.  C'est préciskment l'addition d e  sulfate manganeux, e n  
part ie  du  moins, qui constitue I'originalit6 de  la méthode dont  il  
va ktre question, la métliode de C. Reinhardt.  

On en cliercliera vainement la description dans les ouvrages 
q u e  l'on a l'habitude de consulter. 

Mohr-Classen (I'ilvirmethode, 6 p  éd., 1886) ; Fresenius (Traité 

(1) Zeils.  f. anal!yt. Chemie, 1862. 1, p. 361. 
(2) Ber. der Beuls. Chem. Ges. 1884.  15, p. 779, 
(3 )  Traité de chim.  unalyt. min., t. I I ,  p. 365. 
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d'mtalyse chim~qz~e, 6e éd.  franc.,  1891) ; Silva (Traité d'analyse chi- 
mipue,l8Y 1) ; De Koninck (Tvaitide c h i m .  anal. m i n .  1894.; ; Crookes 
(Selected Yethodsin chernical analysis, 3 4 d . ,  i89k);  Medicus (Macisn- 
nalyse, 6 0  kd. 1895.) ; Sutton ( Vohimetric analysis, 7e éd., 1896) ; 
Fleurent ( M m z t e l :  d'analyse chimiqzte, 18981, Dcnigès (Pricis de cl~imze 
analyt. 1898) ; Arth (Recueil d e  procidis (le dosage, 1808); Winlder 
(Mansanalyse, B e  éd.,  1898); Scliimpf (Voluiizetric nnnlysis, 1898) ne  
la mentionnent niême pas, e t  Carnpredon ( I ) ,dans  son important 
ouvrage tout récent, la t ra i te  e n  quantité négligeable et  se con- 
tente de  :ui consacrer, e n  passant, une vingtaine de lignes a 
peine. 

On voit donc que l'on peut par ler  i juste titre de « méthode 
oubliée i, et I'on me permettra d e  la rappeler en quelques mots. 
Je dirai,  tout d'abord, que  j'ai appr i s  à la connaitre, il y a t rois  
ans environ. e n  feuilletant un petit opuscule alleiriantl~ très utile 
sous beaucoup de  rapports, et dont il n'existe pas, autant q u e  
j e  sache, de  traduction frariçaise : c'est le Lei t fden fü r  Eisenliiit- 
tenlnbomtoricn, par  A .  Ledebur ( 4 e  éd. 1895, p. 22) .  1)epiiis cette 
époquu, j'eniploie de prbfkrence la rnktliotle e n  question, e t  elle 
me  donne des résultats parfaitement exacts et concordants. Je 
n'liésite pas a la recommander viveiment, tant au point de vue de 
la rapidité d'exécution qu'au point de  vue de l'exactitude, d'au- 
tant plus que  je l'ai controlée bien souvent, soit par  une autre  
méthode voluin6trique, soit pa r  une méthode gravirnétrique. J'ai 
dit déjà que  Reinhardt ajoute 5 l a  çulution ferrugineuse chlo- 
rhydrique clil sulfate manganeux, pour  détruire l'action nuisible 
de l'acide chlorhydrique,  Mais c e  qiii, ti mon avis, rend la nié- 
thode éminemment avantageuse, c'est l 'emploi d'un réducteur à 
action rapide : le  clilorure stanneux. 

D'un autre  côt6, conirrie il n'est pas possible de n'en ajouter 
exactement que  la quantité nécessaire pour  rkduire tout le sel 
ferrique, on s e  trouve toujours en prbsence d'un excès de clilo- 
r u r e  stanneus qui pourrait  gêner l'opération, e t ,  pour neutra- 
liser cet  exebs, on  ajoute du clilorure inercurique. 11 se  forme, 
de cette manière,  d u  cliiorure stannique et du clilorure mer- 
cureux, tous deux inactifs vis-à-vis d u  permanganate. Le 
précipité d e  clilorure mercureux est très minime, lorsque le chIo= 
rure  stanneux n'a pas Bté ajouté en t rop  fort excès; l a  liqueur n e  
perd rieri d e  sa transparence, e t  le  ternie du titrage, c'est-à-dire 
l'apparition d e  la teinte rosée, est très facile à saisir. Mais si I'on 
ajoute un  notable excès de réducteur, Je précipité de clilorure 
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mercureur, très volumineux, returde quelque peu l'apparition 
dn point final. et, dans ce cas, il convient de  recominencer l'op& 
ration. C'est également en vue de faciliter I'apprkciation du point 
firra1 que Reiriliardi pdcoriise l'addition d'acid8- pliospliurique. 14 
se  produit, dans ces conditions, du pliospliate ferrique incolore, d 

non du chlorure ferrique, dont la cou leu^ jaune détermine, aveu 
18. co i i l~ur  violette di1 permang~natn, nne teinle bâtarde peu 
ffanclie. Je ne conçidbre paçcette adnition d'acide pliosphorique 
comme nécessaire, car,  en diluant convenablement la solution à 
titrer, la teinte du  clilorurc ferrique est tcllenient insignifiante 
qu'elle n'exerce aucune influence sur le terme du titrage. t a  
méthode nïcessite donu, ti cet6 d'une liqueur titrée de perman- 
ganate, les réactifs suivants : 

i0 IJne solution de chlorure stanrieux. Dissoudre 60 gr.  d'étain 
granulé dans 250 cc. d'acide chlorliydisique (d = 1.19), diluer B 
500 cc., filtrer it travers l'amiante, ajoute? B la sollition filtrhe 
500 cc. d'acide chlorliydriquc (d - 1.1%) e t  4 litre d'eau. 

910 Une solution de chlorure mercuriqne saturée à froid. 
30 Une solution de sulfate manganeux. Dissoudre 200 gr.  de  ce 

sel cristallis6 dans 1 litre d'eau el ajouter à cette solution 200 cc. 
d'acide suIIurique concentré. 

Lorsqu'on veut obtenir des résultats rigoureuserrierit exacts, il 
faut, pour fisw le titre. du camC.lkon, opérer, autant que possible, 
dans les mêmes conditions que le dosage proprement dit. J e p a r s  
a cet effet, d'un minerai de fer dont la teneur en fer a Bté tRs  
exactement déterminée ; j'emploie une hématite rouge, dont 1% 
solution clilorliydrique est diluée de telle maniére que cllaque 
centimètre cuhe équivaut a 0 gr. 005 de fer. 

Voici coriirnerit il faut opérer; on prélkve 50 cc , que l'on laisse 
couler dans un  matras d'un litre de  capacité environ, et  on porte 
a l'cibullitiorr. ALI moyen d'une burette, on ajoute le chlorure 
stanneux, que l'on verse d'abord par cmtimètre ciihe, et ensuite, 
lorsque la liqueur ferrugineuse tenà à se décolorer. goutte A 
goutte, jusqu'à ce que la liqueur soit dcvcnue incolore. On aura 
soin d'agiter vivement après cliaquc addition. De cette manière, 
on évite un trop grand c x c k  de clilorure stanneux, et ,  en r&p& 
tant l'opération. on sait la qunntité de réducteur qu'il fa t id~a 
ajouter. La réduction hite,  ce qui  dernaride 2 minutes B kieirre, 
on ajoute 60 cc. dewlution de siilfale manganeitx, 600 ce. dTeau 
froide, et finalement 50 cc. de solutlon d b  c h l o ~ u r e  mercuriquer. 
La liqueur est alors prête à être litr6e. 

Pour doser, par ce procédf, le fer dans un minerai de fer, on 
opérera exactement d e  la m t h e  manière. On attaquera, suivant 
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lefi cas, D,5 à 1 gramme de minerai par 20 a 30 cc. d'acide clilor- 
hydrique cancenbré. L'atLayue peut êIre faite dans le inatras 
menie danslequel on fait la rédiicliori et le t i tqge,  car il n'est 
pas du tout nécessaire d'éllniiner le rksidu insoluble, si I'on a eu  
soin de calciner légèrement le minerai poiir d&uire les ina- 
tières organiques el les produits carhonk,  11 va sans dire qu'il 
b u t  d6sagréger le rC?sidu insoluble, lorsque le minerai n'est pas 
entièrement attaquahle par l'acide clilorhydrique, mais ici encore 
on peut se diqpenser de séparer la silice mise en  liber^. 

'Recherche d i a  formol d a n s  les matiéres 
aïi nicntaf re S .  

Par 51. FERDINAND XEAN.  

Le formol ayant la propriété de former des composés insolu- 
bles avec la gklatine et les matibres alburninoïdes et de passer a 
l'état insolubk en se polymérisant, il n'est pas toujours facile d e  
déceler la présence de  ce corps, ..lorsqu'il a été ajouté en faible 
proportion dans les matikres alimentaires. D'autre part,, les rkao- 
tians indiquées c o n m e  'permettant d e  recoiinaître l'aldéhyde 
formigue sont coinmune; avec d'autres aldéhydes, entr'autres 
l'ald6hyde aculique, qui se rencontre frdquemmont dans les pro- 
duits fermentes et dans les viandes fuinées ; il est donc irnpor- 
tant de pouvoir décelorle formol insolubilisi: et de le différen- 
cier des autres aldéhydes. 

Le procédk et les néactions auxquelles nous avons fecours 
pour effectuer ces recherches dans les m a t i h s  alimentaires, 1s 
lait par exemple, consistent à additionner environ 100 cc. de lait 
de 4 à 5 gouttes de SO'B; puis à le cl iaufw vers 80 degrés pen- 
dant dix minutes, afin de coaguler le+, alhiiniinoïdes ; on passe 
ensuite le tout dans un ballon d e  300 cc., dans lequel a n  ajoute 
un excks de sulfate de soude sec en poudre; an raccorde Je 
ballon a un séfrigésant, et I'on distille envinun 60 cc. de liquide, 
qu'on soumet aux néactions suivantes : 

d o  Avec la fuchsine dkcolorée par l'acide sulfureux (bisulfite 
de rosaniline), on obtient une coloration groseille, qui se déve- 
loppe plus ou moins rapidement et qui vire au violet rougeâ- 
tre par  addition de quelques gouttes d'EiC1. 

2" Avec l'eau d'aniline, et par agitation, on observe un trouble 
laiteux. 

Bo Avec ke rkct i f  ,de Nessler, il se forme un précipité jaune 
i'oogeâtre, pawrrt  au b~unno i ra t r e .  

4.0 Avec une solution de chlohydrate de pliénylliydrazine, o n  

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



obtient un trouble Initeux, et il se forme une coloration bleue 
par  addition de  nitroprussiate de  soude et d e  lessive de  soude. 

Cette réaction, indiquée par Vitali, est très sensible; nous 
avons constat6 que  I'aldéliyde acétique, traité dans les mêmes 
conditions, fournit une coloralioii rouge groseille. 

Lorsqu'on a obtenu ces diverses réactions avec le distillatum, 
fa prGsence d u  formol, quoique fort probable, doit encorc 
e t re  contrôlée par la réaction suivante, qui nous a ét6 indiquée 
p a r  BI. Triilat. 

Le liquide obtenu par disLillatiori est ad~litioriné de 3 gouttes 
d e  SOLHS et d'environ 10 gouttes de  dirnétliylaniline, puis chauffé 
dans  un  tube bouché, pendant une demi- heure, A 40 degrés ; on 
agile deux ou trois fois ail cours  (lu cliaiitfage, puis on  transvase 
le  tout dans une capsule d e  porcelaine ; on rend le  mélange 
alcalin par  la soude ; on porte à l'ébullition, afin d e  chasser 
l'excès de dimétliylanine, e t  I'on continue l'ébullition, e n  rem- 
plaçant,  au  besoin, l 'eau évaporée, jusqu'a ce qu'on ne perçoive 
plus  l'odeur de  ce produit ; puis, on acidifie par  l'acide acétique, 
et on  ajoute dans le liquide une trace d'oxyde puce de  plorrib, 
qui  produit une coloration bleue intense en préserice d u  
tétrambthyl-diamidodipliényI~nétlianeliyrol formé par  le for- 
mol ; cette rtaction est, a notre connaissance, la seule q u i  soit 
nettement caractéristique d e  l'ald6liyde formique. 

En opérant  la distillation, comme nous venons de l'indiquer, 
e n  solution satur6e de  sulfate d c  soude, tout Ic formol coinbiné 
a u x  iriatiéres albuniirioïdes du  lait passe dans le distillaturn, ca r  
la casbine restée dans le  ballon, séparée par le filtre e t  lavée À 

l'eau distill6e, ne fournit ni coloration groseille, lorsqu'on la 
malaxe avec le bisulfite de rosaniline, ni coloration rougeâtre 
virant au brun  avec le réactif de  Nessler. 

Lorsqu'il s'agi1 de reclierclier le formol tl:ms les viandes, les 
conserves alimentaires, etc., la matière est divisée, broyc > e  tivec 
l'eau acidulée par S0411z e t  le tout est sournis â la distillation 
en présence d 'un  excks de sulfate d e  soude, e t  I'on rezlierclie le  
formol dans le  distillatum par les r6ac.tions oi-dessus indiquées. 

Perfectioiiiierneiit daiis le proci.,dé de i-echerclie 
de l'alcool m é t h y l i q u e  duua I'uleool é t h y l i q u e .  

P u  M. A. TRII.I.AT. 

Dans un travail prScédcnt ji),  je faisais prévoir l a  possibilité 
d e  simplifier e t  d'améliorer l a  méthode décrite par  moi .  

( l )  Annales de chimie analytique, 1898, p. 294. 
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Celte rnhliotle, tout imparfaite qu'elle était son début, permet- 
tait, cependant, dc déceler facilement t p .  100 d'alcool métliyli- 
que dans l'alcool éthylique. . 

A la suite de nombreux essais entrepris depuis cette époque, 
j'ai pu arriver à introduire dans le procédé plusieurs cliarige- 
ments qui te rendent assez sensible pour permettre de  reron- 
naitre la présence de l'alcool métliylique dans l'alcool Bthy- 
lique A une dilution de 0,h et même de 0 . 2  p. 100. 

Je me bornerai. h donner ici la descriplion du nouveau pro- 
ckdé simplifié, sans r a p p ~ l e r  les considérations tliéariqiies qui 
ont été développ(:es dans inon premier article. 

On mesure un certain volume de t'alcool à essayer,cocSrespon- 
dant à 10 cc. d'alcool absolu. Dans certains cas, si l'alcool con- 
tient moins de 1 p. 100 d'alcool métliylique, il est préfërable de 
le rectilicr et d'op6rer sur lcs premières parties distillées. Par 
addition d'eau, on a n h e  le liquide à un volume de  150 cc. Le 
ni6lange est mis dans un ballon de  500 cc., a goulot peu élevé ; 
on y ajoute 70 cc. d'acide sulfurique au I jE ie ,  et, en une seule 
fois, 15 gr. de  bichromate de  potasse en poudre. Aprss agitation 
et 9 0  minutes de contact, on distille directeirierit, saris employer 
d'appareil à fractionnement. Les 25 premiers cc. de liquide dis- 
tiliQ sont rejetés ; on continue la distillation jusqu'à ce que l'on 
ait obtenu 100 nouveaux cc. de liquide, qui sont mis à part. 

Condensation. - 50 cc. du liquide distillk sont additionnhs de  
1 cc. de diinétliylaniline soigneusement rectifiée, puis versés 
dans un flacon bouché à l'émeri de 75 cc. de capacité. Ce 
flacon, lierinétiquement bouché, est place sur  un bain-marie h 
une température d'environ 70 à 80 degrbs, pendant 3 heures, 
en ayant soin de l'agiter deux à !.rois fois. 

La condensation terminee, on rend le liquide franchement al- 
calin par addition de  soude; on disti!le la diniétliylaniline dans 
un ballon de 100 cc. Pour éviter les soubresauts, on y ajoute 
quelques d6bris de verre ou de porcelaine. On arrête la distilla- 
tion lorsque le volume distillé atteint environ 25 cc. 

Oxydation.  - On acidifie par l'acide acEtique le liquide restant 
dans le ballon et on agile. Pour obtenir la réaction bleue, indice 
de la présence de l'alcool méthylique, on en verse quelques cc. 
dans un tube à essai, et on laisse tomber 4 à 5 gouttes d'eau con- 
tenant di1 bioxvde de plomb en suspension (1 gr. environ dans 
-100 cc. d'eau). L'oxydation donne lieu a une colorationqui, aprbs 
atténuation momentanée, apparait à l'ébullition avec une belle 
nuance bleue analogue au bleu de  la liqueur de Fehling. 

L'alcool éthylique qui ne contient pas d'alcool mkthylique ne 
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4qit donner qucyne coloratjon bleue,si l ' pph t ion  ? Bté 4iea con- 
W e .  

Pour évaluer les quantités d'alcool péCJiylique cpntenu dan+ 
1 3 l c ~ o l  kihylifilie, OP compare j ' i ~ t e ~ i t é  des çolpr$ions 
ayec des Jypes pr.6parés 8 I ' a a p q .  Q ( ( e  campamaison par vqie 
 orhé hé trique peut se  faire de pliisieurs manikres : daqs ri* 

~ a i s ,  lorsqu'il s ' e t  agi d'évaluer li\ quantité d'alcool lnéthyr 
lique, nous avons opér6 s imul tanément  avec vn type c q p -  
tenant 1 p. i 0 0  d'alcool méthylique. .II faut avoir soin de t apcoer  

pn même volume le résidu coqtenu dans le ballon, après l'en- 
16vernent de  la dimétliylaniline. Les réactions colorées sont effçc- 
t ~ é e s  en niûine temps, et la coiuyaraisori avec le type indique, 
avec l'approximation inhérente i tout procédé colorini6trique, la 
teneur eu alcool méthylique. J'ai appliqué la nouvelle méthode 
simplifiée dans des séries de recherches faites au  Laboratoire des 
Qouapes et Contributions indirectes, et on a pu constater qu'op 
pept caractkriser l'plcool méthylique dans des écliantillons n'en 
,$ontenant que 0.2 p. 100. 

La présence de I'a!cool méthylique a p  i /AO(lO se reconnait t ~ v L  
+ussi facilement, si l'on a soin @e procéder a un fractionnement. 
soigné de l'alcool essayer. La méthode est ( l ~ n ç  d'une gran& 
sensibilité ; le mode opératoire quo j'ai gdopté est peut-êt,re qn- 
core sirnplifiable; les deux points sur lqsguels l'attenliori doit se 
gorter sont les suivants : la purific,ation de Io dimktliylani~ine e t  
son éloignement absolu après la condensati~n. 

Ce procédb; est assez rapide : on peut, en quatre heures, fjlire 
pirnultanément quatre essais. L'applicatiop de la mktlipde l# 
qecberche de l'alcool méthyliqe d a n s  le? liqueurs .l& l'obfit 
d'une étude spéciale que je publierai procliainemcnt. 

Sur la déterminatiuu de  la deusite des corps 
pulvérulents. 
Par M. E .  LENOBLE. 

D a o ~  le 0" des Alzndes  dc chimie awlyliyrie de l'ann6e t 0 8 9 ,  
M. Vandevyvej- fait, a b m&tilode que nous avons publiée (A), ias 
observqtions riuivantes : i D  elle intcoduit dos erreurs que ie mode 
qpératoine laisse passq  jnaperçues ; % O  elle ost longue, et il y a 
&wntage B simplifier les opérations. 

+D A b première objection, nous répoudons que  nous ne corn- 
@wons pas aorniue@ des erreurs peuvent passer inaperçuas 
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- é f  - 

Bans notre prochdé et ne pas exister dans la nzhtliode de fil. Bre- 
mer, que préfbre M. Vandevyver, car les valeurs pi, p9, p, et 
p4 sont des fonctions d'iqconriues parfaitement duterrninbes; 
d e s  dkpendent, en effet : i0 du volume du flacon ; 8' du volume 
du corps; 3 O  du poids du corps;  4 O  de la densité des liquides 
ernployfk, de mFme que, dans le procedé de M. Brerner, que 
d k r i t  M. Va(ndeayvQr, lqs vqleurs I L  et B' de la premibre opéra- 
tion. k et h' de la swonde opératioti, dépeudent de la même ma- 
niAre : ta  du volume du ballon ; 2O du  volurne de la parlie DE; 
3O du volume du  corps ; ho de la densité du  liquide ernploy6. 

Par conséquent, nous ne v0yc)ns aucune raison paur que des 
erreurs 'suissent passer iqapersves dans uo cas plutbt que dans 
Tau tse. 

20 En ce qui concerne 18 deuxibrne objection, nous prétendons 
que  notre procédé exige u n  nonilire de  diie~.ninalio~is moins cw- 
sid6rable que le procédé Bremor ; en &et, dans le cas d'une 
.poudre soluble dans l'eau ( q u i  e.st le plus cotnpliqué), il suffit de 
la réalisation de  cinq équilibres sur la bahace,  pour obtenir une 
densitb absolument exacte (si l'on opère toujours avec le même 
flacon et le m h e  liquide, ce nombre peut se réduire (i deux); en 
ajoutant, pour trois de ces opérations, Ie remplissage du flacon 
jusqu'au trait de  repkre, cela fait, en  tout, huit opérations ou 
mesures, tandis que, dans la méthode Bremer, il faut : 

t0 Mesurer H en ameurant en D ; 
2 O  Mesurer H' en ameurant en Dr; 
3O Mesurer la pression atmospliérique ; 
(kO et oo Déterminer le poids du carps, opération qui  se fait, je 

suppose, par double pesée, et qui e ~ i g e  donc la réalisation de 
deux éqii i l ihm ; 

uiO Mesurer de nouveau h en affleurant en D ; 
7 O  Mesurer h' en affleurant en D r ;  
60 Faire écouler le mercure exactement de D en D' et le peser ; 
9 0  i e r  kquilibre ; 
I O 0  Péquil ibre.  
lin tout, dix opératiom, dont quatr~ pesées. Par annséquent, 

l e  nombre des opkrations n'est pas inférieur à 0elIAi ergigé par 
n d r e  m6thode. 

Nous ajouiorone quo l'appnrell de M .  Bremer est un véritable 
voluni8riomÈtre et qu'il p&.éserite, par conséquent, tous les incan- 
vbnients et les d6fauts des voluménom~tre6 ordinaires. 

D'autre part, tous les  laboratoires ne passèdent pas les instru- 
ments coûtcux qu'exige ce procédé : zmlumenonGti.e, bai*ométre de 
pk i$Yotz ,  cutl~e'tuat2re aa dispositif imagine par N. yandevyver, 
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tandis qu'on se procure aisément et A bon marclié un flacon Lt 
densité. 

3O Enfiri, il est tr&s dificile, sinon impossible, d ' in t rod~ire  inté- 
gralement, sans perte aucune, dans l'appareil Bremer ou dans 
tout autre appareil, un poi 1s exact d'une poudre pesée s i p -  
~ément. 

Nous nous permettrons, en terminant ces observations, de faire 
remarquer que M.  Vandevyver, dans ses calculs, ne tient pas 
compte de la poussee de  l'air, qui exerce une grande influence su r  
la dhtermination du poids d'une poudre. 

Kous ajouterons que les résultats obtenus par son proctkié sont 
en apparence trés satisfaisants, mais qu'il néglige (le donner le 
degré de précision de l'appareil. Quant à nous, nous avons donné, 
dans notre travail sur les céruses (Gautliier-Villars, Bditeur), les 
résultats de nos d6terminations. 

Nous consignons ici les valeurs de m obtenues avec deux fla- 
cons difévents, provenant conséquemment d e  valeurs de pl ,  p,, 
p3, p6, essentiellement distinctes. 

Grand flacon 
- 

i e r  échantillon.. . . 1,15735 
2 e  . . . . 1,1G755 
3 e  - . . . . L i 5 5 9 2  
4 e  - . . . . 1.16626 
Be A . . . . 1 , 1 6 6 6 8  
6 e  - . . . . 4,14760 
7 e  - . .  . . 1 , 1 ' ~ 7 7 0  

Petit flacon 
- 

1 ,15730  
i , I k 7 6 3  
i ,  16589 
i , i k 6 0  
1 ,14679  
1 ,14763  
1 ,18768  

Note relativo au dosage des matières orgriuiques 
dans les produits de sucrerie. 

Par 31. D. SIDERSKY. 

L'analyse d'un produit sucré comprend généralement les dosa- 
ges suivants : sucre cristallisable, glucose, eau, cetzdres et mat i i res  
wgnaigues. Les quatre premiers éléments sont dos& par des mé- 
thodes particulihres, qui ont été maintes fois dacrites dans Ics 
ouvrages ; quanl aux matiéres organiques, elles sont ordinairement 
calculées par différence ; or,  ce procédé manque absolumcnt de 
précision, et rious allons nionlrer que les r6sultats qu'il donne 
ne  sont niênio pas approsiniatifs. 

r -  Nous avons fait cette constatation au cours d'une Btude spéciale 
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que  nous avions entreprise dans le but  d e  définir l'action de  
l'acide suiforeux s u r  les produits sucrés, e t  alors que nous avions 
à effectuer piusieurs analyses complètes de mélasses. Celles-ci\ 
ail nombre d e  trois,  provenant d e  fabriques travaillant par  de6 
procédés diiGrents, nous ont donné, a l'analyse ordinaire, les 
résultats suivants : 

A B C 
- .  - - >  

I'olarisation ......................... 4 5 . 3 0  44 .20  43 .70  
G ~ U C C I S ~ : .  .................. -. ........ o .  on 0.00 0 .35  
Cendres ............................. 9 . 9 0  40.10 1 0 . 8 0  
Eau (dosee par dessiccation ~ v e c  du sa- 

ble cpi irtzeux~.  .................... 2 7 .  Sû 30 40 33.13 
Matiéres organiqiies (inconnu). ....... 17.25 1 5 . 3 0  17.08 

.- - 

................... Inversion Clcrg~t. .  4 4 . 7 8  43.60 44.17 
....................... Puret6 rdelln.. 62.4 63.5 60 .8  ..... PuretU Ballin , ................ 61 . 0  60.9 57.7. 
...................... Cocfficientsa?ii 4 .57 4 . 3 5  4 . 0 5  

.................. Alcalinité (en Cao).  0 .980 0 . 4 3 3  0 .044  

S'il u'y a pas lieu d e  mettre en discussion certains dosages, il 
nous semble q u e  l'inconnu, c'est-à-dire la ditErence entre 100 et 
la sorrirriedes dosages effectués, reste dans l'inconnu, et ne peut nul- 
lement représenter la valeur des matikres organiques, d'abord 
parce que nous dosons les cendres par  incinération sulfurique, 
en appliqiiant aux su!fates le coefficient 0,90, qui  n'est peut-être 
pas exact, et, d'autre part,  parce q u e  c e  coefficient de 0,90, q u i  
doit conduire au  poids des cendres carbonatées, n'indique pas le 
poids réel d e  la matiére minéralo, les  niatiiires organiques for- 
mant des carbonates p a r  corn1)ustion. 

Rous avons alors procidé a u  dosage direct des  cendres carbo- 
natées, e n  suivant la méthode classique (i), c'est-à-dire e n  car- 
bonisant dans une  grande capsule 5 grammes d e  mélasse, e n  les- 
sivant à l'eau chaude la masse carbonisée, jusqu'a disparition d e  
la rkaction alcaline, e n  briilant skparément le charbon épuisé el 
e n  y ajoutant ensuite les carbonates évaporés à sec. En prenant 
certaines prkcautions non indiqii6as dans les ouvrages, mais rè- 
sullant des premiers  tatonnernents, nous avons obtenu les valeurs 
consign8es dans le  tableau ci-dessous, lesquelles s'écartent 
beaucoup de  celles rhsultant d e  l'incinération sulfurique. 

D'autre part, nous avons titré, avec l'acide normal, chacune 
des cendres carbonatées, en l'exprimant provisoirement en acide 
carbonique. En déduisant d e  ces chiffres l'acide cn~,bonique prieais- 
tant dans la mélasse, calculé simplement d'après l'alcalinité, nous 
avons obtenu l'acide carbonique resullant de la  comhustion des acides 

(1) Voir Sidersky, Traite' d'analyse des matières sucries,  (Paris 1890) p.170. 
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mgaoe,iq~es. Avec ces données, il est aisé d'évaluer exactement 13 
&nenr de la n~élnsse en se~bstunces rniriL'rales viel les ,  dont le poids 
est égal à celui d s ~  o e d s e s  carbonatées, diminué de celui de 
l'acide carbonique résultant de la conibustion des acides wrgani- 
quesa V&si les rkullats : 

A 
- 

dl - C - 
a, Cendres cürbonat6es ... ,-. ....... F.64 8.10 8.78 
cb. Acide carbi~nique total.. ......... 2.60 . , 

2 .09  
. . 2 . 4 2  

x .  Acide carbonique prtei is tant  dans 
Ja iiialasso.. ................... 0.078, 0.104 0 .  044 

d.  Acide carhoniqtie résultant de la 
coiiibustion ( b  - c ) .  ........... 2 .52  1.99  2.38 

-a. Sutistance iiiiiiérale (a - d l . .  .... 6.22 6.1L 6.40 
Cenilrzs carbonatkes p. 1 d~ cen- . dres sulf;itkes (au lieu de 0,901.. . .  0.79  0 .72  0 .73  

Kous ne nous arrêterons pas longtemps à La question des cen- 
dres, qui ne nous intéreçse qu'indirectement. Une fois en posses- 
sion du poids réel dessubstances minérales, nous l'avons introduit,  
a la place des cendres, dans les analyses citées plus haut, et  nous 
mmnies arriv6 aux rkultats  suivar~ts 

A 6 C - - - 
Polarisation ......................... 49.30 44.20 43 70 
Glucose.. ...... ,. ..... ., ......... ,. .. 0.00 0.00 0.35 

................... Non-sucreniinkritl f i .42 6 . l l  6 .40  
............... Non-sucre nrganiqiui.. 2 1 . 0 3  19 .29  2t.4% 

Eau.. ... , .. , .. , ................ , .... 27.53 30.40 - 28.13 - 
100,OO 100 .00  ~ 0 0 . 0 0  

Les anatysm ainsi obtenues sont trés instructives à plusieurs 
points de vue. Nous y remarquons ~ u r t o u t  que la quantité du non- 
slcclze or,qaaniyue est, ea réalité, bien p l ta  élevée qu'on ne le szsppore gin& 
nalement à la suite de données analytiquw conventionnelles et 
incomplètes. Cette .pebite exporienae nous a prouvé encore la 
'némsj t4  d'élargir l e  cadre de nos investigations, au  lieu de  nous 
confiner dans les formules habituelles. 

t 

AEVUE DES PUBLICATIONS FRANCAISES 1 

dzrrtumm de oaloium. - M. MOISSAN (Comptes rt.~dus 
d u  iO octobre 1898)- -- Si l'on introduit du calcium aris- 
hll isé pur dans une nacelle de nickel, au milieu d'un 
tube d e  rnéme niital, qu'on fait traverser par un courant d'azote 
pur et sec, et si l'on chauffe pendant deux heures au moins jus- 
qu'au rouge sambre, c'est-à-dire vers 1,BOD degr&, il se produit 
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de raxoture de calcium, et cette cbmùinaisün se fmme avec i n c e  
descence. 

E'azoture ae ealeiurn a une couleur rappelant celledu bronze; 
d'i~près M. Moissan, la coloration j aune du calcium obtenu par les 
eliiinistes avant lui était due à l'azoture de calcium dont LI était 
stmillé. 

Ca iaomposition de l'azoture du calcium répond i la Forinule 
AzaLa3. 11 présente ancertain nombre de réactions très vives avec 
lis elilore, le brome, l'iode, I'oxygbne, le soufre et le phosphore ; 
il est détruit par le carborie à. haute ternphratare ; avec l ' a l c d  
mhydre, il fournit de  I'ainmoniaque et de I'étliylate de  chaux. I l  
se dkompose au c'ontact de l'eau froide en fournissant de l'am- 
moniaque. 

Bxygene oktesa par 61ecEt.olyse. - W-SIGALhS (Rur!l, 
de la Soc.&phamaeie de Bwdgaua: ds septembre 1898).-L'auteur 
a eu I'occasion de dkterminer lapureté d'un échantillûnd'oxygene 
comprimé a 120 atmosplières, qui avait. été p ~ é p a r é  industriel- 
Lement par électrolyse de l'eau distillée. 

Il a introduit dans un eudiomètre 3 cc. 1 de cet oxygène, puis 
un excks d'hydroghne pur ; le volume total des deux gaz &ait 
13 cc. 85 ; après avoir fait passer l'étincelle électrique, le volume 
&tait réduit a 4 cc. 6 ; l e  volume d e  gaz disparu était donc de  
9 ec. 2 5  ; le tiers de ce  vduxrie est coniposh d'oxypérie, soit 
Zcc. 08. Comme il y avait 3 cc. 1 de ce gaz dans l'eudiombtre, et 
comme, d'autre part, la totalité de ce gaz s'est combintk à l'liy- 
ctPngbne pour former d e  l'eau, on doit conclure a la prkance de 
O cc. 02 d'impuretésdariskes 3 cc. 1 d'oxygène, mis enexpérience, 
soit 0,655 p. 100, d'où il résulte que l'orygéne essayé contenait 
99.35 y .  100 d'oxygène pur. 

Dosage du ziue métatlique daims la poudre de 
zine. - 21. HORSIN-D~ON.  (Bull. Assoc. des chimistes de sucrerie et 
de distillerie, octobre 1898, p. 3'16). - L'auteur a cherclié à uti- 
kiser les réactifs ordinaires des laboratoires de cliiniie sucriére. 
LI eiiiploie la réaction connue du zinc métallique sur les sels de 
cuivre. 

Ln + Cu0 S03 = Zn0 SOS + Cu 
On se sert, cet effet, des 2 liqueurs de Soxhlet q u i  suivent t 

liqueur no 1 : 173 gr. de sel d e  Seignette et 50  gr. de  soude c a s -  
tique pour 50@ cc.; k'quezw n D 2  : 31. gr. 6 4 d e  sulïate de cuivre pou? 
500 cc. Er1 niélangearit 10 cc. de liqueur no l avec i D  cc. de  li- 
quzuf no 2 ,  onobtient 40 oc. de liqueur bleue, qui  se dkolarent  
avec 10 ce. de solution do gluccsse à I p .  100. Ces 3 4  gr. 65 de  
sulfatede cuivre, qui ant iennent  8 gr. 783 decuivre, sqnt réduits 
par 9 gr. i78 d e  &inc. 

Si, dans 100 cc. de liqueur no 3, on met O gr. iarr de zinc, 
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pur, la liqueur sera entiérement décolorée et ne bleuira pas en 
ajoutant les 10 cc. de la liqueur no 4. Au contraire, si le zinc 
n'est paspur, l'addition de la liqueur no i donnera une coloration 
bleue. En terminant la dkcoloration par la solution glucosiquc, la 
lecture sur la burette donnera immédiatement et sans calculs 
le p.  100 de  niatibres étrangeres contenues dans la poudre de zinc. 

En clTet,puisque $0 cc.& liqueur de Fehling sont décolorbs par 
10 cc. d e  liqueur glucosique, si, aprks l'action du zinc,il faut, par 
exemple, 1 cc. 2 de liqueur glucosique, c'est que la poudre de zinc 
contenait 1%. p. 100  d'inipuretés. 

J lode  operu lo im.  - Peser dans une petite capsule de porcelaise 
ou un petit verre à fond plat 0 gr. 185 de  zinc. Verser dcssus 
i O  cc. de la liqueur no 2 (neutralisée au préalable par un alcali) ; 
agiter avec urie baguette de verre, jusqu'a ce que la solution cu- 
priquc ne so dbcolor~ plus. Filtrer sur un petit tiltre dans le tube 
à glucose, laver a l'eau chaude, puis ajouter 10 cc. de la liqueur 
no 1. Décolorer la liqueur filtrée par la solution glucosique, comme 
dans les dosages ordinaires de glucose. 

Cliacune de ces opérations rie demandant que quelquesniinutes, 
et les ruactions étant trbs sensibles, on fait un dosage exact en 
très peu de temps. 

D o s n g c  d u  sourre et d e n  alcalis daiis Ir: foie de 
soufre.- M. le Dr BARTHE ( J o u m a t  de pharmacie el de chimie du 
15 décernbre 2898). -- Les procédés qui ont été proposés pour le 
dosase du soufre total dans le polysulfure de potassium n'ayant 
pas donné a M. Barthe (le rthultats suifisamment exacts, il a eu 
recours à la méthode suivante : il a pris une solulion du foie da 
soufre daris lequel il voulait doser le soufre total, et il a rom- 
mencé par s'assurer que cette solution ne renfermait pas de 
métaux terreux ; il a prisensuite I à 2 cc. de la solution en ques- 
tion, à Inquelle il a ajouté 10 cc. de lessive de potasseou de soude 
pure et coriceritrée, 23 CC. d'eau distillée et 30 cc. d'urie solution 
d'hypobromite de soude ; il a porté le mélange à I'ébullition, et 
il a ajoulé une quantité d'HG1 suffisante pour faire apparaître des 
vapeurs de brome remplissant le bécherglass dans lequel était 
placé le mklange ; tout en maintenant l'ébullition, il a continué à 
ajouter HCI par petites portions, jusqu'à ce que la liqueur fut 
devenue limpide ; dans la solution ainsi obtenue, il a prkcipile à 
l'état de sulfate de baryte SO'I1"roveoant de l'oxydation du 
soufre, et  il a dosé le sulfate de baryte selon les rbgles Iiabi- 
tuelles. 
., Le foie de soufre renferme ghéralement d u  polysulfure mixte 
de potassium et de sodium ; pour doser l'alcali, hl Barthe a pris 
2 cc. de solution de ce foie de soiifre, qu'il a addit ionde de 2 0  cc. 
d'eau distillée et de 5 cc. de S04H2 pur ; i l  a fait bouillir et il a 
jeté sur un double filtre mouillt': ; il a lav6 le fillre, et le filtratum 
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- - 1  - 

a Si6 erisuite évaporé ; puis Bi. Bartlie a incinéru le rhsidu dans 
une capsule d e  porcelaine tarhe ; l'augmentation de poids de  la 
capsule donne la quanti16 d e  sulfate de soude et  de sulfate d e  
potasse anhydres qiii sr: sont formes. Dans la solution aqueusede 
ces sels, il a précipité S04HL à l'état de sulfate de baryte ; la pro- 
portion cle S04R2 obtenue et celle des  sulfates permettent de  con- 
m i t r e ,  à l'aide d'équations appropriées, les proportions relatives 
de potassium e t  de  sodium contenues dans le  foie de soufre ana- 
lysi?. On trouve ces équations dans le  Y'ruilé d'analyse chimiqut. de  
Jagiiaux, 1888, p. 182. 

Dosngs volminiétrique de l!ueido borique. - 
Ai. COPAUX (Comptes rendus du  i h  novembre 1898, p. 757). -Le 
procédé d e  dosage de  l'acide borique suivi par l'auteur est plus 
rapide que  les métliorles pondérales et repose sur  les observations 
suivantes : 

L'acide borique n'a pas d'action s u r  1'1iSlianthine ou  orangé 
Poirrier n03, qui  vire au rouge par les acides fo r t s ;  on peut donc 
doser l'alcali conibiné A l'acide borique dans les borates alcalins. 
11 est, au  contraire, impossible de  doser volumktriquement, par  
un alcali titro, l 'acide borique l ibre  e h  solution aqueuse. Les bo- 
rates alcalins, sauf las métaùorates, éprouvant une dissociation 
intense au contact de l'eau; au  moment de la saturation ttdorique, 
la liqueur contient un  mélange d'acide borique, d e  borax et  d'al- 
cali, e t  le virage n'a aucune netteté. Ce titrage de l'acide borique 
est cependant exact lorsque l'on ajoute à la liqueur de la glycé- 
rine, de la mannite o u  un  alcool polyatomique. En effct, si ,  à unc 
solution concentrée d e  mannite, on ajoute une  goutta d'acide bori- 
que,le niAlange fait virer  rielternent au rouge le tournesol, et cette 
réaclion acide disparait  pa r  addition d'urie graritlc quantité 
d'eau. Si, dans une solution concentrée de  mannite en e x c h ,  o n  
verse une moléc3le d e  borax, l a  inannite s 'empara d e  l'une des 
mnl~ciilcsd'acirle horiqiie di1 borax, pour former un  éther, tandis 
qu'il reste le iiiorio ou  irié~aboratz. Le liquide devient acide au  
lournesol, de telle façon qu'il f ~ u t  exactement u n  équivalent de  
soude pour le  ramener  a neutralité.Le virage s'observe trhs bien, 
e t  l 'esactitude de  la mgthode est satisfaisante, a la condition de  
déterminer le titre de  l'alcali par l'acide borique, dans des con- 
dilions de conceritratiori analogues A celles du  dosage. L'auteur a 
remarqué, en outre ,  que cette opération peut ê tre  exhcut4e avec 
une solution alcoolique de soude et  servir à la détermination d u  
bore dans les éthers boriqués, l'alcali étant titré avec de l'hydrate 
borique dissous dans l'alcool. La présence d e  l'alcool iiiétliylique 
fausse les indicalions du  virage. 

L'auteur propose le  mode opératoire suivant : 
Pour dkterminer l'alcali e t  l'acide borique contenus dans u n  

borate soluble, on  prkpare les liqueurs suivantes : 
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f a  l'lne solution aqueuse de s ~ n d e  caustique à 10 gr. enviroR 
par litre ee décarl)onatCe par ébullition cn présence de l a  clialit 
éteintc. 

2 O  Cne solution conlenant 2 volumes de glycérine A 300 potlr 
1 volume d'alcool a 9 2 .  

La rnatiére pesée est dissoute dans environ 5 cc. d'eau el addi- 
tionnSe de 2 gouttes d'liéliantliiae ; on sature par S04RVitré, jk+ 
qu'à virage au rose; on a ainsi la quantitC d'alcali. 

On ajoute ensuite à la liqueur deux fois son volume rie glycé- 
rine dlcoolisde,et on verse la soude titrée jusqu'à l'apparition 
d'une teinte rose en présence de la phénolplital6ine. 
- On prend alors un poids ddterminé ( O  gr. 5 environ) d'hydrate 
Wriqua,  purifid par cristallisation et s6clié dans le vide en pré- 
sence de ; on le dissout dans un volume d'eau &gai à l a  
sdnline des volumes d'eau, d'alcali et d'acide erriployés dans l ' o ~  
pération précédente; on ajoute la méme quantité de glycérine; 
ofi sature par la soude en présence de la phénolphtaléine et l'on 
eH deduit la valtwr de  1 cc. de soude en bore oti el] aride bo- 
fique. 

Le rapport des volumes de  soude empbyés  dans les deux opé- 
rhtions pcrinct de ddkrrniner 1ki richesse Be la matière cn acida 
b i q u e .  

11 est bofi de  vérifier si  la s8luCiori de glycdrine vire bien .au 
rose par i'addition d'une goutte de soude en p r thnce  de la ph& 
dolplital6ine et de nc jamais employer un  volume de glgcerine 
Inférieur au tiers du vdume total cfii'occupe le liquide à la fia 
de l'op6ration. X. R .  

Idïueiice d e  lu glycérine b u r  le dosage de 17ex* 
trait sec dans leai v i i i n .  - M. J .  LABORDE {Reaué de e d i ~  
culture du 2& décembre 1897, p. 7 2 3 ) .  - On sait que la glycB- 
rine, qui bout seolrment à 291  degr$s, Pmet déjà à 100 degré& 
une cerlaine quantité de vapeuis et qu'elle est, par coriséquent, 
en pariie cliassde, quand on dessbclie le vin, pour en dCterrnfrtw 
Pextrait se?, suivant la méthode du Comité consultatif des Arts et 
Manufdctures. L'auteut a déterminé la quafirité de glycérine 615'- 
Minée dans ces conditions. I I  a dosé, poar cela, la glycérine daAs 
un certain nombre de vins e t  dans leui' extrait sec. II a ainsi 
mouv8 que la perte en glycérine avait vrirfé de O gr. 30 A 2 gt.  $& 
par litre, dans des Vins i'mferrnafit de 4 g r .  34: à 6 gr. 60 dc ce 
corps. Cette perte correspond A ude quantité de glycérine varian.t 
&e r,8 à 3$,6 0. i 0 0  du poids dc: la glycérine. L'auteu~ a rernani. 
qrié que la proportion de glycérine volatilisée variait avec Ca na- 
ture du  vin. Très faible, en général, pour les vins nouveanx, elle 
ne ditpasse gubre le tiers du  poids initial pour les vins vieux, qiii 
mht plus dépourvo~ Cle sucre, dc matières eoiloïdes, et', en 
somme, plus pauvres en rnatib~es extractives. 
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, On peut admettre approximativement que, pour la moyenne 
.des vins, la proportion de glycérine volatilisée pendant le dosage 
de l'extrait est de 10 p. 400 de la quantité initiale contenue dans 
le vin. 

On considère assez couramment quo la différence obtenue 
entre le poids de l'extrait dans le vide et celui de I'extrait à 100 
degres représente assez approximativement la teneur du yin en 
glycérine. Cette manibre de voir ne repose, suivant l'auteur, sur 
aucun fondement shieux,  et, s'il y a une diff6rcnce entre les deux 
extraits reprksentant à peu pres le poids de la glycérine, elle est 
purement fortuite. 

Voici, en effet, les résultats obtenus avec 5 éciiaritillons de  vin 
nouveau pris au hasard : 

Glycérine 
dans dans 

Extrait dans Extrait le l'ex trait 
le vide h 100 degrés ilifErence vin à 100 degrés Différence 
- - - - 

30gr.7 23gr.5 7gr.2 6gr.67 6gr.29 Ogr.18 
3 7 - 4  3 2 - 1  5 - 3  7-73 7-60  0 - i2  
9 5 - 8  2 0 - 0  5 - 8  5-79 5 - 7 9  0-00 
2i-O 1 8 - 3  2 - 8  5 - 0 0  4 - 6 0  0-40 
28-2 2 1 - 7  6-5  7 - 4 7  7 - 4 0  0-07 

M. Laborde se derriande par quoi est constituée la plus grande 
part des différences qui .existent entre les deux extraits ; il 
pense qu'il faut l'attribuer, en partie, A l'eau retenue dans 

l'extrait dans le vide sous forme de combinaisons décomposables 
A une température supérieure la température ordinaire. 11 
pense que, par conséquent, il serait logique d'opérer la dessic- 
cation dans le vide, mais a une température de 60 degrés 'nviron. 
Une opération de ce genre ne présenterait, dit-il, aucune diffi- 
xulté pratique; elle aurait, en outre,l'avantage de confondre en un 
seul les deux chiffres d'extrait, dont l'un n'est pas plus voisin que 
l'autre de la vérit6 (1). X. H. 

(1) J'ai cherché i me renllre compte, dans une &rie d'expériences que je 
me proposais de ublier dans ce journal, de l'influence des divers éléments 
du vin sur la Bétermination de l'extrait sec B $00 degrés et dans le 
vide. Ces experiences ont porté notamment sur les sucres (glucose et 
lbvulose), le tannin, los acides organiques et la glycérine. M. Lahorde me 
parait avoir parfaitcinent raison au sujet de l'btat d'hydratation. Pour les 
sucres, en particulier, la différence entre l'extrait sec 100 degr6s et l'ex- 
trait diiris le vide esl. assez corisirl8r;ible. Quand on i:va[irire, en effet, a 
300 degres des solutions de glucose ou de li:vulose, additionnées d'acide 
tartrique, 11 y a une perte de poids très notahle, provenant dcs modifica- 
tions chimiques subies par le mélange. D'autre part, ces niémes sucres, 
dessécti8s rians lc  vide, conservent une molkcule d'eau, ce qui correspond 
B une augmentation de oids de 10 p. 100 environ. 

Au sujet du mode l e  détermination de l'extrait, mon prdparateur, 
M. Sellier, a fait des essais pour le modifier dans le sens qu'indique M. La- 
borde; ses expkriences ne sont pas encore terminees. 

X. Roc~ws.  
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Etodes analytitpms sur les diverses espèce8 de 
farines destinées à I'alimeiitntiou; rénotions diver- 
se~. - M. A.  VAN BhSTELAER ( J o u ~ n .  de bharm. et de chintie, 
juillet 1 8 9 8 ,  p. 49). - L'auteur fait une macération avec 6 pgr- 
tics d'eau et i partie de farine, pendant 4 heure, ii une temD6ra- 
ture de 11 à 42 degr6s. Pour le lin et le sarrasin, il est nécessaite 
d'employer 10 parties d'eau. 

Le seigle donne un liquide de macération plus visqueux pue- 
ceux de froment, de riz, d'épeautre, d'orge. d'avoine, etc. Le li- 
quide de niacération des légumineuses posséde la proprieté CTe 
mousser par l'agitation ; celui du nîaïs a un aspect roussâtre. 

Acide pzcrique. -On l'emploie en solution saturée; la propor- 
tion doit être grande pour obtenir la précipitation. 

La plupart des farines précipitent par cet acide ; le précipité 
est floconneux, se déposant bien, insoluble dans un excès de ré- 
actif, soluble dans l'ammoniaque, soluble dans l'acide pliospho- 
rique trihydraté. 

Le sarrasin donne un précipité moins soluble que les ahtres 
dans cet acide. Le riz blutc'! ne donne aucune rkaction par l'acide 
picrique. Les 16gumincuses et la lin se distin,wcnt par Ta grande 
abondance du précipite. 

Alcool. - Le riz, l'orge, le sarrasin, les légumineuses et re lin 
donnent un précipité par l'alcool; les autres farines se troublent. 
Le sarrasin donne un coagulum compact et flottant. 

Quant aux légumineuses et au lin, les précipités sont abon- 
dants, mais tous sont ~oluhles  dans J'ammoniaque,contrairement 
à ce qui a lieu pour le précipit8 de l'urge. Celui-ci est donc, avec 
le riz, le seul qui soit insoluble dans l'ammoniaque, sauf je 
coagulum du sarrasin, avec lequel il n'est pas possible de le con- 
fondre. 

La lenteur extrême que le prEcipité du riz met à se séparer de 
ia  liqueur est caractéristique et peut servir à distinguer le préci- 
pite dû a l'orge de celui dû au riz, qui, du reste, est moins 
abondant que le premier. 

keclierche tlq la viande de  clieval d b s  le s ~ u c l s -  
son. - M .  BASTNN (Journal de  phamucie r l  de çhirnze du i 5  dé- 
cembre 1898:. - Phrrni les procédés qui ont été préconisés pour 
la recherche de  la viande de clieval dans le saucisson, le plus 
satisfaisant est ccliii de M M .  'kaiintiflam et Erlelinann, qui, étadt 
doriné que la viande de clieval renferme du glycogèrie, alors que 
la viande d é  bœuf et celle de porc n'en contiennent pas, ont uti- 
l iséla propriét6 bue p6sshe  le glycpg8ne de se colorer en rouge 
violet au contact de l'iode. Ce procédé ne donne pas de r6sultats 
certains, lorsque'la propbrtion de 'vianile de chevdi n'est pas sdf- 
fisamment considérable ; d'autre part, la réaction du glycogène 
est masquée par i'amidon qu'on ajoute a beaucoup de  saucissons. 
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M. BasLieh & fait tie nombreax essais dans le but dedéterminer 
tdÇ cohditiofis dans lesquelles il falit se placer pour qu'il soit poç- 
sible de se servir avec certitude du procédé de  HM. Brauntigam 
di Bdelmann, et il s'est arr& à la m6thode suivante : on prend 
20 gr. de  saucisson, qu'on hache finement et qu'on fait bouillir 
D8hdant une demi - l i t~ re  ou une heure avec 100 cc. d'eau, juti- 
Qu'A rkductioii du volume du liquideà 30 cc.; après refroidisse- 
nient, on filtre, et on prend l i )  cc. di1 filtratiim, auxquels on ajoute 
2 à 3 gouttes d'eau iodCe ou d'une soluliori d'iode ioduré ( i  gr. 
d'iode, 2 gr. d'iodure de polassiuin et 100 gr. d'eau) ; une colo- 
ration rouge violet indique la présence de la viande de cheval, 
méme si la proportion de celle-ci ne dépasse pas 5 p. 100. 

La coloration est fugace, et il faut ajouter le réaclif avec pré- 
caution, attendu qu'un léger excès fait virer la coloration au 
muge br'un. 

F i  le saucisson contient de l'amidon, on décante le houillon 
prtiparé comme il a été dit ci-dessus. et. on l'additionne de 1 à 2 
volumes d'acide acétiqlie, suivant la proportion d'amidon ; aprés 
cinq minutes de repos, on filtre, et on prélbve 10 cc. clu filtra- 
tom, sur lesquels an fait agir le &actif iod6 comme ci-dessus. 

d o v a g e  de I'irres. - M. MORFJGNE (Journ. drphnrmncie e t  
de dhemie du iCr septembre 1898). - Le dosage de t'ur6e par 
l'hgpobromik, effeCW6, soit sur l'urine, $bit sur l'urine dé- 
féquée par le sous-acetate de plomb, fournit Un nombre trop éleo6, 
d'a'utres corps dégageant de  l'azote sous l'action de l'hypoùro- 
mite. 

Il y a donc ihtérêt à éliminet de l'urine les matières azotées au- 
tres que l'urée, qui sont susceptibles de fournir de l'azote sous 
l'influence de ce réacfiif. 

M .  Moreigne 'propose 'deux pr0céd6s permettant d'obtenir Ce 
rtkultat : 
in Le prdrhier cbnsiste A recoui'ir A la méthode de MorneIr et 

SJoqvVist ihotiifi8e ; on Prend 5 cc. d'tititie, qu'on additionne de 
3 Cc. d'une kblutidii saturCe à froid de chloture de baryum, cbh- 
'tdrlant 5 p. 100 de baiÿte CauStlque; on ajoute ensuite 100 cc. 
d'un mélange de 2 volumes d'alcool à 97" et 1 Voiume d'éther. 
Après agithtion'et cbntact devingl-quatre heures, on filtre; on lave 
le précipité avec 50 ou 60 cc du mélange BthBro-alcoolique; on 
Chdilffe le fillrlrIum a 50 ou 60 degrés, afin d'8vsporer I'alcDat et 
l'étli6r ; lo~sQu'il no reste plus Quo 20 cc. de liquide, on ajoute 
O gr .  80 environ de magh&ie halcin6e, ddns le but de chassér 
l'ammohid~cie des sels kmnioniacaux de i'urine qui n'auraient 
Das été Blimirrds Yu &!but ; enlin, on évapore jusqu'h ddilctian B 
8 Oh 4 0  CC. 

t W f h e r  e t  SjoqXli~t dtlÇent par la methode de Kjelddlil l 'aade 
du résidu de l'évaporation ; M. Moreigne propose de doser l'azote 
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dans un uréomètre au moyen de l'hypobromile de soude. 11 
étend le résidu à 50 cc., et il dose l'urke sur  10 cc., qui représen- 
tent i cc. d'urine. 

M. Moreigne a comparé les résultats obtenus par ce procédé 
avec ceux que donne l'urine dkf6quée par le sous-acétate de  
plomb, et il a constaté que, dans la dernière méthode, on obtient 
de  i i  à 12 p. 100  d'azote de plus que par la premibre, ce  qui pa- 
raît correspondre sensiblement à la teneur en sels ammoniacaux 
de  l'urine. 

2",e proc6dé hlBrner et Sjiiqwist, modifih ou non, exigeant un 
temps assez long et étant assez coûteux, M .  Moreigne propose 
d'employer l'acide phosphotungstique pour précipiter les ma- 
tibres azotées autres que l'urée. 

Pour prëparer le reactif, a u  prend 50  gr. de  tungstate de soude 
pur  et  cristallisé, qu'on additionne de  iO gr. d'acide pliosphori- 
que de densité = 1 .13  et de 100 gr. d'eau distillée ; on maintient 
l'ébullition pendant vingt minutes, en remplaçanl l'eau évaporée. 
La liqueur étant devenuealcaline, on I'acidule nettement avec HCI, 
et  on filtre. 

AprBs avoir constaté, en opérant sur des solutions d'urée pure 
a 0.20 ou 0.40 p. LOO, que l'urée n'est précipitée ni par son 
réactif phosphotungstique, ni par le sous-acétate de plomb, M. Mo- 
reigne a clierclié à déterminer les principes azotés, autres que l'u- 
rée, qui sont précipités par le réactif phosphotungstique et par 
le sous-acétate de plomb. 

L'acide phospliotungstique précipite la creatinine et les bases 
cr&atiniques, les peplones, les leucomaïnes et autres matiEres 
basiques ou alcaloïdiques, les albumoses et les matières alùumi- 
noïdes. 

Ida sarcine et la xanthine (tovjoiirs en petitequantité dans l'u- 
rine) sont précipiléespar I'acide pliospliotungstique et par le sous- 
acétate de plomb. 

La leucint: et  la tyrosine (qui ne se rencontrent que dans quel- 
ques urines pathologiques) ne  sont précipitées ni par I'acidephos- 
pliotungstique, ni par le sous-acétate de plomb, mais ces corps, 

. pas plus que I'acide liippurique, ne sont décomposés par I'liypo- 
brumite de soude. 

Les sels ainmouiacaux, qui ne sont pas précipités par le sous- 
acétate de plomb, le sont par I'acide pliosl)liotungstique, ce qui 
explique l 'kar t  qui existe entre la quantité d'azote dbgagh par 
l'liypobrumite, suivant qu'on opère sur une urine déféquée par 
le sous-acétate de plomb ou par l'acide phospliotungstique. 

Quant à I'acide urique, I'acide clilorhydrique de la liqueur 
pliospliotungstiqiie siiffirait à le pr~cipitir ; mais, comme il est 
très peu solul)le, la quantité dissoute daris le volume d'urine 
mis en traitement ne folirnirait qu'une proportion insignifiante 
d'azote. 
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En CG qui concerne l'aritipyrine, qui peut se rencontrer dans 
quielqua urines, elle n'est pas p~bcIpitée paf le sous-acétate de 
plomb, mais elle l'est par l'acide pliosplioturigstique. 

Voici comment M. Moreigne conseille d'opérer pour pratiquer 
la défécation à l'aide du réactif pliospliotungstique : on prend 
f 0 cc. d'uriria filtroe, qu'on additionne de 4 ce. d'HCI ; an c o n b  
plete 50 cc. avec l'eau distillée, et on ajoute ensuite goutte a 
goutte le réactif, jusqu'h ce que le liquide filtré, après quelques 
minutes de repos, ne trouble pas par une nouvclle addition (un 
léger excès d'acide ne présente aucun idconvénientj ; on laisse 
ileposer pendant vingt-quatre heures ; l'urine ainsi traitée pré- 
sente urie Iégére teilde violette et n'est peut-être pas aussi corriplb- 
tement décolorée que par le sous-acktate de plomb ; on filtre et on 
prend 23 cc. du liquide filtré, qu'on sature paf la Çoude en pr6- 
sence de la phénolplitaléine; on complkte 50 cc. avec l'eau dis- 
tillée, et an  préléve iO cc. (représentant 2 cc. d'urine), qu'on in- 
troduit dans l'uréomètre. 

M. Moreigne a comparé les résultats que donne la défkcation 
par  I'acide pliospliotungstique à ceux obtenus par le sous-acétate 
de plomb, et il a constaté, ainsi que nous l'avons dit ci-dessus, 
que les chiffres étaient rrioins élevés aveu l'acide phospho- 
tungstique ; l'écart est relativement considBrable, car il est 
d'environ 9 à 1 0  p. 100 de la quantité d'azote que donne l 'urine 
déféquée au sous-acktate de plomb. Cette diminution provient d e  
oe que l'acide phospliotungstique a précipité la créatinine et les 
sels ammoniacaux que le sous-acétate de plomb ne précipite pas. 

Le procéd6 de  défécation à l'acide pliospliotungstique se rap- 
proche donc plus exactement de  la vérité que celui au sous-a&- 
tate de plomb. 

M.  CliassevanL a 1nontr8(1.) que l ' u r k  est précipitée par l'acide 
phospliotungstique, lorsque la solution sur laquelle on opère en 
reaferino plus de '2 p. 100 ; le fait est, exact, mais celte préci- 
pitation n'est pas à craindre, si l'on se confnrma au mode npk~a-  
toire indiqué par M. hloreigne, puisque l'urine, à l'état de dïlu- 
tion où elle estamenée, necontient même pas 2 p. iO0 d'urée. 

RI. Mofeigne a essayé de eomùiner les deux procédés de déf& 
cation, de manière à éliminer plus compl i ikme~t  k s  matières 
azotées autres que l'urke ; il a cornnienci: par la déftkaticin au 
sous-ac4tate de pIoinb ; puis iI a prbcipité le ploriib par SO'B3; 
il a neutralis6 l'escbs de ce dernier par la soude en pré- 
sence d e  la pliénolplitaleine ; il a filtré, et il a soumis ensuite 
le filtratum au traitement ci-dessus indique pour la défécation à 
l'acide pliospliotiingstique. hl.  Mor~igne d a  pas observé de dif- 
férence eritro las résultats fournis par ee proc6dclé mixte et ceux 
que donne le procklé h l'acide pliosphotuiigstique seuh. 

(11 Voir Annales de chimie a d $ i g u e .  1898 p .  169. 
- - 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES 

A i i r l y a c  quolitativo des métaux sans  l'emploi 
d'hydrogène sulîuré. - M. A .  KAWITCH (Suite el fin) ( i ) .  - 
Procede Odotixky. - M. OrlowsLy propose de remplacer I'liydro- 
gène sulfuré par  l'hyposulfite de  soude, qui prkcipite les métaux 
d e s  groupe> 1V et V (exceptA le  plomb et,  en partie,  le cadmium, 
l 'dur~i  et I'u~itimoine, surtuut si la solution est très acirle).L'einpl~i 
d u  sulfliydrate d'ammoniaque est conservé. Le schéma suivant 
présente la msrclie de I'analysc des métaux d'après ce procédé: 

La solution primitive No 1 est traitée par  le sulfate d'ammonia- 
q u e .  et on obtient : 

I 
l I - 

E n  précipité : le bnryzirn, le  Solution filtrée N o  2 .  
stvontium, le  plomb et une 
partie d u  calczuin. 

En traitant la colution So 2 par  I'liyposulfite de  soude, en pré- 
sence de IlCl, on obtient : 

l 
l 1 
I I 

En précipité les métaux des En solution No 3 les métaux 
groupes IV et  V. du  groupe 111,le ma~nesium, 

les niétaus alcalins, une 
partie du calcium, d e  I'an- 
timoine. d e  l'étain e t  d u  
cadmium. 

En attaquant le précipité précédent par  le  sulfliydrate d'am- 
moniaque, o n  produit : 

G n  précipité, qui contient les m é -  } Les analyses d e  ces deux 
taux du  groupe 1 Y  ; r groupes se  font p a r  les 

Urie solution S" 4 des métaux d u  procidés ordinaires. 
groupe V. 

Si l'on traite ensuite la solution No 3 par  le sulfliydrate d'arn- 
moniaque, or1 obtient : 

1 

En précipité : ' les métaux du En solution No 8 les métaux 
groupe I I I  et le cad7niicm. alcalins, le mngnlsium, une 

portion du cakium, d e  l'an- 
timoine et d e  l'étain. 

En traitant cette dernière  solution par  HCI, oii d k o m p o s e  leu 
sulfose.1~ d'antimoine et  d'étain. 

(Z Voir Annales de chiniir: analytique, 1809, p. 85. 
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La reclierclie des  métaux du  groupe 111, ainsi que des derniers 
métaux,  s'eîTectue par  le. procédé liabituel. 
- Les inconvhien ts  d u  procédé Orlowsky sont les suivaiits : le  
cadmium passe en partie dans le groupe I I I ;  l'antimoine, l'étain et 
le culcium passent en partie dans la solution qui  renferme les m é -  
taux alcalins. De plus, on n'indique pas le moyen d'éliminer l'hy- 
posulfite de  soude. L'auteur n'indique pas davantage le moyen 
d e  chercher le sodium dans la solution primitive. D'autre part ,  
l'hyposulfite d e  soude s e  déconilinse dans la solution ocitle; i l  en 
r h l t e  une élimination du soufre, qui  géne l'analyse, e t  un dP- 
gagernerit d'anhydride sulfureux. Lorsque les sulfures des mé-  
taux se  dissolvent dans les acides, il se  produit une décomposi- 
tion des sulfosels du  groupe V par  I lCl  et un  dégagenient d'hydro- 
gène sulfurS. Par conséquent, p a r  le procCd6 d e  M. Orlowsky, 
l'hydrogéne sulfuré n'est point supprimé de  l'analyse; de plus, 
l'introduction de  l'anhydride sulfureux dans la marche de  I'ana- 
lyse est plutôt défavorable. 

Procédé Eysfer. - Dans le proc6dE. Eyster,  I'liydrogéne sulfuré 
est supprimé e t  on  emploie les réactifs suivants : 

u) HCI pour précipiter I'u~.yerrt, le mercu1.c et  le plomb. 
6 )  S u q H %  pour prbcipiter le  plomb et les métaux alcalino-terreux. 
c) Le sulfliydrate d'aminoniaque pour précipiter les métaux 

des groupes I I I .  IV et V. 
d) HCI pour séparer les métaux du groupe III (nickel et cobalt 

exceptés) des groupes IV et V. 
e)  AzOSH pour skparer les sulfures de  mercure, d'or et deplatine. 

, Les procédés ddcrits plus liaut ont eu pour objet de  suppr imer ,  
pour  l'analyse qiialitative des mktaus, l'emploi de l'acide SUI-- 
fliydrique. Ceux dorit l'expos6 suit suppriment l'hydrogène sul- 
fur6 et  le sulftiydrate d'ammoniaque eriseinble ou  le siilfliydrate 
d'ammoniaque seul. 

Procidé P r d ~ d e .  - Dans le  procGdé de Frolide, o n  supprime 
l'hydrogène sulfuré et le sulfliydrate d'ammoniaque pour  l a  
reclierclie des niétaux des groupes IV et V.  Voici corninerit o n  
procede : On calcine le rnSlange d e  ces melaus  avec l'liyposultïte 
de soude ; puis on lave plusieurs fois le  résidu sec avec de  l'eau ; 
les métaux di1 groupe V passent dans le liquide filtré a I'etat d e  
sulfosels e t  les métaux du groupe I V  restent sur  lc filtre à l'état 
de sulfures. 

Procédé Antony et N i c c o h .  - Antony et Siccoli conservent dans 
leur procédé l'emploi de  I'liydrog8ne sulfuré pour  l'analyse des 
métaux appartenant au groupe d e  l'arsenic et du  cuivre, e t  sup- 
priment le  sulfligdrate d'ammoniaque, en le remplaçant par  HCI 
et A z O J H .  D'après ces auteurs, les métaux des groupes IV e t  V 
peuvent Btre divis& en trois catégories : 

1) Les sulfures d'antimoine, d'ftain, qui  ne  s e  dissolvent pas  
dans Az03H,  mais  sont dissous dans HCI. 
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9)  Les sulfures d'lermic et d e  mztivfe, qui né se dissolvent pas 
dans IICI, mais sont dissous clans AzQSH. 

3) Les sulfures d ' ~ ,  de trvercure et de platine, qui ne pe dissol- 
vent, ni dans IICI, n i  dans A6O3H. 

La p r e m i h  catégorie pr6serite un int8rêt par rapport 21 l'as- 
tiwi  de^ sulfures : lorsqu'on separe, au  moyen d a  sulfure d ' a m  
monium, l'étai% et 1'an.tiwwine des autre4 comp& sulfurés du 
m h e  groupe, on constate que le sulfure de  c o d r n i u m  donne un 
sel double aveu I'anlimoina. Ce sel insoluble se décompose par]'& 
ùuilition avec le sulfligdrate d'ammoniaque. 

Le proeédt5 Antony et Kiccoii permet d'évite? certains inconvk- 
Ments qui s'observent quand on sépare, au moyen du suIfhydrate 
d'ammoniaque, les sulfures des métaux appartenant au groupe du 
cMvrc de ceux d u  groupe de l'arsenic: on sait que, dans cette 
réaclion, le sulfure de cuivre, ainsi que le sulfure de cadmium, 
passerit en partie dans le liquide filtré. On explique le passage 
du sulfure de  cadmium a travers le filtre par la formation de  
composés colloïdaux soIuùles. On peut 6viter cett'e erreur par un 
prockd8 plus simple, e@ remplaçant le sulfilre d'ammoniuin par 
le sulfure de potassium. II est vrai que ce dernier dissout un peu 
de sulfure de mercure, mais ce sel est faeilement éliminé si l'on 
chauffe la solution eoatenarit le sulfure de niercure avec ke clilo- 
rure d'ammonium. 

I'rocedé Tarugi.  - Tarugi remplace le sulfliydrate cl'ammonia- 
que par le ferro-cyanure d'ammonium dans I'analyse des mktaum 
des trois groupes. 

Procide Heyss. - Reyss détermine i'a?yenL à l'étaf d'ac6tate en 
présence de l'acide acétique. On dktermine de la mèina façon le 
plomb,  le bismuth et te cadmtum. C'est du reste, par ce moyen 
que l'auteur &pare ces inetaux du cziicl-e. 

1'1-ocelle Haux t rh .  -- En ce qui concerne le prochdé de M .  Ha- 
witcli, il est ha& sur l'action du sulfliydtato d'ainmoriiaqiie. nans 
ce prochdé, le groupemeril des métaux reste le &me que dans le 
procécté ordinaire Exception est faite pour le nicllal et le cobalt, 
qui sont rapportés au groupe du cuzure ; to nzckel et le cobalt 
forment des sulfures stables et difficilenient solubles dans IICl, 
propriét; commune aux métaux du  groupe 1V. OR peut d m  
eomidher  la classibeation de l'auteur comme comprerianl les 
cinq groupes suivants : 

P R E M I E R  GHDcPE. - H i t a u d  a h l i n s ,  qui  ne  sont pfëcip'ités 
n i  par le suIfhydrate d'ainrrioiiiaque, ni par le crifbonate d'am- 
moniaque. 

D E W X I ~ M E  GHOUPE.- ille(aux alcalzm brreux et rnaynisium,qui 
ne ptécipitent pas par le sukt'iiydrate d'ammoniaque et sont pré- 
cipités par le carhoriate d'ammoniaque. Le rt~agnésiurn forrne,avec 
les sels ammoniscaax, des sels aminoniaco-magnésiens solubles, 
qui ne se précipitent pas par te carbonate d'ammoniaque en prB- 
sence du chlorure d'ammonium. 
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T n o ~ s r i ; ~ ~  GROUPE. - A h m i t t i ~ m ,  ch-orne,  fer, ainc et maaga- 
ake. Ce sulfliydrate d'ammoniaque précipite a l'état d'hydrates 
l'alurninizcra et le chmme, et à l'état des sulfures : le fer,  le zinc qt 
lemangmèse. Ces sulfures sont 60Iubies dans HL1 diluti, ce qui 
les distingue des métaux du graupe I V  ; ils sont insoluLdes dans 
le sulfure d'ammonium, et, par cette propriété, ils se rappro- 
chent dus d t a u s  dv groupe 1V et  s e  disliriguerit de c;eiir du 
groupe V. 

Q u ~ ~ r n r k a r e  GROUPE.- Argenl, rnem41y, plomb., cuior~,ccudniiurn, 
nicke l ,  cobalt et Irisnzutk. k sulfliydrate d'ammoniaque donne, 
âvee ces mktaux, des sulfures insolubles dans EICl et dans le sui- 
fhydrate d'aininoniaque. La première propriété les distingue du 
q o u p e  IL1 ; la srnaode les en rapproolie. 

CISQUIISME GROUPE - Amnic, antmoine, etain, o r  d platine. 
Ces mélaux prkoipibnt par le sulfliydrate d'ammoniaque, et les 
s u l f u r ~ ~  obtenus se dissnhent complètement dans un excès de 
sulfliydrate d'ammoniaque, ee qui distingua ces métaux de ceux 
.dm groupes 111 et IV. HClélimine facilement les sulfures des sul- 
fosels. Les apsenites et arseniates ne sont pas précipités par le 
sulfliydrate d'ammoniaque ! ils restent B l'btat ile combinaisons 
da tri ou penla-sulfqre d'arsenic aveo le sulfure d'ainnionium. 

Voioi la marclie eomplèbe de l'analyse des métaux d'après le 
proobdh de M. Hawitcli i Tout d'abord, oii précipite le n~ercuw, 
I'aryeitl, et, en partie, ie plomb, au moyen de HU. 11 faut obser- 
rver qua l a  solution primitive soit diluke d'eau. Dans le cas con- 
traire, il se précipite, outre les métaux ci-dessus désign6s: du 
chlorure de bnryum et du chlorure de strontium, sels diffieile- 
ment mlubles dans HCl et facilement solubles dans l 'eau; on 

filLiut et on obtient s u r  le filtre :es clilorures de mercure: dârgent  
e t  un peu de  clilonsre de plomb. Le liquide filtré est traitéensuite 
par le sutfiiydrate d'ammoniaque en exchs. On chauffe le mélange, 
et on le laisse reposer pendant quelques heures. Le précipité oh- 
tenu contient les sulfures des métaux des groupes III et I V  (I'nlu- 
minium et le chrom B l'état d'hydrates d'oxydes) et les nels de  
l'acide phosphorique ; on filtre ; la solution filtrée renferme les 
métaux alcdins, aldino-terreua et la mapisae,  qui ne précipitent 
ipas par le suifhydrate d'smmoniaque. Elle renferme, de plus, 
4 s  aulfosels des metaux du groupe V, dont les sulfures s e  dissol- 
vent dans le sulfure d'ammonium. 

La préuision de la réaction produite par le sulfliydrate d'am- 
moniaque dépend de q ~ e l q u e s  conditions qu'il faut observer e t  
qu i  se résument dans les données suivantes : Dans le procédé 

mdinai re  de  l'analyse qualitative des métaux, on sépare les m6- 
taux du groupe V des mktaux du groupe 1V en traitant par le 
sutfligdrate d'ammoniaque le préoipitd obtenu au moyen d a  
.t'bvdrogkne sulfuri.,. Le sulfhydcate d'ammoniaque dissout les sul- 
fures des rn8taux du groupe Y. Pendant cette rbaction, une partie 
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du cuivre passe dans le liquide filtré avec les sulfosels du groupe 
V ;  ceci a permis de considérer le sulfure de cuivre comme 
un sel légèrement soluble dans le suhliydrate d'ammoniaque. 
D'aprés l'auteur, c'est une erreur : le sulfure de cuivre, prtici- 
pité par I'hydrogbne sulfure ou par le sulfhydrate d'ammonia- 
que, n'est point soluble dans le sulfhydrate d'ammoniaque, si 
I'on a soin : i o  de cliauffer la solution pendant la réaction ; ?@ d e  
ne pas laver le précipité de sulfure de cuivre avec de I'eau, lors- 
qu'il est recurilli sur le filtre. 

n'après M .  Ditte, le siilfiire de cadmium se dissout également 
dans le sulfliydrate d'aninioniaqiie. Cette opinion n'est admise ni 
par Fresenius, ni par Donato et Mayerhoff ( 4 ) .  Ces derniers ont 
montr6 que, si I'on trouve dans le liquide filtré du sulfure de  
cadmium, c'est qu'il traverse le filtre. D'aprks Oswold, les suhs- 
tances qui traversent le filtre se  transforment en sels colloïdaux 
solubles. Mendeteeff considère,dans ses Principps de la Chimie,les 
sulfures de cadmium et de cuivre comme sels insolubles dans le 
sulfliydrate d'ammoniaque, mais comme capables de former avec 
l'eau des liydrosels. On peut éviter la formation des sels colloï- 
daux solubles du sulfure de cuivre et du sulfure de cadmium. si 
I'on observe les conditions ci-dessous indiqukes pendant qu'on 
traite la solution primitive de m6taux des cinq groupes paf l e  
sulfliydrate d'ammoniaque : 10 chauffer la solution pendant la 
réaction; 20 séparer le précipité obtenu par décantation; 3 0  la- 
ver a I'acQtale d'ammoniaque le précipité des sulfures. recueilli 
sur le filtre. 

De cette façon, le pr6cipité obtenu par l'action du sulfliydrate 
d'ammoniaque contient les métaux des groupes III et IV et les 
sels de I'acide phosphorique. La solution iiltrbe, contenant les 
métaux des groupes 1, II et Ics sulfosels du groupe V,  est traitée 
par HCl jusqu'à réaction acide de la solution. On chauffe lkgère- 
ment; les sulfosels des métaux du groupe V se décomposent, et 
les sulfures sont éliminés. La recherche des métaux des grou- 
pes 1. II et V se fait par les procédés ordinaires de l'analyse 
qualitative. 

12 précipité des sulfures des metaux des groupes III et IV et 
des sels de I'acide pliosphor.ique est attaqué A froid par HC1 ; la 
partie inattaquée renferme les sulfures du groupe I V  et les 
sulfures de nickel et de cobalt. La solution filtrée contient les 
métaux du groupe III et les sels de I'acide phosphorique. 

On analyse la solution obtenue par le procédé ordinaire. Le 
zinc est séparé du manganèse. en traitant les sulfures par I'acide 
acktique, qui dissout le sulfure de manganèse et laisse indissous 
le sulfure de zinc.  

Le point essentiel du procédé de l'auteur consiste donc dans 
l'analyse des niktaux du groupe IV, précipités à l'état de sulfures. 

( i)  Journal de La Societe Physico-Chimique russe,  1881, II, p. 315. 
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Ces métaux sont : mercuve, bismuth, plonib, cuivre, cadmium, niclieT 
et  cobalt. 

En faisant bouillir le précipité des métaux précedents avec 
AzO?H, on sépare le sulfure de mercure. On évapore ensuite la 
solution filtrée pour cliasser A z 0 3 H ;  on reprend le résidu obtenu 
avec beaucoup d'eau, et. dans la solution, on verse du chlorure 
d'ammonium ; le bismuili se précipite à l'état cl'ozy~~hlor~u~~e de 
bismuth ; le liquide filtré est traité ensuite par SOSH?, et le plomb 
se précipite a l'état de sulfate ; on verse dans la solution filtrée 
et neutralisae, trois gouttes de SOIH?, et on la fait bouillir avec 
l'hyposulfite de soude; on obtient un prkcipité formé par les sul- 
fures de cuiilre et de cadmium. Le liquide filtré reriferrrie lenickel 
et  le cobalt, non précipit6s par l'hyposulfite de soude. 

On peut séparer le cuiure du cadmium par différents procéd6.s : 
par le sulfocyanure de potassium, d'après Fresenius, et par l'oxa- 
late de potasse, d'aprhs Rcyss. Dans le premier cas, on obtient 
le cuivre comme précipité ; dans le second, le cadmium se pré- 
cipite. 11 est préférable d'attaquer les sulfures des deux métaux 
par l'eau dans la capsule en prksence d'un petit morceau de cya- 
nure de potassium ; le sulfure de cuivre se dissout, et le sulfure 
de cadniium se précipite. 

Ainsi, sans changer la marche de l'analyse qualitative ordi- 
naire, l'auteur est parvenu à supprimer l'liydrogéne sulfuré des 
réactifs et a éliminer complètement son emploi. De plus, il a 
abr6gé la niarclie de l'analyse, puisque le nombre des rbaciions 
est le méme pour cinq groupes que pour trois. En effet, en 
séparant les bases du groupe V des bases des groupes 1 et 11 par 
IICI, on d6conipose les sulfosels d u  groupe Y. Cette réaction 
existe dans le procéd2 ordinaire, niais elle rie s'applique que par- 
tiellement dans l'analyss des éléments du groupe V .  La séparation 
des éléments du groupe III de ceux du groupe I V  par IlCl existe 
également dans le procédé ordinaire, mais comme une réaction 
partielle, surtout lorsqu'on ciierctie à séparer le nickel du cobalt. 

Xous donnons ci-dessous deux sché~nas, dont l'un représente 
la niarclie du procédé de l'auteur, tandis que l'autre représente 
celle du proc4d6 ordinaire. 

l o  Scliéina du procédé de M. Rawitch. 
a) + (AzIl4)'S 

I 

I l I l 
Prircipité : Solution : Prêeipitb : Solution: 

IV+ Ni etCo Ili sauf Niet Co V 1 et 11 
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20 Sch61ria du prockié ordinaire. 
x )  + 1I7S 

-- -- 

I I I 
PrCcipité : Solution: 

I 
Pkcipité:  Solution . 

, , 

E) + HCI 
T V - .  -Gè$sZ Séparation : 

Ai in lyse  dia  fcrrn-tutigstkue. - M .  A .  G. MAC KENNA 
(Engisieer. and Min. Jouru., 1898, p. 607). -La méthode est basée 
sur  l'emploi du peroxyde de sodiurri ; ce compose est doué d'une 
telle énergie que les creusets métalliques dans lesquels se fait 
l'attaque sont corrodbs. L'analyse est quelquefois ent.ravée par 
la prksence de sels ktrangers, comme lorsque l'on emploie les 
creusets de nicliel. L'auteur a constaté que les creusets de cuiwe 
rdsistent tout aussi bien que ceux de nickel, et, par suite, il con- 
seilte leur emploi, A eause de la facilité d'élimination du cuivre. 
Si l'on reclterclie seulement les constituants o ~ d i n a i r ~  du ferra- 
-tungstème, c'est-à-dire fer, tungsthe,  silicium, carbone et 
manganèse, il conseille le procédé suivant : 
- On pèse O gr. 5 de I'échantillori finenient pulvérisé, et on nié- 
lange soigneusement avec 8 gr. de peroxyde de sodium dans un 
creuset de euivre. I I  est rikessaire du peser exactement le per- 
oxyde, afin de pouvoi~ faire la oorreotion pour les petites quantites 
d e  silicium et de fer q u i  y sont tovjours pr6sentes. On fait fondre 
-Le mélange pendant environ une minute, au rouge sombre, sur un 
bec Buriseri, en iriairitenttnt le creuset à l'aide de pirices et agitant 
doucement, afin d'empêcher le métal d e  se  assembler au fond 
du creuset. Apres refroidissement, on met le creuset dans une 
capsule, et on le traite par l'eau chaude. On ajoute ensuite 
quelques cc. d'alcool, afin de précipiter le manganèse. On filtre, 
puis on lave a l'eau chaude. 

Si la d6cornposition est complète, tout le luogstène est dans le 
filtrat, et  le fer, le  inariganèse et le cuivre sont sur le filtre. La 
silice se trouva de part et d'autre. On évapore le filtrat a siccité, 
e n  présence d'HC1, pour rendre l'acide tungstique et la silice in- 
solubles. On reprend par 15 cc. d'IIC1 et on évapore de  nouveau. 
Finalement, on ajoute d l  cc. d'IIC1,iOO CO. d'eau,& on fait bouil- 
lir pendant  quelques minutes. C h  .filtre et on. lave avec AzQ3H au 
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dixième. Arec de  l'eau seule, le p rk jp i t é  passe au travers dp 
fri,tre. 

D'autre part, le résidu se trouvant sur le filtre est dissous da* 
&038 dilué. OP évapore à siccité, et on reprend par HG\. On 
passe le ljquide sur le filtre contenant la siliue et l'acide tuogsti- 
gpe et on lave comme précédemment. On calcine le précipité, 
a ~ q y e l  on ajoute ensuite 112 cc. de  S04H' et envirori 5 cç. d'acide 
f l~whÿdr ique ; on évapore lentement; on calcine el  on pése; la 
perte donne la silice, gue l'on calcule en silicium. 

kc r<sidu est constii& par I'aphydride tungstique. Le liquide 
contenant le fer et le manganèse est analysé par lep méthodes 
connues. Liauteur dose le rnanganése sous fornie de pyroplios- 
pliate do nianganése. Dans le cas où le ferro-IungstSne contien- 
drait d u  clirome et de l'aluminium, tout le chrome se trouverait 
dans le filtrrrt, avecla presque totaliti5 de I'aliiiiiine. Dans ce cas; 
lorsque le tungstène a ét6 &pari: par I'évaporatiori à sec, 'le 
chrome et l'alumine peuvent être précipités sous forme d'liydra- 
tes par l'ammoniaque, calcinés et pesés. Le mélange est ensuitc 

if-' 

traité par u n  mélange d'Az03H et  
de clilorale de potasse, qui traris- 
forme le chrome en clivomate. On 
reprkcipite l'alumine par I'ainmo- 
niaqut:, et le clirome est titré 
volumétriquement par  le sulfate 
ferreus et le pemnmganabet de 
potasse. 

Lu, carbone, daas les ferro- 
$tunpt&neç, comme dans taas les 
alliages non attaqués par les sels 
de cuivre, est facilement dosé par 
fusion directe avec le peroxyde 
de.sotlium; il est entièrenientcon- 
verti en acide ea~bonique,  qui s e  
combine à k soude ; il peut être 
dos6 par dégagement et absor- 
ption d+ns l'eau de M y t e .  

P. T. 

Reelieroke du phosphaire 
d'hydcogàoe dans I'aeet y- 
lèiie. - !M. ECKELT (Ze i ts .  /. 
angcw. Chemie, 1898, p. 8 l i ) .  -- 

L'appareil imaginé par l'auteur permet ek: .reclierclier facile- 
ment le phosr)liur.e d'hydrogérie dans le gaz ac6tylène. Il se coin- 
pose f u n  cylindre de verre, teriiié à Yune He ses extrémités, tan- 
dis que l'autre est munie d'un bouchon He liège qul livre passage 

deux tubes, dont l'un ambnc Ic gaz, el l'autre sert à son dkpart. 
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Au centre du cylindre, est un montant cylindrique, quiest fixé,.de 
même que  tout le reste (le l'appareil, s u r  u n  disque-support en 
fonte. 

Pour la recherclie du  phosphure d'liydrogène, on fixe a I'ex- 
trémité supérieure du montant central deux bandes de  papier au 
nitrate d'argent,  qui retombent librement, ainsi q u e  l'indique la 
figure; o n  bouclie l'appareil, et on y fait circuler le  courant  de  
gaz acStyRne, préalablement débarrassé d e  toute trace d 'hydro-  
gène sulfuré par  un flacon laveur a la potasse. 

La plus fdibletrace de  pliospliure d'hydrogèna produit une colo- 
ration noire due  a u  p l i o s p h ~ r e  d'argent. 

C. F. 

Acétate d e  soiide c t  d'uraue cristallisé pour le 
doscage d e  l'acide pliosphoriyue. - RI. ORLOW (Chem. 
Zeit. ,  1898, p 2 4 3 ) .  - Orlow propose, pour  établir la liqueur 
d'iirane, d'employer 1'ac.ktate double d e  soude c t  d 'urane,  qui 
est obtenu facilement à l'état pur et cristallise, sans eau d e  cris- 
tallisation; on évite ainsi le  tilrage de la liqueur au moyen du 
pliospliate d e  soude. 

C .  F. 

Dosage d e  l'eau dnns I'ncide acétique par la dé- 
termiuntiou du  print de s o l i d i ~ a ~ t i o n .  - M .  J .  C. 
UMXEY (Pharmaceutical Joum.nl, 1898, p. 24 .2 ) .  - Dans la Phar- 
macopBe britannique de 1885; -11 est indiqué q u e  l'acide 
acétique cristallisable c o r i t d  eizviron 99 p. 100 d'acide pur.  
Dans la nouvelle ~ l i a r m a c o p é e  de 1898, il est relatt': que ce 
morne acide doi t  cùritcriir 99 p. 100 d'acide p u r ,  lorsque la 
densité est d e  i.0t?8 a la température de 15 degr& 5. 

L'auteur a remarqué que  la rieliesse e n  acide acétique réel 
peut  êLre plus  exactement ddterminée p a r  le point d o  solidilica- 
tion que par  l e  titrage avec un alcali, et,  pour  cela, il donno la 
table  suivante : 

Proportion d'eau con- Point de  solidifiration 
Ieriuc dans l 'acide 

acci ique - - 

030 i 6 , 7  
0,497 16,65 
O, 990 14,8 
1,477 14:O 
4.961 13,45 

L'acide acktique cristallisable, qui contient 99 p. 100 d'acide 
r6e1, doil donc rester solide jusqu'k 1 8  degrés 8. 

H. C. 
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Dosage volumét~ique de quelqueri alcnloïdee au 
i n o p e n  de laliqueur d'iode. - MN. A .  B. PHESCOTT e t  
H. M. GORDlN (Journal of amerlem chem. Soc., 1898, p. 706). - 
Lorsque I'on ajoute à une solution d'iode dans l'iodure de  potas- 
sium, une solution d'un sel d'alcaloïde, il se forme généralement 
un  compo~i!  iodG do l'alcaloïde (un triiodure dans la plupart des  
cas) ; si I'on ajoute l'iode en excès, il se forme uii composé plus 
iode que le prbcédenl. Quelques-uns de  ces coinposés sont très 
stables et  peuvent être obtenus à l'état cristallisé, tandis que  d'au- 
tres sc décomposent très rapidement dans la solution en iode 
libre et e n  iodure rrioins iodé. L'atropine doririe un composé cou- 
tenant neuf atomes d'iode, qui  est trés stable, tandis que  la 
strychnine e t  la brucine donnent des composés à sept moléculcs 
d'iode, beaucoup moins :tables. Les auteurs ont  ohtenu, avec la 
morphine, un  tktraiodiire dbjà décrit  par  Jorgensen et, avec I'a- 
conitine, un triiodure et un Iieptaiodure. 

Les différentes fcirmules des composés obtenus dans ces  con- 
ditions, ainsi que  les h c t e u r s  correspondant à l'iode, sont consi- 
gnt% dans le tableau suivant. 

A tropirie 
Strychnine 
Brucine 
JIorpliine 
Caftiine 

Rela lion existant 
entre l'alca- 

loïde et i d'iode 

Factmr d e  l'al- 
caloïde pour 

1 cc. de  la solu- 
tion d'iode Ni10 

- 

0,003GuL8 
0.00555867 
0,00655299 
0,00947937 
0,008b5 

La miJtliode employée pour  le dosage au n i o p n  de l'iode d'un 
alcaloïde est la suivante : A 4 0  ce. d'une solution d ' iode N110, 
diluée avec une petite quantité d'eau, on ajoute 1 cc. d'une solu- 
tion acidulée de  l'alcaloïde, e t  on agite le mklange pendant quel- 
ques minutes. Si l e  liquide clair surnageant n e  possède pas une 
coloration brun-rougeàtre, aprbs la séparation du  précipit6,c'est 
q u e  la solution d e  l'alcaloïde est t rop concentrée, e t  i l  faut la 
di luer .  Lorsque la dilution est suffisante, on en determine le  
volume total, e t  on  e n  prend 10 a i 5  cc.,  que l'on ajoute 5 25 ou 
30 cc. de  la solution d'iode N/10 contenus dans u n  rbcipient g r a -  
d u é ;  on  note le  volume total de ce inélarige, e t  on agite. Lorsque 
le  pr6cipit6 est d8pos6, la l iqueur  surnageanle possède une c o u -  
l eur  bruri-rougeêtre. On peut recommencer  u n e  seconde déter-  
minatior1,en ajoutant une plus grande quantité de solution d'iode, 
suivant que l'alcaloïde a doser  peut former plusieurs compos6s 
plus iodes. Avec ceux qui  ne donnent qu'un seul composé, c o m m e  
fa inorpllino par exemple, cet te  précaution est inutile.  Lorsque 
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le liquide est clair,, wu volume-total éta~it cf)nnu., On en prepd 
une portion sractement mesurée,& -on détermine I'exchs d'iode, 
avec une solution titrde d'hyposulfite de soudew En appliqiiant les 
façteurs ci-dessus, il est faoil~: de duduire, d e  ka quantité d'iode 
gùsorbée, la teneur en alcaloide. 

Los auteurs ont appliqué cotte. métliade pour doser les alca- 
l ~ ï d e s  tataus contenus dans la n o i ~  vomique al la hdlatiow, 
après avoir extrait eeuwci avec dive18 dissolvants. Ils ont éga- 
lsnient nérifié l'exactitude de la rn6tliock de Gornberg pourile 
dosage de la caféine. 

II. C. 

Dosage du glycogène denwles extraits aïe viande. - 
RI. LEBBIN (Zei t s .  des ull!!. oster. Apotheker t7ereines, 1898, 
p. 5 9 9 ) .  - Un prend 25 gr. d'extrait de viande, qu'on dissout dans 
100 cc. d'eau ; on ajoute 150 cc. d'alcool a 90° contenant 4 p. 100 
tr'alcali caustique. Aprks une heure ou deux, on filtre ; on lave a 
l'alcool alcalinisé (4 p. 100) ; on filtre ; on précipite avec 5 0  cc. 
d'eau, et on acidifie très légérernent par HCl ;on ajoute environ 
10 ce. d'une solutiond'iodure doubledemercure et de potassiuni, 
préperée en dissolvant 20 gr. de bicliiorure de mercure dans 
300 cc. d'eau. mêlant cette soliilion A iine soliition de  20 gr. d'io- 
dure de potassium dans 100 cc. d'eau et ajoutant ensuite une solu- 
tion de sublimé jusqu'à redissolution du précipité. Le prkipitb 
qui prend ainsi naissance est séparé par filtration au bout d'une 
denii-heure et lavé à l'eau diaude. Le filtrat, t rai té  par l'alcool 
a Ki0, Iaisseprtkipiter le glycogkne. 011 filtre sur filtre tark; on 
lave d'abord à l'alcool, puis A l'éther; on sèche et on pése. 

C. F. 

Npuveuu aaonsrv&eur pour wieudea. - DI. A .  CHAP- 
h1AN.N (The Analyst, décembre 1898, p. 309). - L'aubeur a eu a 
examiner une so lu t i~n  destinée à la conscwatian des viandos; 
celle-ci était cqlorée t$ possédait une odeur miste d'acide sulfu- 
R U $  pt d'acjde berizoïgue C ' a i i a lp  qualitetiue a irCvélb. b6 
&\ibstances suivariles : alun, chlorure de sodium, nilrate desoudc, 
hydrate de cliloral, acide benzoïque, petite quantité d'jodo (qui 
doit existar fort probablement à I'ktat d'ecide iodbydriqiie) et 
acide sillfuruux. L'dun es1 6vidurririierit destiné a wmcer  son ac- 
Liop astriiigeale swr les fibres de la viande, fiuidis que Je6 autres 
substarices (a l'axccption de l'hydrate ile clilaral) sunt employAes ii 
ciruse de leurs propriktés antiseptiques Iiien conauas. t e  clilaral 
eL I'aqicie benzoïgue ss~élin~inesyerir lari t  la cuissoa de la dande, 
.a. gui a Sait prhf6rer l'acide bepzuïque i l'acide ssalicyliqus, qui 
&nt cep.endant beaacaiw plus astic 

Jusqg'a ce jour, l'auteur n7a\.;titjamais reneontrb d'hydrate de 
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cliloral dans les antiscptiqyes gour  s~bst i inces alimentaires, et il 
était intéressant de sigpaler ce fhit. 

H .  C. 

Doaage éleetrolytiquo du sucre. - JI. J FORNAXCK 
(Zeits. f. Mers.  d .  ,Vahwng und Genusrn.,  1898, p. 3 2 0 ) .  - 
Dans cetto mc!thode, le dosage d u  sucro n'est électrolytique qu'in& 
diwctement. Oh opPre la réduction de  la liqueur de  [Teiiiing à 
l'ébullition, avec u n  excès de ce r6actif, on filtre sur  uri f i i l re  
BerzEllus; o n  lave: on redissout l'oxydule d e  cuivre dans Az03H 
étendu et  chaud ( D  = 1 .$) on étend convcnüblcnient ; on  alcali- 
nise par l 'ammoniaque et l'on précipite le cuivre éleclrolytique- 
menl. On 1)ése le cuivre, dont on déduit alors facileinent la quan-  
tité do çucie contenue dans la pr ise  d'essai. 

C. F.  

propriétés optiques du tannin.- 31. W,\LDEN(BericFcte 
der chm. Gesellschaft, 1897, p. 3151). - D'aprks l'auteur, les in- 
dications fournies p a r  le polarimètrc démontreraient q u e  le  tanr 
nin est un  mélanse de  plusieurs corps. La déviationoptiqpe peut 
aller de -l+ 210 à + 730.  De plus, e n  examinant des tannins corn- 
merciaux, l'auteur a roconnu que  le mélange qui constitue le 
tannin n'est pas toujourj semblable a lui meme: 

C .  F.  

Proportinn de mntième inarrpnninable cnntenue 
dans l'huile de lin1 - M. ROWLAND WILLiAMS (Journ. of.  
Soc. of C k m .  Ind.,  1898, p. 305). -Suivant l'auteur, la quantité de  
matière insaponifiable. contenue dans l 'huile d e  lin brute, oscille 
eritre 0,8 et 1,3 p. 100. La quantité qu'en renferme l 'huile cuitk 
est  toujours plus forte que celle q u e  contient Iïiuile brute. Cette 
quant i té  oscille eritre i , 3  et 2,3  p. 100. L'auteur, e n  s'appuyaut 
s u r  un grand poinbre d'analyses, arrive a la conclusion qu'une 
hui le  cuitecontenant plus de % , 4  p. 100 de  riiatiéres insaponifia. 
hla, doit ittre considérée comme fraudée. 

L'Auteur donne Bgalement des résultats d'analyse d'huiles de 
lin cuit.es. On remarque que l'indice d e  bpome d k r o i t  au f u r  età 
mesure que  la consistance de 1'Iiuile augmente. Cn huile trés 
fluide a donné 100 cornine indice de brome et rine huile t&$ 
éipaisse 61,9. La proportion d'acides gras libres a passé e n  
inérne temps de  4 à 1 2  p. LOO, et la derisité a augmenté d e  0,947 
à 0,983. 
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Traité de chimie toxicologique, par J. OGIER, Docteur 
Cs sciences, Chef du laboratoire de toxicologie ,2 la Pr6t'ecturc de police, 
Membre du Comité consultatif d'hvgikne publique. - i vol. in-8 d e  
830 pages, avec 86 figures (Doin, editeur, 8, place de l 'odéon, Paris) 
Prix : I G  fr. - L'auteur, qui dirige, depuis sa fondation, le Labora- 
toire de toxicologie de la Préfecture de police, a eu l'occasion de faire 
un grand nombre rl'ohserwtions daris la pratique des expertises médico- 
légales, d'ktudier et de contrdler les niéthodes anciennes et réceriles d e  
la lexicologie chimique. 

Cet ouvrage contient done des indications nettes et pratiques, et il sera 
un guide prCcieux pour le cliiriiiste appelé 3 remplir le rble délicat d 'ex-  
pert dans les cas d'empoisonnement. 

hl.  Ogier ne s'est pas borné ?i 1'8tride dcs poisons les plus commu- 
nément employés dans un but criminel (phosphore, arsenic, sublimé, 
strycliiiine, e k . )  ; i l  a étendu son ktude a toules les sulistances qui peu- 
veut causer plus ou rrioiris rarenie111 des e~npisonnements.  II n'a pas 
négligi: non plus d'étiidier les siihstances non toxiques, mais qui sont 
d'un usage fréquent en th6rapeutique, et dont l'expert doit cannaitre les 
proprielés el les rkactions. 

1.a prerniere partie de l'oiivragc est eonsacrbe 5 l'historique de  l'ern- 
poisonnement, à la définition, à la classilicatio~ des poisons, aux condi- 
tions dans Icsquelles s e  font les expertises judiciaires (le toxicologie et 
aux précautions à observer pour la conservation des viscéres, leur mode 
de trliiieinent, Ics appareils à employer, etc. 

D m s  la deuxiérne partie, N. Ogier traite des gaz toxiqiies ; dans la 
troisième partie, des poisons volatils, et, dans la quatriéme, des poisons 
mCtalliq~ies ; la cinquième est consacrée aux poisons végétaux. 

Pour  chaque composé toxique, il passe successivement en revue les 
modes d'empoisonnenient, les symptdines et accideriis qu'il détermine, 
les lésions que l'on constate à l'autopsie, la localisation dans les divers 
organes, les propriétés chimiques générales, le meilleur niode rl'extrac- 
tion, lcs réactions caractéristiques, le dosage, etc. 

Quelqiies annexes terminent l'ouvrage : une ktiide sur l'examen des 
taches de snng, des mod6les de rapportsd'expcrtises médico-légales et les 
textss des lois qui régissent la vente des substances vénéneuses. 

Ce livre sera lu avec fruit par tous les cliirriisles qui peuvent é t re  
appelés à remplir le rùle d'expert. La leclnie allentive des rapports qui  
figurent dans les annexes ne sera pas la moins instriictive pour ceux qui 
remplissent pour la prernikre Sois cette rldicatc niission. Elle leur mon- 
trera de conihicn de précautions I'expert doit s'enlourei- et  avec 
quelle circonspection il doit établir ses conclusions. 

X. B. 

1~'Iiidumtrie du goudron de houille. par J ~ U R E H T  
(George-17. ), docteur 6s sciences, ancien prélmrateiir de chimie 1'Ecole 
polyircliniqiie. I volume de 178 pages de l'Encyclopédie 1,éaiité (Gau- 
tliier-Villars et Masson, éditeurs), prix 2 fr. 50. - L'étude du goudron d e  
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houille forme aujourd'hui un ensemble coiisidérable et occupe une grande 
place dans la chimie o r g a ~ i q u e  ; aussi, l'ouvrage que M. Jaubert con- 
sacre à l'industrie du goudron a-t-il sa place tout indiquée dans la 
collection des  ide-iiiém&re. 

Cette étude résume d'une manière complète les intlustries si romplexes 
de la distillation du goudron de Iiouille, ainsi que la préparation des 
produils purs qui en dérivent : benzéne, naphtalene, anttiracène, etc. 

Le premier chapitre est relatif h l'extraclion du goudron; il contient 
des tableaux très complets sur la composition et le rendement des 
diverses Iioiiilles k gaz. 

Le deuxième chapitre est consacré aux propriétés du goudron et h la 
description de ses nombreux constituants. 

Le troisiéme chapitre traite de  la distillation du goudron, le quatriéme 
de l'huile lourde, le cinquième de  l'huile h anthracéne, dans lequel 
l'auteur décrit l'analyse de l'antliracéric; le sixième cliapitre traite du 
brai et de son utilisation sous f'orrnc de cliarl~ons agglomérés ; enfin, le 
septiéine est consacré à l'eau ammoniacale de distillation du gaz. 

En résumé, excellent petit traité, contenant tout c e  q':e le cliiniiste a 
besoin de savoir sur cette industrie si complexe et si intéressante. 

X. R .  

Précis d'analyse chimique deai matières grasses 
agricoles, par E.  MILLIAU, directeur du Laboratoire d'essais techni- 
ques dc Marseille; 1 brocliure de 56 pages. - L'auteur indique, d'abord, 
commerit on doit épurer la matière grasse destinée à l'analjse, soit que 
les opérations portent sur la matière grasse neulralisée, soit qu'elles por- 
tent sur les acides gras qui en dérivent. II passe ensuile en revue les 
procédés généraux qui permettent de caractériser les niatiéres grasses 
(rieusité, action des vapeurs nitreuses, saporiificatiori sulfurique, irirlireç 
d'iode, de hrome et d'aci.tyle, point de congélation, points de  fusion et 
de solidification des acides gras, saturation ou indice de saponification, 
solubilité dans l'alcool et action sur la lumière polarisée). 

Vient ensuite la monographie des principales Iiuiles et gi.aisscs Les 
documents analytiques relatifs à l'huile d'olive y sonllongiiement exposCs. 

Le travail se termine par un tahleaii général comparatif, donriant les 
r h l t a t s  analytiques moyens des principales matières grasses. 

Les tiocuinerits analytiques que renfermerit la brochure de M. MiIliau 
seront de la plus graridc utilité pour lés cliimistes qui s'occupent des 
matières grasses. X. K. 

Sur I'esscuee de rose, par SI. DUYK,  h Bruxelles ; 1 brocliure 
de 40 pages. - L'auteur mentionne les rcelicrches dont l'essence d e  rose 
a déja fait l'objet. II montre que I'ecliauffenient suit'urique peut permettre 
d e  reconnaître, dans une certaine mesure, l'essence de géranium. 

Revue générale de chimie pure et appliquée, 
paraissant le 15 de  chaque mois. Prix de  l'abonnement annuel pour la 
France : 20 fr. - Cc nouvel organe, p1ac:é sous la direction ~cientifique 
de RI. Ch. Friedel, membre de  Pinstitut, sera consacré à la chimie pure 
et appliquée. Son. premier numéro a paru le 25 janvier e! nous nous 
empressons de le signaler à nos lecteurs. 
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NOUVELLES' ET 

Dhothatiou lionie~ifique. - Parmi les nominations faites, h 
i'occauiori d u  ler  janvier dernier, p a r  M. le Rliriislre d e  l'Agriculture, nous 
.ralovoris celle do M. Erriile Yitird, de Ksriles. rnerribie de 16 Clianibre 
syndicale  dii Sy id ica t  central des  cliimiistes BI asmyeor8 de France ,  qdi 
a-6té iionirne cheurilier d u  Merite agricole,  pour ses  travaux d e  di ini ie  
appliquée l 'agriculliirc; nous lui adressons nos sinckres telicitations au 
sujet  (le c e t k  distinction bien nierilée, 

ÿliste d e s  hrevefn d'inventioih relatifs ip Iri chiinid 
deiiiaudéa en Froiice du 1 7  aoîit au 88  septeinbrd 
r s s s  ( 4 ) .  

281.108. - 7 septeni l~re 1808. - S o c i é t é  B o n n e t ,  Ramel, Savigny, 
Giraud et Marnas. - Perfectionnetrient dans la 
fahrication di1 bioxyde de baryum. 

281.3L9. - 13 s e p t m h i e  1898. - B l u m e m b e r g .  - Perfectionne- 
menls  apportés A 1i1 fahricalion des peroxydes. 

081.638. - 29 çeptenibrc 1898. - Raidelet' et Pclloux. - F'oiir 
continu à 6 l a p  et 3 oxygène pour la  fabricalion dcÇ 
cnrhiircs, des cyanures GU de toiis autres  produit$ chl- 
rniques. 

28 1.7%. - 28 septembre 1898. - S o c i B t é  C. F. Boehringer eit 
Sohne. - Piocétib d e  fabrication des composés for- 
rri:ildéli~dés de  l'acide urique et  d e  leurs  dérités 
alcoylés. 

i l )  C~~iiiiiiunii;atioii do MM. Mai.illie~ et Robelel, Oflice inkernational pour  
i'obtrrition des hreveti: d'in\,cniion en Frürice et à l'étranger, 42, boulevard 
Rorini: Nouvelli:, ll,~i.is. 

Erratimi. - Une fiche d e  la  Table des a i ~ t e u ~ s  de L'année 1898, 
cel le  qui était faite au nom tic BI. Campredon, ayan t  été égarée l'im- 
primerie ,  nous prions nos lecteurs de  reparer. cette omission en inseri- 
van t  à l a  plume, A cette table, page  4 2 7 ,  le contenu de cette fiche : 

CAMPRRDOS. Analyse chimique e t  essai des combustibles, pages 77, 119, 
455 et  19%. 

A CEDER DE SUITE LABORATOIRE ET CABINET 
D'INGENIEUR, fond6 en 1838, situé 
à Paris. dans un auart ier  d'atrairea. - ~ ~, 

~ --, 

disposb pour la  pralique des analyses indus t r i e l l~s ,  coiriruerciales e t  hiolo- 
giquw, pouvant rwxvoir plusio~irü blBves ou ciiiiriisles se  livrant à des 
recherches personnelles. - Cession i d e s  conditioris t rès  avmtageuses 
gvec  inil.nll;i.lioii, iiialikirl, prod!iils 4 colleclioris. - S'adresser i M. INi:6, 
4.6, boulevard St-Gerinain, à Paris. 

LB Gernnt : C. CRINON. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Sur le dosage du earhoue dans l e s  produits 
sidérurgiques. 

Par MM. AD. C A R ~ O T  et E. G o a & .  

Nous nous proposons, dans la présente étude, de préciser les 
conditions h remplir pour rbaliser, à l'aide des sels cuivriques, 
l'attaque des produits sidérurgiques,en vue du dosage du carbone, 
sans perte appréciable de carbone et avec le maximum de 
rapidité. 

Dans un travail ultbrieur, nous compareronsentre eux quelques 
procédés de dosage du soufre contenu dans ces mêmes produits. 

Berzélius, le premier, recommanda l'emploi des sels de cui- 
vre pour isoler le carbone. 11 fit usage, soit de chlorure cuivri- 
que neutre, soit d'une solution a équivalents égaux de sulfate de 
cuivre et de chlorure de sodium (1). 

Pearse et, bientôt après, Creatli se servirent du clilorure dou- 
ble de cuivre et d'ammonium, rendu faiblement chlorhydri- 
que ( 8 ) .  

Dudley reconnut que le chlorure double de  cuivre et d'arnrno- 
nium, qu'on trouve dans le commerce, renferme un peu de ma- 
tière organique, qui est précipitée par l'acide ajouté à la solu- 
tion cuivrique et qui, s'ajoutant au dépîit de  carbure, tend a 
exagérer la teneur en carbone de la fonte ou de l'acier. 

Blair trouva, de son côté, que l'emploi d'une solution acide 
fournit, pour le carbone, des nombres plus élevés que celui d'une 
solution neutre, et cela, non seulement avec le clilorure double 
de cuivre et d'ammonium du commerce, mais encore quand ce 
chlorures été purifi8 par plusieurs cristallisations, ce qu'il expli- 
qua en supposant que la liqueur neutre, devenant un peu alca- 
line à un certain moment, dissout une quantité appréciable du 
carbone de la fonte ou de  l'acier. 

II conseilla I'e~nploi du ctiIoruredouble de cuivre et de potas- 
sium, avec addition de 15 centimètres cubes d'acide clilorhydri- 
que pour 200 centimètres cubes de liqueur. On devait empêcher 
ainsi tout dépôt de matiBre organique étranghre à l'acier et obte- 
nir une attaque plus rapide sans perte de carbone (3) .  

(i) Berzelius. Traité d e  Chimie. R .  Fresenius. Traité d'analuse chimiouc 
~Ùa'nt. p. Y25 (irad. L. Gautier 1891). 

(2) Engin. and Mining. Journ. T. XXI et XXIII, New-York. 
(3) Lhemical Naus,l891, T .  LXIV. 
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Rous:avons Lpensé qu'il était utile de vérifier l'exactitude de 
ces allégations ; en particulic?, nous avonk Yecherclié avec soin 
si la  présence d'un excès d'acide aussi grand que celui qui était 
conseillé n'entraine aucune perte sensible de carbone. 

ISos premiers essais ont porté sur deux fontes grises, réduites 
à l'état de sable. Nous avons fait l'attaque par  une soliition de 
chlorure double de cuivre et de  potassïuin à 25 p. 100, a raison 
de 50 centimètres cubes par gramme de  métal traité, en opérant 
sur 4 grammes. 

Le résidu était brûlé dans uri courant d'oxygéne, en présence 
d'oxyde de cuivre, le soufre &tant retenu par le chromate de 
plomb, l'eau par la ponce sufurique, et l'acide chlorhydrique par 
le sulfate de  cuivre anhydre. L'acide carbonique était absorbé; 
par un tube à potasse taré. Les résultats ont kt6 les suivants : 

i0 Attaque à froid en solutima neulre : 
' 

Fonte A ,  moyenne de plusieurs essais ; carbone.. .......... 2,976 p. 100 
Fonte B, - - ........... 3,204 - - 

2O Attaque à froid en prksence de  5 cc. de HCI par gramme de 
métal : 
Fonte A ,  moyenne de plusieurs essdis : carborie ............. 2,965 p .  100  
Fonte B, - - ............. 3,210 - - 

Attaque à 70 degrés, mêmes conditions d'acidité : 
Fonte A ,  moyenne de plusieurs essais : carbone ............ 2,930 p .  100 
Fonte II, - - - ............. 3,117 - 

4 O  Attaque A 90 degrés, même proportion d'acide : 
Fonte A,  inoyenrie tle pliisieurs essais : carhorie..  .......... 2,865 p. 400 
Fonte B, - - - ............. 3,143 - 

Attaque à l'ébullition, en solution acide : 
Fonte A, moyeririe dc plusieurs essais : carbone.. .......... 2,782 p. 400 
Ponte U ,  - - - ., ........... 3,085 - 

L'attaque avait duré : 
Douze lieures en solution neutre (dépbt d'oxyde de fer) ; 
Six heures e n ~ i r o n  e.n solution acide et froide ; 
Deux lieures à 70 degr6s ; 
Une heure à peine à 90 degr& ; 
Tronte ou quarante minutes: à I'éùullilion ; 
i3n résumg, la présence d'un excès d'acide est favorable au- 

dessousde 70 degrés, piiisqu'elle accétére l'attaque sans occasion- 
ner de perte sensible ; au-delà de 70 degrés elle entraiue des 
pertes qui croissent avec la température. 

C'ost alors qu'il nous vin1 à l'idée de rechercher si le contact 
da platine rn8tallique Ire pourrait pas activet la ùissolutioh du  
fer, sans provoquer de perte de caPl)one. L'essk3 rréussil et, a p & s  
un grand nombre d'exp6riences, nous avons cru pouvoir recarn- 
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mander le dispositif décrit dam les -4nnnles de chimie unalfiiqw, 
T. 11, 4897, p.  301. 

Nous consignons dans le tableau suivant quelques-unsdesrésul- 
tats obtenus : 

La proportion de chlorure double a toujours été la même pour 
i gr. de métal ; mais, dans les quatre premières séries d'expé- 
riences (lignes horizontales), nous avions ajouté 5 centirnhxs 
cubes, et, dans la cinquième sorir, nous n'avons employé que 
b gouttas d'acide chlorhydrique par gramme de métal. 

1 2  3 4 5  - - - -- 
... 1 sans Pt, à froid c a r b o n e p . 4 0 0  0,821 0.448 0,720 4.03 3,05 

II avoc Pt a )I s ... 8,826 0,450 0,715 &,O0 n 
III » » 8 6 0 d e g r é s  » D ... 0,768 0,445 0,703 3,96 3,03 
IV n n à 1'~bull i t ion D a ... 0,717 0.436 0,663 JI 2,87 
V > n à95 degré? n )] ... 0,832 0,150 0,747 +,O5 2,133 

Les échantillons soumis aux essais étaient fort différents les 
uns des autres. L'analyse avait donné, en effet : 

Carbone .......... 0.83, 0,450 o , Ï I Ï / ~ ~ ~ " , $ ~  B2: 
Silicium .......... 6,400 0,112 0,310 1,710 8,610 
Phosphore., ...... 0,020 0,0&1 0,046 0.058 0.052 
Soufre ........... 0,016 0,013 0,034 0,035 0,065 
Manganèse. ...... 0,520 0,788 0,730 2,940 2,080 

...... Tungstkne.. traces 2,060 ,I n R 

La durée de l'attaque a Qté la suivante dans chaque série d'ex- 
périences : 
En solutiou acide et froide, e n  l'absence de 

platine. .................................. de 6 k i5 heure8. 
En  solution acide et froide, avec platine et 

courant d'acide carbonique.. .............. de 3 à 5 heures. 
En solution acide 8. 60 degrés, avec platine 6% 

.................................... COe.. de 3/k d'heure a 1 heure. 
En solution acide B l'ébullition, avec platine ct 

..................................... C O P . .  de 20 a 30 minutes. 
En solution trés faiblerrient acide à 95 degrés, 

.................. arec platine e t  COP.. .. ,. de 30 a 45 minutes, 

On voit, par cette comparaison, que l'emploi d'une sulution de 
chlorure double très peu acide et chauffée à 95 degrés, en présenoe 
d'une feuille de platine et d'un courant d'acide carbonique ( d ) ,  
fournit les meilleurs résultats dans l'espace d'une demi-heure a 
trois quarts d'heure ; il offre de sk ieux  avantages sus les autres 
modes d'emploi du même réactif pour le dosage du carbone. 

Nous ferons observer, e n  terminant, que, pour des reclierclies 
délicates, il convient de briiler le rdsidu charbonneux aprBs 

(1) Annales de chimie analytique, T. 11, 1897, p .  301. 
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l'avoir simplement essoré ù la trompe, sans dessiccation propre- 
ment dite. Une dessiccation h l'étuve, vers 100 degrés occasionne 
souvent une perte appréciable, comme on peut le voir par les 
résultats suivants, trouvés avec les rnémes échantillops, traités de 
façon identique d'ailleurs : 

Acier 1 Acier 2 Acier 3 Fonte 4 F. 5 - - - - - 
Sans dessiccation prbalable ; carbone p. 100 0,831 0,450 0,717 1,05 3.02 
Aprks dessiccalio~i 1'til.iive D D 0,821 0,445 0.715 &,O3 2,95 

Signalons, enfin, ladifficulté particulière rencontrée dans l e  cas 
de ferromanganbse à plus do 76 pour 100 de manganèse. Ces 
produits contiennent, en effet, certains ~arbures~at taquables  par 
l'eau avec départ des produits carburés (1). L'emploi d'une solu- 
tion cuivrique chaude entraîne des pertes sensibles, que l'on peut 
h i t e r  presque cornplblement en opérant à froid. La facilité avec 
laquelle on obtient ces écliaritillons en poudre fine, par simple 
pulvérisation au mortier, permet, d'ailleurs, d'activer beaucoup 
leur attaque par le sel cuivriquo. 

Dosage de  la glycérine dans les l iquides  
fermentés.  

Par M. J. LABORDE. 
Sous-directeur de la Station agronomique de Bordeaux. 

1. - La glycérine est, après l'alcool et l'acide carbonique, le 
produit le plus important de la fermentation alcoolique. On la 
dose d'ordinaire par la méthode bien connue de Pasteur; mais, 
même avec les modificatioris de détail qu'on y a apportées, le 
procédé est long et peu pratique dans le cas d'analyses nombreuses 
et simultanées ; il est, en outre, tout à fait inexact et inapplicable ' 

aux liquides plus ou moins sucrés. 
Les mélliodes i~naginkes depuis Pasteur ne sont ni plus rigou- 

reuses ni plus rapides ; aussi, les chimistes qui se sont occupés de 
l'analyse du vin ont-ils rarement pu procéder avec fruit à un do- 
sage g8néral et précis de la glyckrine dans lcs liquides soumis à 
leur examen. 

Dans le but de combler cette lacune, j'ai proposé en 1895 (2) 
une méthode qui donne des rksultats satisfaisants avec tous les li- 
quides cornplbtement ou incomplètement fermentth. Je  vais la 
décrire de nouveau ici avec les perfectionnements qui m'ont 6th 
suggéres par une grande pratique depuis cette Qpoque. 

(1) Cdrnot et  Goutitl, Comptes-Rendus. 2:3 janvinr 1899. 
(2) Mérnoires de la Socidtt! des Sciences ptiysiques et naturelles de 

Bordeaux. 
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I I .  - Cornnit! dans les methodes ordinairement eniployées, le 
dosage comprend deux opérations distinctes : l'extraction de la 
glycérine et la détermination de  son poids. Je vais d'abord indi- 
quer la dernière, qui est générale, la premiere étant susceptible 
de variations suivant les cas. 

Pour éviter les longueurset les incertitudes qu'entraîne la des- 
siccation de la glycérine dans le vide, la détermination de son 
poids est basée sur une décomposition par l'acide sulfurique à 
chaud, qui peut être représentée par l'équation suivante : 

C'est de la quantite de charbon produite qu'on déduit le poids de  
glycérine correspondante. Pour que la réaction se passe suivant 
cette équation, il faut se placer dans des conditions bien détermi- 
nées. 

Supposons que l'on ait une solution aqueuse de glycérine con- 
tenant i gr. au plus et O gr. i au nioins de ce corps; on I'intro- 
duit dans un matras de 250 cc. A fond plat,mais peu etendu et très 
rc'gulier, avec 10 gouttes d'acide sulfurique, et l'on fait bouillir au 
bain de sable pour la concentrer. Pendant cette opbration, la gly- 
cérine est entiérement retenue par l'acide sulfurique ; il n'y a pas de  
pertes par volatilisation ou entraînement, si l'on évite, bien 
entendu, les projections duesa une ébullition trop vive. 

Lorsqu'il ne reste plus que 2 cc. environ de liquide dans le 
matras, on ajoute 6 cc. d'acide sulfurique concentré ; on ferme 
avec un bouchon de caoutchouc portant un tube de  50 centim. 
environ do hauteur, effilé et ouvert à son extrémité supérieure, 
taillé en biseau à l'autre extrémitd, e t  l'on chauffe au bain de sa- 
ble, de façon que, en une minute au  plus, la température du 
liquide ait atteint 450 degrés au moiris. A ce moment, une rkac- 
tion vive commence dans le liquide, qui a noirci fortement; il se 
dégage de l'acide sulfureux et des vapeurs blanches d'eau et  d'a- 
cide sulfurique. La t e m p h t u r e  monte aux environs de 200 de- 
grés et s'y maintient à peu prhs fixe, grâce à l'eau condensée qui 
retombe dans l'acide, où elle entretient l'ébullition et favorise 
la décomposition de la glycérine. Dès que la réaction est bien en 
train, il n'est pas nécessaire de chauffer aussi fortement qu'au 
début ; on peut baisser le feu ou porter le matras sur une partie 
nioins chaude du bain de sable. On arrête l'attaque au bout de 
quelques minutes, lorsque le charbon obtenu se présente en  
grande partie sous forme de grumeaux, baignant dans I'acide, 
plus ou nioins gros, suivant la quantité produite ; on laisse 
ensuite refroidir. 
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II faut s'attacher à la bonne formation de ces grumeaux, qu iest 
essentielle pour la réussite du dosage ; l'expérience, d'ailleurs, 
apprend vite les obtenir convenablement, surtout si l'on suit 
exactement los prescriptions qui ont été indiqukes. D'une ma- 
nière génkrale, il n'y a aucune difficulté sérieuse POUF arriver à 
cette décomposition de la glycérine, mais le rksultat final s'ob- 
tient avec d'autant plus de facilité que l'on opère sur iin poids 
plus important de matière. Ainsi, lorsque ce poids est voisin de 
O gr. 3 ou supérieur, vers la fin de la décomposition, le liquide 
noir se fige sous fornie de coagulurri d'aspect cas6eur,que l'on 
réduit en grumeaux par l'agitation. Dans ce cas, il n'y a pas a 
craindre ïacaion ultkrieure du charbon sur l'acide sulfurique, 
car cette action n'a lieu que vers 300 degrks avec de l'acide eon- 
cenlré, tandis qu'on ne dbpasse guère 800 degr6s dans les condi- 
tions de  l'attaque, et que, d'autre part, l'acide est dilu? d'un tiers. 

o p r h  refroidissement d u  matras, on y introduit 5 cc. d'acide 
clilorliydrique dilué de rnoitid, et I'QII cliaufïe denuuveau au bain 
de sable, jusqii'a corninencement d e  réapparition des ?sPapeiirs 
blanclies acides. Cette opdivation d6termine une décornposition 
plus complhte du magma charbonneux et  unn skparation par- 
faite des grumealin et de l'acide qui devient alors à peu pr&s in. 
colore. 11 n'y a plus ensuite qu'à prockder la pesée du cliarbon. 

On commence par le laver dans le matrds lui-même ; à cet 
effet, on remplit presque complètement celui-ci d'eau distill6e, 
et I'on porte a l'ébullition ; on décante sur un filtre, qui retient 
les fines particules en suspension ; sur le résidu, on verse de 
nouveau de l'eau distillée et. on fait passer tout le charbon sur le 
fillre. Snns s'attacher a un lavage plus ~iarfait, on perce le filtre, 
pour faire tomber le charbon dans une capsule de platine avec 
un jet d'eau chaude, et, aprks addition d e  quelques centirriPtres 
cubes d'ammoniaque, on Qvapore l'eau au bain de sable ou a 1'6- 
tuvo A iiO degrks. Le charbon, qui reste dans la capsule, est en 
grains plus ou moins gros, durs et à cassure brillante, assez sem- 
blables a des grairs de poudre. La tlwsiccation de  ces grains de 
charbon doit &Ire lenle vers la fin, si I'on veut Bviter qu'ils n'écla- 
tent et nt! soient projetés en partie Iiors de la capsule. 

Avant de peser ce charbon, il faut le débarrasser des gaz et 
des sels ammoniacaux qu'il retient, Pour cela, on le cliauffe,dans 
la capsule à u n e t e m p h t u r e  voisine du rouge, mais sans I'attein- 
dre, afin d'kviter sa combustion. II ne s'enflamme pas facilement, 
,A moins qu'il ne soit en poudre triis fine, et, dans ce cas, le dosage 
n'est pas bien réussi. L'opération se füit en promenant la capsule 
dans la flamme d'un bec Wiesnegg avec couronne à jet vertical, 
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jusqu'a ce que tout$ odeur piquante ait disparu et que Ic poids 
reste constant. 

En multipliant, pas le coeEcient 8,56, le poids de  ce charbon, 
dorit un déduit les cendres apres incinération, on a le poids de 
glycérine correspondant. C'est ainsi qu'en opérant sur de$ paidq 
connu$ de glycérine cristallisable, on a obtenu les résultats sui- 
vants : 

Poids de glycarine Poids de charhon Poids d e  glycérine 
eruplo yks. trouvks. cslculbs. 
- - - 

O gr. 100 O gr. 038 0 gr. 097 
O - 200 O - 077 0 - 197 
O - 400 O - 158 O - 404 
O - 500 O - i95 O - 499 
I - 000 O - 393 I - 006 

Ces résultats montrent que la dCcomposition de la glycérine, 
dans les conditions indiquées, donne bien la quantité théorique 
de charhon exigee par I'Aqi~ation ; d'ailleurs, si l'on recueille dans 
une éprouvette, sur le mercure, les gaz qui se dégagent de la réac- 
tion, l'analyse montre qu'il n'y a aucun gaz carboné. 

III. - L'extraction de  la glycérine des liquides fermentés com- 
porte trois cas, suivant la proportion de sucre qu'ils renferment. 
Le premier s'applique aux liquides complètement ferment& et à 
ceux qui rie coritierinent pas plus de 5 gr. de sucre par litre. S'il 
s'agit d'un vin, par exemple,on en prend 50 cc., que l'on introduit 
dans un matras de 250 cc., contenant 100 gr. environ de grains 
de plomh un peu gros (le n " 4  convient trks hien), et l'on concen- 
tre par distillation (i), jusqu'a ce qu'il ne reste plus que '2 h 3 cc. 
de liquide mouillant les grains de plnmh. En ne dPpassant pas 
cette limite, et. grâce a un chauffage modéré, grâce aussi aux 
matières exttac,tives du vin et à son acidité naturelle, qui joue un 
peu le rnéme rôle que l'acide sulfurique, toute la glycérine reste 
dans le matras ; on peut le vérifier en évaporant, en présence 
d'acide sulfurique, le liquide distillé; on constate qu'il ne char- 
bonrie pas; donc il ne renferme pas de glycérine. 

Après refroidissement du matras, on ajoute par fractions I à 2 
gramines de chaux (&teinte avec le moins d'eau possible, non 
carbonatée et en poudre trés fine), en agitant les grains de plomh 
pour rendre la pâte bien homogéne ; cette pâte doit avoir une 
rnnsistance telle que chaque grain de plomh puisse rouler sépa- 
rement en emportant avec.lui une portion %e la masse ; l'extrac- 

(1) On ajoute une ires petite pincée de limaille de  zinc pour favoriser 
l'ébullition. 
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tion de la glycérine peut se faire alors d'une maniére compl&te et 
commode. 

On verse dans le matras 75 cc. d'un mélange de deux volumes 
d'éther pour un volume d'alcool, et I'on imprime au plomb un 
mouvement d'agitation, comme s'il s'agissait d e  nettoyer le 
matras. Il faut, en effet, détacher toutes les parceilesde la pâte cal- 
caire qui adhèrent à ses parois et aux billes, pour les mettre en 
suspension dans le liquide. L'opération est facile, et I'on finit par 
obtenir un précipité très fin, déshydraté et privé de glycérine, 
qui se sépare de la majeure partie d u  liquide par un repos de 
quelques minutes. On décante sur un filtre plat, puis on agite de 
nouveau le ballon pour pulvériser n i i e u ~  encore, si c'est néces- 
saire, le dépôt boueux, et I'on ajoute 50 cc. du mélange éthéro- 
alcoolique. On dkan te  de nouveau ; on lave une troisième fois 
avec 40 cc. de liquide, et on fait passer tout le prCcipit6 sur le 
filtre; on le laisse ensuite égoutter, aprbs l'avoir lavé une dernière 
fois. Le liquide filtré, dont le volume est d'environ 200 cc., est 
incolore et n'a dissous quo des traces dc matibres étrangeres a la 
glycérine. On pourrait peser cette glycérine cciniine on le fait 
dans la méthode Pasteur, mais il vaut mieux en déterminer la 
quantité par la inétliode indiqu6e ci dessus. 

Pour cela, on ajoute 4 O gouttes d'acide sulfurique dans la solu- 
tion éthéro-alcoolique, que I'on soumet a la distillation (1). Lors- 
qu'il ne reste que quelques cc. de liquide encore riches en alcool, 
on ajoute 25 cc. d'eau et I'on friit bouillir pour chasser complkte- 
ment cet alcool. Après concentration a 4 cc., on ajoute 6 cc. d'a- 
cide sulfurique, et l'opération se termine, comme il a été dit plus 
haut, par la d8composition de la glycérine et la pesée du charbon 
obtenu. 

L'exactitude de la méthode d'épuisement a été vérifiée cn opé- 
rant sur des liquides syntliétiques analogues au vin, c'est-à-dire 
conlenant de l'alcool, de la c r h e  de tartre, du tannin et des 
quantites connues de glychrine; ces quantités ont été toujours 
retrouvées d'une manibre parfaite. 

D'autre part, en répétant plusieurs fois le dosage dans un 
niérrie vin, on trouve des rGsultats concordants, et, si, une fois 
ces résultats obtenus, on ajoute des quantités déterminées et 
croissantes de glyckrine dans ce inême vin, on retrouve la pro- 
porlion tlikorique avec des différences inférieures à O gr. 25 par 
litre. ( A  suivre). 

(2)  Le liquide recueilli peut Stre iitilisci dans une nouvelle extraction, 
mais il est bon de ne l'employer qu'A partir d u  deuxieme lavage. 
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Nota  sur la recherche d e  la viaude de etieval 
daus las saueiamons. 

Par M. FERDINAND JEAN. 

L'introduction de la viande de cheval dans le saucisson cons- 
titue une falsification qui porte un sérieux préjudice à la char- 
cuterie. Les saucissons mélangés sont, en effet, vendus comme 
constitués exclusivement de viande de porc, ct les fraudeurs r6a- 
lisent, de ce chef, d'importants bénéfices, avec d'autant plus Je  
sécurité qu'ils savent qu'une faible quantité de fécule ou de 
farine, ajoutée dans la préparation, rend cette falsification très 
difficile a tiécéler chimiquement, les matibres amylacées masquant 
la réaction de Brautigani et Edelmann. 

Grâce à la modification que M .  Th. Bastien a apportée au  pro- 
cédé Brautigam et Edelmann ( l j ,  ce procédé est devenu utilisa- 
ble, même en présence des matières amylacées ; aussi, est il per- 
mis d'espérer que, dans la lutte contre les fraudeurs, la science 
ayant ici le dernier mot, la falsification des saucissons par addi- 
tion de viande de soliphdes (clieval, âne ou mulet) pourra Stre 
réprim4e. 

Le glycogbne (2), qui caractérise la viande des solipédes, étant 
préci pitable par I'alcoo! fort,nous avons perish B utiliser cette pro- 
priété, dans le but de rendre le procédé plus sensible et d'écartot 
les causes d'erreurs pouvant résulter de la présence d'épices ou 
d'aroinales dans les viandes préparées ; nous opérons aussi d'une 
manibre un peu différente pour obtenir, avec la solution d'iode, 
la réaction finale. 

Le mode op4ratoire auquel nous avons recours consiste 6pui- 
ser, par rnacérai,ion dans l'eau, pendant une heure, à 60-70 de- 
grés, le saucisson suspect finement liaclié ; on exprime et on 
obtient un liquide qu'on additionne de quelques gouttes d'acide 
acétique ; on porte cc liquide il 1'4Sbullition, afin de coaguler les 
albuminoïdes, et on filtre ; le liquide filtré est réduit, par hapora -  
tion, II  environ $0 cc.; on le laisse refroidir,et on y ajouta 100 cc. 
d'alcool h 950, qui  précipite le glycogène. Lorsque le précipité 
s'est déposé, on décante l'alcool ; on passe le précipitk sur un filtre 
plat,et on le lave à l'alcool, puis à l'éther ; on sèche le filtre, en le 

(1) ;innales de chimie annlytique, 1899, pages 54 et 89. 
(2)  Les moules contiennent une for1.e quarit.ith ile glycogéne e t  convien- 

nent mieux que le foie pour la pri:paratic-LI de ce corps : 1i:s iiioiilea sont 
cuites e t  ensuite brovées avec de l'eau ; le bouillon es1 coagiilt! s 1'6bulli- 
Lion avec quelques goultas d'acide acktique, puis filtrb. Le liquide filtré 
est coiiccxilri:, piiis prer:ipilU y a r  un exchs cl'alcooi fort ; u n  sapare le glyco- 
ghue par iiltratim, et on le ave a l'alcool, puie a i'tither. 
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pressanl entre des doubles de papier L filtrer; on sépare la partie 
du filtre contenant le précipité, et on la met dans un petit verrea 
pied, avec 5 a 6 cc. d ' a u  bouillante ; après refroidissement, on 
ajoute égal volume d'acide acétique ; on agite fortement avec 
une baguette de verre, et on filtre. 

Pour obtenir la reaction de Brautigairi et Edelrnanri, on verse 
dans un verre de montre, placé sur une feuille de papier blanc, 
quelquescc. d'une solution d'iode iodurée (a 0,25d'iode pour i00); 
on fait ensuite tomber, au milieu du liquide, 10 à i 2  gouttes du 
filtratum. La présence du glycogène provenant de la viande de 
solipèdes est accusée par une coloration rouge virant au brun. Si 
le liquide ne contient que des traces de glycogène, on observe, 
après quelques minutes, au fond du verre de montre, la forma- 
tion d'une zone rouge striée de hrun. 

Modification au p r o c é d é  Denigès pour le 
d o s a g e  d e  l'acide u r i q u e .  

Par M.  E. MALLET, 
Licencié es sciences. 

M. le  professeur Denigbs a indiqué, pour le dosage de l'acide 
urique dans l'urine, un procédé qui a été adopté par le Congrès 
international de chimie de 1896 et qui donne des rbsultats trhs sa- 
tisfaisants (1). Ce procédé consiste essentiellement à prkcipiter 
l'acide urique a l'état d'urate cuivreux et a déterminer, par cga- 
nimétrie, le cuivre insolul-iilisé ; de la proportion de métal trou- 
vée, on dkiuit la dose d'acide urique correspondante. 

On a proposé, dans ces dernières années, d'autres méthodes, 
consistant presque toutes précipiter l'acide urique par les sels 
ammoniacaux et a doser I'acide insolubilisé à l'aide du perrnan- 
ganate de potasse. Hopkins a été le promoteur d e  ces nouveaux 
modes de dosage. 

Kous avons pensé a combiner ces deux catégories de procédés, 
en empruntant a celui de  Denigbs la prbcipitation à l'état d'urate 
cuivreux, et a celui d'Hopkins le dosage par le caméléon ; nous 
sommes ainsi arrivé a des résultats rapides et exacts. 

On commence, ainsi que l'a indique M.  Uenigks, par éliminer 
les phosphates, en ajoulant, a 100 cc. d'urine, 10 cc. d'une solu- 
tion de 460 gr. de carbonate de soude anhydre dans 4 litre d'eau ; 
on agite et on filtre. 

Comme le liquide filtré occupe un volunie toujours inférieur 
à 100 cc., on en prélève une quantité qui soit dans un rapport 

( 1 )  Voir Annales de chimie analytique, 1896 ,  p .  148. 
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simple avec i'équivalent du permanganate vis-A-vis de l'acide uri- 
que, en tenant compte de la dilution apportBe par le carbonate de 
soude. 

On prélève ainsi 82 cc. de  filtratum, dans lequel on insolubilise 
l'acide urique, soit avec un mélange, préalablement préparé, de 
5 cc. d'une solution de sulfate de cuivre à 40 gr. par lilre, et de 
40 cc. d'une liqueur faite avec : 

Hyposulfite de soude cristallisi:. . . . . .  100 gr. 
Sel de Seignette.. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  400 gr. 
Eau distillhe q .  S. pour.. ........... i litre. 

(Formule Denigès). 
ou encore, comme Klüger, avec 30 cc. d'un mélange de 10 cc. 
de liqueur de Fehling et de  20 cc. de bisulfite de  soude à 36-400 
Baumé. 

On agite et on filtre ; le filtre est lavé, jusqu'à ce que l'eau de 
lavage ne soit plus alcaline, et on le projette dans i / B  litre d'eau 
additionnée de 5 cc. de SOW pur ; on agite vivement pendant 
quelques minutes, au contact de l'air, de façon a d h g r é g e r  le 
Eltre et ii faire passer le cuivre au maximum d'oxydation ; puis 
on verse goutte à goutte du caméléon décinormal dans le mélange, 
jusqu'a coloration rosée persistant quelques instants. Supposons 
qu'on ait ainsi employé n cc. de  cette liqueur titrt?e, dont clia- 
que cc. correspond à O gr.  OO7k5 (i) d'acide iirique ; la propor- 
tion, par litre d'urine, de cet acide sera donnée par l'expression : 

n X O gr. 00745 X 1000 X 140 
82 x ioo = n décigr. 

Ce qui montre que la quantité cherchée est d o n d e ,  en déci- 
grammes, par une lecture directe de la proportion einploy6e de 
permanganate pour le dosage. Si n égale, par exemple, 5 cc. 7, 
c'est que l'urine renferme par litre 5 décigr. 7 ou 57 centigr. 
d'acide urique. 

Les résultats coïncident avec ceux du proc5dé Denigès, un peu 
plus dhlicat dans son application. 

N e t e  sur l'emploi de la liqueur citro-inmgnesienne 
dans le dunage de l'acide phomphorique 

Par le Di DERODE, de Lille. 

Dans les petites villes, les marchands d'engrais et les cultiva- 
teurs confient souvent leurs analyses d'engrais, et en particulier 

(1) Ce coefficient a BtB determine 9. l'aide de l'acide urique purifié par 
l'acido sulfurique. 
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celles cles superphosphates, ail pharmacien. II s'agit, en l'esphce, 
d'une op4rationfacile, que tout pharmacien est a mêmed'exécuter, 
soit qu'on lui demande de doser seulement l'acide phosphorique 
total, soit qu'il ait a indiquer en mème temps les quantités 
d'acide pliospliorique soluble et d'acide piiosphorique dit assimi- 
labre (on entend par acide phospliorique assimilable l'acide plios- 
pliorique soluble à froid dans le citrate d'ammoniaque). 

Ayant eu dernièrement a faire le dosage de l'acide pliosplio- 
rique total dans un superphosphate, j'ai éprouvé un mécompte 
sur lequel je désire attirer l'attention des chimistes qui se livrent 
à ce genre d'analyse. 
. Après avoir fait une prise d'écliaritillon et l'avoir pul14ris6e 
finement, j'en ai pesé 5 gr., que j'ai fait dissoudre dans un ballon 
jauge de 250 cc. au moyen de IICl et à chaud. Après refroidisse- 
ment, j'ai ajouté de l'eau distillée jusqu'au trait de jauge, et j'ai 
filtré. Cette méthode, on le sait, est moins exacte que celle qui 
consiste à épuiser par décantation le résidu du traitement par HCI, 
qu'on recueille finalement sur un filtre et qu'on lave ; on com- 
plète ensuite le volu~rie de 4 5 0  cc. avec de l'eau et un niélange. 
L'erreur qu'on commet ainsi, étant donné le faible rbsidu laissé 
par HCI, est insignifiante, et l'opération gagne beaucoup en rapi- 
ditb. 

J'ai prélevi. 25 cc. du filtratun, correspondant a O gr. 50 de 
substance, dans lesquels j'ai précipitd I'acide phosphorique à 
l'état de phosphate aminoniaco-magn6sien. 

Je me suis servi, A cet effet, d'une liqueur citro-magnésienne 
que jesavais préparke depuis qiielqiie temps, et qui avait kt6 filtrée 
déjà ; comme 1 0  cc. d'une telle liqueur est capable de précipiter 
0,134. d'acide phosphorique à l'état de pliospliate ammoniaco- 
magnésien, i l  m'avait semblé qu'un même volume serait suffisant 
pour erilrainer tout l'acide pliospliorique de O gr. 5 0  de super- 
pliospliates (ceux-ci titrant tout au plus 18 pour 100, soit O gr. 09 
d'acide pliospliorique pour O gr. 5 0 ) .  

J'ai donc versé 10 cc. de liqiieiir citro-magnksienne clans les 
2 5  cc. du filtratum ; j'ai ajouté un excés d'ammoniaque, agité et 
laissé au repos pendant i 2  heures sous une cloclie. 

Le prkeipité (le pliospliate ammoniaco-magnésien a été traité 
comme d'liabitiide, eb le dosage de l'acide phosphorique a 6 té fait 
au moyen de la solution de nitrate d'urane, dont 1 cc. précipite 
O gr. 0 0 5  d'acide phospliorique, et le résultat a étS de i i  gr. 50 
pour 100 d'acide pliosphorique. 
.Ce  r h l t a t  ne satisfaisant pas le marchand d'engrais, qui avait 

acheté un  superpliospliate garanti a 13,s pour i O O  ; je cherchai 
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d'ou pouvait provenir un aussi &and Bcart, et j'acquis vite la 
certitude que la liqueur cltro.rnagnésienne seule devait être 
incriminée: en séparant par filtration le liquide qui surnageait le 
précipité de phospliate ammoniaco-magnbsien, et en traitant ce 
liquide par la mixture magnkienrie clasqique, j'obtins un nou- 
veau précipité, correspondant a peu près a la différence que je 
signale plus haut. 

J'ai fait, avec le m&me échantillon. plusieurs essais, en me ser- 
vant cette fois de mixture magnksienne, en prksence de citrate 
d'ammoniaque, et j'ai toujours trouvé 13 gr. 6 pour 100 d'acide 
phosphorique. 

Je prévois l'objection qu'on me fera de ne pas avoir recherché, 
dks mapremibreop&ation, si tout l'acide phosphorique avait été 
précipité : je répondrai sans détours que j'étais tellement con- 
vaincu que les 10 cc. de la liqueur citro-magnésienne, niéme 
après léger dépôt et filtration, étaient largement suffisants, que je 
n'ai pas cru cet essai nécessaire. 

Wailleurs, et c'est la surtout le but de cette note, j'ai reinarquk 
que la précipitation de l'acide phosphorique se fait toujours 
mieux et plus complètement - sans avoir recours à l'agitation 
citro-mécanique - en se servant de  la mixture magnésienne en 
prSsence du citrate d'ammoniaque (qui empèche la précipitation 
de i'alumine, du fer, de la chaux). 

En publiant cette faute opératoire, je crois être utile aux clii- 
misies et aux pharmaciens, en les mettant en garde contre un 
pareil ennui et en les engageant, s'ils se servent de la liqueur 
citro-magnésienne, a vérifier son titre, au plutôt sa force, dans 
chaque essai. 

REVUE DES PUBLICATIONS FRANFAISES 

Dosage de l'oxyde de carhnne. - M M .  SCHLAGDEN- 
HAUPFEN et PAGEL (Comptes-rendus du 30 janv. 1899, p. 309). 
- Les auteurs rappellent le procédé de dosage del'oxyde de car- 
bone public5 récemment par M. Nicloux (!), basé sur l'oxyda- 
tiou de ce gaz par l'acide iodique ariliydre a 150 degres, suivant la 
réaction. 

tic0 + 2 I O ~ H  = 5 ~ 0 3  + H'O + I~ 

Cette équation si sirnple semblait indiquer que d'autres com- 

(1) Annales de chimie anrtl?yliquc, 1898, p.  158. 
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posés oxygénés devaient se comporter d'une façon identique. Des 
essais faits avec les acides nlolybdique, chromique, arsénique 
et  arsénieux, stannique, antimonique et antimonieux, n'ont 
donné aucun rhsultat, ni à 150 degres, ni a des températures plus 
élev6es (300 degrés environ). 

Les auteurs ont alors essayé l'action de quelques oxydes métal- 
liques et ont obtenu les résultats suivants : 

Oxyde d'argent.- L'oxyde d'argent, dess6ché à 150 degrbs, placé 
dans un tubeen IJ au bain-marie, est soumis à l'action d'un courant 
d'oxyde de carbone totalement privA d'acide carbonique. Au sor- 
tir du tube, le courant gazeux traverse une nouvelle solution d'liy- 
drate de baryte, qui se trouble lorsque la tempbrature du bain- 
marie atteint 50 degrks. Le précipité, qui devient très abondanl 
entre 54 et 60 degrés, indique la production d'une forte propor- 
tion d'acide carbonique. La teinte brune de l'oxyde d'argent 
change, et le produit prend rapidement un aspect blanc brillant; 
I'opdration est terniinke en quelques minutes. Pour voir si la 
formule CO f Ag40 = C O 2 +  AgS est applicable, i l  suffit de rem- 
placer la solution de baryte par un tube de Liebig rempli de 
potasse a 30 p. i 0 0 ,  pesé avant el après le passage du courant 
gazeux. Oans les conditions ci-dessus, 2 g r .  d'oxyde d'argent per- 
dent O gr. 4 45 d'oxygène correspondant a O gr. 385 d'acide car- 
bonique. L'augmentation du tube à potasse donne un nombre 
identique, ce qui justifie la formule ci-dessus. 

Oxyde cuivreux. - En opérant dans des conditions identiques 
avecde l'oxyde cuivreux, chauffé préalablement à 150 degrés, la 
solution de baryte ne se trouble pas, méine h i 0 0  degrés. En 
employant un bain d'huile, le rdactif se trouble Iégbrement à 
125 degrés, et le précipi16 de carbonate de baryte devient abon- 
bant à 215 degrés ; la teinte de l'oxyde passe du brun au rouge. 
Vers 300 tlegrés,urie vive incandescence indique la fin de I'opéra- 
tion,et tout l'oxyde est transformé en cuivre métallique. Les 
rbsultats d'un dosage e d c u t é  dans les conditions indiquées ci- 
dessus pour l'oxyde d'argent, permettent d'écrire la réaction 
CO f Cu'O = CO2 + tua. 

Oxyde de bismuth. - L'oxyde de bisrnulli, dessdchéà 105 degrés 
et soumis à l'action d'un courant d'oxyde de carbone, commence 
a s'oxyder vers 230 degrés. Le prhcipité de carbonate de baryte 
augmente a 260 degrbs, en même temps que le produit change 
de couleur. Entre 385 et 400 degrés, il noircit et  se transforme 
en oxydule, mais non en bismuth métallique. 

Oxydes de plomb. - Le minium subit un conimencemcnt de 
tl6soxydation a 225 degrés, tandis que la litliarge ne semble Atre 
attaquée qu'à 300 degr6s. L'oxyde blanc, provenant de l'hydrate 
de plomb, ne fournit de plomb métallique que vers 430 degrés. 
Cette réaction n'est pas aussi nette que celle des oxydes d'argent 
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et de cuivre, puisque le métal reste mélangd à une certain9 
quantité d'oxydule. 

Les oxydes d'argent ct de cuivre, étant complbtement désoxy- 
dés, l'un à 60 degrés, l'autre à 300 degrés, et la quantith d'acide 
carbonique formé correspondant théoriquement à l'oxygène 
perdu, cette rdaction constitue un nouveau procédé de dosage de 
Yoxyile de carbone. 

X .  R.  

Ibnsage voluinétriqua d u  cérium, et emploi des 
sels e&riqiies enmine, nryclmntn eii analyse volunié- 
trique. -RI. JOB (Comptes rendus du 9 janvier 1899). - L'eau 
oxygénée décolore lessels cériques en liqueur acide et les réduit 
à l'état de sels céreux avec dégagement d'oxygéne. En vorsant len- 
tement l'eau oxygénée étendue dans la solution cérique, on saisit 
tres bien le moment où la coloration jaune disparaît. L'auteur, en 
opérant sur une solution titree de nitrate cdrique,a établique deux 
molécules de sel cérique se réduisent exactement au  contact 
d'une molécule d'eau oxygénée, ce  qui correspond bien au déga- 
gement d'un demi-atome d'oxygène par molécule d e  sel cérique. 
II est donc possible de doser le cérium total dans une solution 
acido, si l'on réussit h le faire passer intégralement à l'état de sel 
cérique. L'auteur a modifié, pour cela, la réaction de Gibbset est 
arrivé ii oxyder compléternent les sels céreux en les traitant A 
froid par le bioxyde de plomb et par un excés d'AzO" concentré. 

On peut alors doser le cérium total en prélevant un volume 
connu de solution à doser ; on ajoute un grand exces de A z 0 3 H  
et du bioxyde de plomb ; on agite, on filtre et l'on titre le sel 
cérique par l'eau oxygénée étendue. 

La prkscncedu thorium, du lanthane et des didymes sont sans 
influence sur le dosage, leurs sels ne s'oxydant pas dans ces con- 
ditions. 

Cette réaction peut étre appliquée a l'analyse générale, les solu- 
tionscériques étant très oxydantes et se conservant très longtemps. 
On pourra donc employer la solution cérique (sulfate ou nitrate) 
dans un grand nornhre de cas oh la rEaction du permanganate 
est en défaut. L'auteur a pu doser ainsi l'acide oxalique des oxa- 
lochlorures, directement en liqueur nitrique,et, malgr6 la pré- 
sence d'BCl ,en faisant réagir à froid le nitrate cérique sur I'oxalo- 
chlorure et dosant par l'eau oxygénée le. reste de l'oxydant. 

X. R. 

mloyeii de tlistiiiguer l e  earbonltte de cheur pré- 
c ipi te  de la craie lavée. - M .  le Dr CAKLES (Bulletin de 
la  Societé de pharmacie de Bordeaux de décembre 1898) .  - Pour 
différencier le carbonate de  chaux précipité de celui qui est 
obtenu en pulvérisant et en lavant plus ou moins la  craie, le 
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blanc de Meudon, le blanc de Troyes, le blanc d'Espagne, 
31. Carles propose les deux moyens suivants : 

i o  On prend 10 gr. de poudre, qu'on délaye avec 100 gr. d'eau 
environ; après cinq minutes de repos, avant que la poudre soit 
complbtement déposée, on décante la nioitié du  liquide, sans 
agiter; on ajoute de l'eau pour remplacer le liquide rejeté; on 
agite; on laisse encore reposer, et on procbde de la même 
manihre cinq à six fois de suite ; la  dernière fois, on conserve 
dans le verre environ i0  cc. de bouillie, dont on examine une 
parcelle au microscope : si elle est formée par du carbonate de 
chaux précipitd, on n'aperçoit q u o  des grains aniorphes de méme 
dimension ; si c'est dc la craie lavée, on constate la prksencc de 
cristaux triinslncides, avec un mélange d'agglomérats amorphes 
et opaques. 

20 On prend 10 gr. de matiére, qu'on additionne de 50  cc. 
d'eau et d'une quantité suffisante d'HCI pour dissourlre a froid. La 
crclie lavée se dissout vers la fin avec lenteur et donne une solu-- 
tion louche, plus ou moins jaune, alors que le carhonate de  chaux 
donne une solution limpide et incolore. 

Si l'on ajoute de  l'ammoniaque h la solution, le liquide prove- 
nant de la craie lavée donne un précipitt': trks sensible et jaunà- 
tre, dû au fer qu'elle contenait, tandis qu'il rie se forme qu'un 
prkipité insignifiant dans le liquide fourni par le carbonate de 
chaux précipité. 

Formaltloxime, rtii iciif do cuivre.- M. BACH (Conrp- 
~ P S  rendus du 6 fëvrier 1839). - La formalddhyde forme, avec 
I'liydroxylamin~, une oxinie : la formaldoaime. On obtient le 
chlorliydrate de formaldoxiiiie en mdlangeant des équivalents 
égaux de formaldéhyde en solution aussi concentrée que pos- 
sible et d e  chlorhydrate d'liydroxylairiine ; on abandonne le 
mélange dans le vide d'un exsiccateur garni d'acide sulfurique et 
de potasse, et il se dépose des cristauxqu'on fait recristalliser dans 
l'alcool méthylique chaud. 

nn peut encore obtenir ce chlorhydrate d e  formaldoxime en 
niélant équivalents @aux de chlorliydrate d'hydoxylaminc et de 
trioxym6tliyl&ne, et en faisant cristalliser le produit dans l'alcool 
iiiétliylique chaud. 

Ce clilorhydrate de formaldoxime donne, avec une solution 
trés étendue de sulfate dc cuivre et  la potasse caustique, une co- 
loration violette trbs intense ; cette réaction est sensible même 
avec une soluliori contenant 1 millioniéme de sulfate de cuivre ; 
avec une solution au i/i0,000, la coloration est assez intense 
pour que le mélange laisse i peine passer la lumiére. Avec des 
solutions peu &tendues, on obtient une coloration vert foncé, et 
la couleur violette apparaît en ajoutant une quantité d'eau sufti- 
sante. 
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Avant de procéder a larecherche du cuivre par la formaldoxime 
i l  faut Bliminer les métaux de la famille du fer. 

Pour préparer le réactif, on se contente de mélanger quantités 
équimoléculaires de  formaldfiligde en solution à 20 p. 100 et de 
chlorliydrate d'liydroxylamirie ; celte solulion parait se conserver 
indéfiniment. 

La réaclion que produit la formaldoxime avec les sels de cuivre 
en  présence des alcalis offre beaucoup d'analogie avec cclle que 
donne le biuret dans les mên~esconditions; cependant il n'y a pas 
identité complkte entre les réactions, attenrlu que la coloration vio- 
lette prodiiite par la formaldoxime tire sur le noir, tandis que 
celle du biuret présente une nuance pourpre ; en outre, A teneur 
égale en cuivre des solutions, la réaction de la formaldoxime est 
plus sensible que cellc du biuret. 

Recherche de  IR virmi.de de clieval dans  I o  scio- 
cisrron. - M. BASTIEN (Journal de pharmacie et de chimie du 
i B  janvier 1899). - Sous avons analysé, dans le numéro de 
février 1899 de ce Recueil, p. Ci&, un travail de M. Bastien, sur 
la reclierclie de la viande de clieval dans le saucisson ; M. Bastien 
a fait de nouvelles expériences, desquelles il résulte que la viande 
d'âne et de mulet donne les mêmes réactions que celle de cheval, 
ce qui n'a rien de surprenant, puisque le clieval, l'âne et le mulet 
appartiennent à l'ordre des solipèdes. 

M .  Bastien ayant acheté dans différentes boucheries plusieurs 
écliantillons de viande de bœuf, dont quclques-uns présentaient 
les réactions de la viandede cheval, il s'est demandé si la viande 
de certains morceaux ne jouirait pas de la propriété de se corn- 
porter, vis-à-vis des réactifs, comme la viande de cheval; or, le 
morceau appel6 rumsteck est le seul qui donnr! une coloration 
avec l'eau iodée et avec la solution iodo-iodurAe, mais cette colo- 
ralion est faible et rouge brun, au lieu d'être rouge violet; d'au- 
tre part, sil'ori ajoute un volume égal d'acide acétique au bouil- 
lon de rumsteck, avant de  faire agir le réactif iodé, on constate 
qu'il ne se produit plus aucune coloration lorsqu'on ajoute "le 
réactif; l'addition d'une m6me quantité d'acide acétique et même 
de deux volumes de cet acide au bouillon de cheval n'empêche 
pas la coloration rouge violet de se produire. 

On peut donc conclure en toute sécurit6 que toutc viande 
vendue comme viande de bœuf, qui donne une coloration rouge 
violet avec l'eau iodée ou avec une solution ioda-iodurée, est de 
la viande de clieval. 

Moyen de reconnaître la margarine e t  l e  beiirre 
de coco dans le beurre. - M. COTTON (h'dlelin de phnr- 
macie de Lyon de novembre-décembre 1898). - M. Cotton pro- 
pose un procédé facile et rapide pour déceler la prksence de la 
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margarine ou du beurre de coco dans le beurre de vache. C e  
prociidé est hasé, d'une part, sur la propriété réductrice que pos- 
sèdent certains principes contenus dans le beurre et indépendants 
de la niatibre grasse ; d'autre part, sur certains earactéres propres 
j la matiére grassc elle-morne. 

Le corps réductible qu'emploie M. Cotton est un réactif auquek 
il donne le nom de réaclif bismutlio-sodique et qui est préparé de  
la manière suivante : on mêle 8 gr .  de sous-nitrate de bismuth 
avec 60 gr. de soude caustique de densité 1.33, 4 gr. de sel d e  
Seignette et 93 gr. d'eau distillée ; on chauffe à 95 degrés, et, 
après refroidissemrnt, on ajoute 20 gr. de glycérine. 

M .  Cotton a établi de la façon suivante la corriparaison du pl&- 
noméne qui se passe en mettant les trois graisses ci-dessus men- 
tionnées avec le réductif bismutho-sodique ; il a pris trois flacons 
de même forme et cle même capacité, dans chacun desquels il a 
introdiiit 10 gr. de chacune des trois graisses ; le beurre conte- 
nant généralement un peu d'eau, le poids de 10 gr. a été majoré 
du poids de la quantité d'eau qu'il renfermait et qui avait kt&- 
préalablement déterminée; les trois flacons ont été plongés dans 
l'eau à 32 33 degrés, de nianiBrc 1 faire fondre les graisses; 
lorsque la f~ision a été obtenue, il a ajouté, dans chaque flacon, 
10 gr. de réactif bismutlio-sodique, et il a porté immédiatement 
les flacons dans I'ew bouillante, où il les a maintenus pendant 
trois minutes, en agitant plusieurs fois; les flacons ont été ensuite 
enlevés et abandorinésau repos ; il a alors remarqubque le beurre 
&ait devenu noir, par le fait de la ruduclion du bismuth en pré- 
sence des éléments étrangers à la matière grasse; le beurre d e  
coco n'a pas vari6 ; la margarine a pris une teinte légèrement 
jaunâtre. 

Lorsque la matiére grasse s'est refroidie daiis les flacons, 
M. Cotton a constaté qu'à 29 degrés, le flacon contenant le beurre 
pouvait être penché Iiorizontalenient sans que la matière grasse 
s'Qc,liappât; la même opération n'a réussi, pour la margarine, qu'à 
23 degrCs, et, pour le beurre de coco, qu'à 21 degrés. 

Enfin, M. Cotton a constaté que, après l'opkration qui précède, 
la proportion dc rnatiére grasse saponifiée dans le flacon de  
beurre Qtait de 42 p. 100 au moins; dans le flacon à la marga- 
rine, la proportion ne dépasseit pas 1,s p. 100 ; dans le flacon ali 
beurre de coco, elle n'atteignait pas 1 p. 100. 

Dosuge de 1:albumine duus Purine. - M. R. DELAU- 
NAY (Journal de pharmacie et de chimie du im f év r i e~  1899, 
p. 100).- Ida précipitation de I'albumine sous l'influence de la clia- 
leur, en présence de l'acide acétique, s'opère mal dans certaines 
urines n'en renfermant que des traces. 

L'auteur a, au contraire, obtenu de bons résultats en prenant, 
au préalable, la précaution de saturer de sulfate de soude l 'urine 
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à examiner. Le précipitk d'albumine est, dans ce cas, lavé a 
l'eau bouillante, jusqu'à ce que l'eau de lavage ne précipit; plus 
par le chlorure de baryum. 

D e  la untiire d u  sucre diabétique. - hlM. I>ATEIN 
et DUFAU (Cornrites rendus du 6 février 1899). .- On admet géné- . . 
ralenient que le glucose est le sucre ordinaire des urines diabé- 
tiques et que le l6vulose s'y rencontre très rarement. 

Landolph ne partage pascetteopinion, et, selon lui, il y aurait 
trois sortes de sucres diabétiques ( i) : l a  un sucre rkluisant en 
jaune la liqueur de Fehling, et donnant des chiffres concortlanls 
au saccharimètre, avec la liqueur de Feliling et par la fermenta- 
tion ; !P un sucre réduisant en rouge la liqueur de Feliling, rkdui- 
sant une fois et demie plus que le sucre de raisin ; le pola- 
rimbtre indique une quantité de sucre bien moindre que la 
liqueur de Feliling ; 30 un sucre réduisant la liqueur de Fehling 
en rouge violacé, réduisant deux fois plus que le sucre de raisin ; 
le polariniètre indique une quantité de sucre égale B la moitié de 
la quantité indiquéti par la liqueur de Feliling. 

Contrairement aux~assertions de Landolph, M. Le Goff a extrait 
de l'urine des diabétiques du glucose pur, dont il a ri6montré 
l'identité avec le glucose d de Fischer (2 ) .  

Pareille divergence d'opinion s'est manifestée relalivement à la 
nature du sucre conlenu dans le sang des diabétiques. D'aprhs 
M. Hédon, qui avait extrait du sang un sucre à peu prhs pur, dont 
le pouvoir polarimétrique correspondait à 2 1 gr. de glucose par 
litre, tandis que le pouvoir réducteur correspondait a 36 gr., le  
sucre du sang des diabétiques serait un sucre différent du glucose 
ou bien i l  serait formé d'un mélange de divers sucresjouissant de 
propriétés optiques contraires. 

Tel n'est pas l'avis de M. Hanriot, qui, lui aussi, a constaté que 
le sucre du sang diabétique posskde un pouvoir rotatoire plue fai- 
ble que !e glucose et un pouvoir réducteur su yérieur ; mais. aprés 
avoir purifié ce sucre, il a trouvé une concordance parfaite entre 
les pouvoirs réducteur et  optique ; de plus, il a préparé, avec ce 
sucre, une osazone et un paracliloralose correspondant à I'osazone 
et au parachloralose que donne le glucose d .  BIul. Hanriot ajoute 
qu'il a trouvé, dans les urines diaWtiques, deux corps r6ducteurs 
n'ayant aucun pouvoir rotatoire. 

Enfin, d'après M. Carles, lesurines normales auraient une action 
lévogyre (da - O0 15  à - O0 80), desorte qu'une urine marquant 
00 au polarimétre renfermeunsucre réducteur dextrogyre, com- 

(1) Comptes rendus de  I'Acaddmie des sciences des 28 di:cembre 1896, 
12 juillet i187 et  1 4  novembre 1898 , voir aussi Annales de chimie rrnuly- 
tique, 1897, pages 311 et 449. 

2) Voir Annales de chinlw analytique, 1898, p. 33. 
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pensant l'action lévogyre exercée par les matières extractives de 
l'urine. 

RIM. Palein et Dufau se sont livrés des expériences ayant 
pour but de jeter quelque lumiére sur une question aussi con- 
troversée. 

lis ont oliérC sur une urine diabétique qui, aprbs avoir &té 
clarifi6r. au sous-acétate de plo~rib, indiquait au polarirri8tre uiie 
quanti16 de sucre beaucoup moindre que celle indiquée par la 
liqueur de Feliling ; niais les r h l t a t s  ont été différents lors- 
qu'ils ont operi: sur la même urine d6féqde avec le nitrate 
acide de niercure, cominr. l'a coriseillé JI. Tanret pour le traite- 
ment de l'urine avant l'essai à la liqueur de Feliling. 11s ont pra- 
tiqué cette défécalion en additionnant 100 cc. d'urine de 40 cc. 
de nitrate acide, puis d'un excés de lessive de soude, et enfin 
d'eau distillke pour amener le volume total a 150 cc. Le 
liquide filtré a donné, au saccliarimètre, des chiffres concordant 
sensibleinent avec ceux donnés par la liqueur de Feliling. 

hlM. Patein et 1)ufau concluent en disant que, parce qu'une 
urine diabétique donne des cliiff'res plus faililes au sarchari- 
iriétre qu'avec la liqueur de E'eliling, cet écart ne signifie en 
aucune façon que le sucre qu'elle contient ne soit pas du 
glucose d. 

Pour eux, la difïkrence observée provient (le la présence, dans 
l'urine, de niatiéres lhvogyres que le sous-acétate de plonib ne 
précipite pah complèteinent et dont le pouvoir optique conipense 
partiellement l'action dextrogyre du glucose. 

Emploi du disiilfocarbonate d'animonimque 
coinme succé;dané de l'hydrogûus suli'ure et du 
sulfhy-drmte d'ammiiouiaque. - hl. le Dr VOGTIiERR 
(Berichle der deutschen Pharm. Gesel., 1 8 9 8 ,  p. 228).- On a déj8 
proposé différents corps comme succédanés de l'hydrogéne sul- 
fur&; l'auteur recommande le sulfocarlionate d'ammoniaque. On 
le prépare de la manière suivante : Dans un flacon bouché à 
l'émeri, on agite 5 parties de sulfure de carbone avec 9 parties 
d'ammoniaque à 20 p. 100, jusqu'à ce que tout le sulfure de 
carbone soit dissous. On ajoute alors de l'acide chlorhydrique 
ou acétique, jusqu'à ce que Ie précipité, qui se forme par cette 
addition, ne se dissolve plus que lentement. On dilue ensuite le 
réactif de trois ou quatre fois son volurne d'eau. 

On obtient ainsi une liqueur de couleur jaune orange, à odeur 
ammoniacale, renfermant de iO a 12 p. 100 de disulfocarbonate 
d'ammoniaque CO(AzH%)s. 
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ACTION uu R ~ A C T I F  SUR LES ACIDES : Avec l'acide sulfurique 
a froid, mise e n  1ibe.rté d'acide disuifocarbonique, qui  précipite ; 
à chaud, d6gagement d'liydrogkne sulfure et d'oxysulfure de  
carbone. 

.ZCTION DU RÉACTIF Sun LES SELS M ~ T A L L I Q U ~  : 
Sels alcaliris et alcalino4erreux : pas de  précipiid, ni en solution 

alcaline, ni en solution acide. 
Sels de mngnésium : précipité gélatineux, soluble dans le  chlo- 

ru re  d 'ammonium et dans les acides. 
Sels d'aluminium : précipite blanc en solution alcaline, inso- 

luble dans un excès d e  réactif et dans les sels ammoniacaux. 
Sels ferreux : précipité noirâtre e n  solution alcaline, devenant 

jaune-brun a l'air. Le liquide surnageant devient plus ou moins 
rouge. 

Sels ferriques : coloration rouge en solution acide concentrée, 
pr6cipitation partielle e n  solution étendue. En solution alcaline, 
une partie du  fer est précipitée sous forme de sulfure, en même 
temps que du soufre se  dhpose. Une au t re  partie d u  fe r  reste 
dissoute 1'6tat de  sulfocyanure. 

Sels de ckronze : précipitks en solution alcaline. 
Chromates : en solutiori acide, rkduction en sels de  chrome et 

précipitation da soufre, mais  sans précipitation du  chrome.  En 
solution alcaline, aprbs réduction en sels d e  chrome,  il y a préci- 
pitation d'hydroxyde. 

Sels de  manganèse :en solution alcaline, précipité couleur chair. 
Sels d e  nickel : e n  solution acide, prkcipitation e n  brun et  re- 

dissolutio~i d u  précipité sous l'action de  la chaleur (caractère 
distinctif d'avec les sels d c  cobalt). En solution alcaline, prkci- 
pitation du  sulfure noir, insoluble dans fICl à 5 p .  100. 

Sels de coEialt : précipitation e n  solution acide faible, avec r e -  
dissolution partielle à chaud. 

En solution alcaline, pr6cipitation. 
En présence du cyanure d e  potassium en excès, les sels de  co- 

balt ne sont pas pr6cipités. 
Srls de zinc : précipité blanc, floconneux, en solution alcaline. 
Sels de plomb : en solution forternent acide, il ri'y a pas de pré- 

cipitation, même si l'on dilue, après coup,  la solution avec de  
l'eau (différence avec I'liydrog&ne sulfurk!. Iles solutions faible- 
ment acides sont totalenient prbcipitkes. En solution neutre ou 
alcaline, il se f,iit un précipité rouge-brun. 

Sels de cuivre : prbcipitation en solution faiblement acide ou 
faiblement alcaline. 

Sels d'al-getil : en solution acide, précipitation de sulfure 
d'argent. 

Sels mercuriques et mercureux : en solution acide, précipit6 
noir. 
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Sels de cadmium r précipité jaune, insoluble dans les acides 
dilués, dans l'ammoniaque et dans un excès de réactif. 

Sels de bismuth : précipité lirun-noir dans les solutions acides. 
Sels arsénieuz et arséniques : en solution acide, précipitation du 

sulfure jaune. Précipité facilement soluble dans un excès de 
réactif, ainsi que dans l'ammoniaque. 

Sels antimonigues, stannvux et sianniques : précipit6s de la solu- 
tion acide. Les précipités ont la couleur de ceux donnPs par 
I'liydrogèrie sulfuré. Avec l'aide de la chaleur, les précipités se 
dissolvent dans un exces de réactif. 

L'auteur a établi une méthode d'ensemble pour la reclierrhe 
systématique des mktaux au moyen du siilfocarbonate d'arnmo- 
niaque. 11 pense que ce réactif pourra aussi trouver des applica- 
tions en analyse quantitative. 

C. F. 

3Touvelle réaction de l'ursonie et de  l'étain, et des 
métaux voisina. - M .  le Dr J. DUCOMMUX (Schweizerische 
Wochenschvift fur Chemie und Pharmacie, 1898, p. 4 3 3 ) .  - Lors- 
qu'on mélange le sulfhydrate d'ammoniaque avec une petite 
quantité de formaline (formol A 40 p. 100), la coloration jaune 
disparaît, et il se produit à froid un abondant précipit8 blanc, 
qui, par addition d'un peu de SO'Hkconcentré, se redissout com- 
pl8temr:nt.Ce pliériomène nese produit pas lorsqii'on opbre avec 
le sulfliydrate d'amirioniaque dilué jusqu'à ce que sa coloration 
devienne presque insensible ; dans ce cas, la liqueur reste inco- 
lore et limpide. 

Lorsque le sulfure d'ammonium contient en dissolution du 
sulfure d'arsenic, il donne, après dilution comme il est indiquE 
ci-dessus, puis addition de fornialine et de SO'H2, un précipité 
blanc, volumineux, qu'une nouvelle addition de SO'lla ne redis- 
sout pas. Si le sulfure dissous dans le sulfliydrate d'ammoniaque 
est du sulfure d'antimoine, on obtient un pi'6cipité rouge-orangé 
clair; le sulfure d'étain se traduit par un précipité blanc; le sul- 
fure d'or, par un précipité blanc-jaunâtre, et le sulfure de pla- 
tine, par un précipité brun-rouge. 

Tous ces précipités renferment le métal en combinaison orga. 
nique, ainsi qu'on peut s'en rendre compte par le noircissement 
sur la lame de platine ou dans une petite capsule de porcelaine. 

On peut deceler 2 milligr. d'acide arsénieux au moyen de cette 
réaction. Pour l'or et le platine, la sensibilité est moindre. 

La précipitation des métaux du groupe de l'arsenic et de l'étain 
par le sulfliydrate d'ammoniaque, la fornialine et S04H2. sans 
séparation de soufre, permet de réaliser l'analyse qualitative 
sans employer l'hydrogène sulfur6. 1.a marclie de l'opération 
est alors la suivante : 

La substance b analyser, dissoute, est neutralisée à peu prés 
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par l'ammoniaque, addit ionde de sulf hydrate, puis portBe 
l'ébullition (pour dissoudre éventuellement le sulfure de platine 
et réduire l'acide arsénique) ; une partie du filtratum est forte- 
ment diluée, puis additionnke de formaline, et enfin de  S04Ha.(La 
solution renfermant du sulfure de platine ne saurait étre déco- 
lorée par la formaline). 

S'il se produit un précipité, celui-ci est repris, et le métal ou 
les-métaux qu'il renferme sont caractérisés par les méthodes 
connues. S'il ne se produit pas de précipité, c'est que la substance 
ne renferme aucun des métaux précités. 

Cette réaction, qui est très simple et trBs rapide, en même temps 
que sensible, peut être préconishe pour la recherche de l'arsenic 
dans les produits chimiques et dans les produits pliarmaceuti- 
ques, par exemple dans le sous-nitrate de bismuth. 

C. F.  

IBosage volumétrique d e  l'anhydride perosmique. 
- M .  KLOBBIE(Acad. Scienc. d'Am.sterdam du 23 avril i898 ; sui- 
vant Bull. Assoc. belge des Chirn., 1898, p. 2 0 2 ) .  - Si l'on ajoute h 
de l'acide perosmique Os04 de l'iodure de potassium et SO'H* di- 
lu&, quatre atomes d'iode sont mis en liberté par une inolécule 
d'acide perasmique, et il se produit en même temps une colora- 
tion verte caractkristique, due à la formation d'hydrate de l'oxyde 
OsO'. On dose l'iode mis en liberté à l'aide de l'hyposulfite de 
soude, le terme du dosage étant indiqué par du papier a L'amidon 
sur lequel on opbre a la touche, car la coloration du liquide ne 
permettrait pas de percevoir la formation de l'iodure d'amidon. 

Saparatiori et d i ~ a i t g e  de l'arneriie. -AIM. J .  et S. PAT- 
TINSON (Joum. of Soc. of chem. ind., 1898 p. 4 11). - Les auteurs 
séparent I'arseriicd'avec l'antimoine, l'étain: le plornb, le cadmium 
et le bismuth en le précipitant par I'bydrogéne sulfuré dans une 
solution rendue fortement acide par HU. Dans ces conditions, 
l'arsenic se précipite seul. 

Ce proc6dé a été déjà propos6 pour la skparation de l'arsenic 
d'avec l'antimoine et l'étain. il ne s'applique pas à la séparation 
d'avec le cuivre, l'argent, le mercure, l'or et le platine. 

Dnsnge électrolytique du cadmiurii. - M .  E .  HIM- 
B A C H  (Zeits. f .  analyt. Chemte, 1x98, p. 284). - L'auteur recom- 
mande vivement la méthode de Beilsten et Jaaein,  et il décrit la 
manière dont il procbde : 150 à 200 cc. de lasolution renfermant 
le cadmium à i'état de sulfate ou de chlorure sont additionnés, 
aprbs rieiitralisation, s'il y a lieu, d'un excès, (environ 3 gr.) de 
cyanure de potassium pur du commerce (98 p. i001 et soumis a 
l'action d'un courant électrique de 0 , 0 2  à 0,OB ampère et de 3,O 
à 3,3 volts pendant 14 9. i 6  heures, a la temperature ordinaire. 
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Le métal dhposé est d'un blanc d'argent et adhère parfaitement. 
On interrompt le courant, on lave et on sèche. La liqueur surna- 
geante est colorée en brun foncé, si le courant a été suffisamment 
intense ; elle est incolore ou légèrementja~nâtre~ si le courant a Bté 
trop faible. 

Cette m6thode convient très bien à l'analyse desalliages de cad- 
mium, d'aluminium et d'étain avec de petites quantités de cuivre. 
On dissout l'alliage dans AzOaH; on évapore ensuite en présence 
de S04HP OU dlHCI et on électrolyse. 

1.a méthode permet d'effectuer également la séparationdu cad- 
mium, d'avec le magnésium ; il faut, dans ce cas, ajouter assez de 
clilorhydrate d'ammoniaque pour empêcher la precipitation du 
magnésium. 

Reelierel ie  rapide du perehlnratc clans Ics ni- 
trates. - M .  RYSbENS (Bu l l .  de 1'8ssoc. belge des ch in i . ,  1898, 
p. 187). -L'auteur, ayant remarqué que l'acide perchlorique se 
trouve dans les nitrates du Chili associé a ia potasse, et, par 
conséquent, sous forme d'un sel peu soluble dans l'eau, s'est 
basé sur cette propriété pour isoler le perchlorate dela masse du 
nitrate. 

On prépare une soltition saturée à la température ordinaire de 
perchlorate de potasse, et or1 a soin de laisser dans le flacon un 
excès de sel indissous, qui maintient la solution saturhe. 

Dans un tube CI essais, on introduit une certaine quantité du ni- 
trate à essayer: on y ajoute 15 cc. environ de la solutiori de per- 
chlorate, et on y dissoul le nilrate, en ayant soin de plonger le tube 
dans u n  vase contenant de I'eau à la température du laboratoire, 
pour éviter le refroidissement produit par la dissolution d u  
nitrate. 

Le perchlorate reste dans le résidu insoluble. On filtre; on lave 
une fois avec la solution de perclilorate, puis avec de l'alcool B 
8.70, et on caractérise le perchlorate resté sur le filtre par les pro- 
cédés habituels. 

X. h. 

E s s ~ i  du earhnnate delithine. - M .  LYMAN P. KEBLER 
(Anzcrican Jown.  o f  Phnrm., tlCcembre 1898, p. 601). - La Pliar- 
macopée des Etats-Unis de 1890 dlcrit le carbonate de lithine 
comme une poudre lbgère, blanche, sans odeur, d'une réaction 
alcaline et inaltkrable a l'air. II est soluble dans 80 parties d'eau 
a 15 degrés; sa solubilité est augmentée dans I'eau chargée 
d'acide carbonique ; il est soluble dans les acides avec efferves- 
cence, insoluble dansl'alcool ; il fond au rouge, et, a une plus 
haute température, i l  est partiellement converti en oxyde par 
perte d'acide carbonique. 1 gr., traité par 40 cc. d'acide acétique 
dilué, doit sedissoudre et donner une solution parfaitement lim- 
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pide, qui ne doit donncr aucun précipité avec le nitrate à'ar- 
gent, l'hydrogène sulfuré, le chlorure de baryum, l'nxalate 
d'ammoniaque, le sulfliydrate d'ammoniaque et le nitrite double 
de sodium et de cobalt. Le chlorure de  lithium préparé avec 
i l 2  gr. dc carbonate doit-être, après fusion, cntièrcrnent soluble 
dans 3 cc. d'alcool absolu, et l'addition de 3 cc. d'éther ne doit y 
produire aucun lrouble. Par titrage avec un acide normal, en 
présence d'orangé de méthyle, le carbonate de lithine doit indi- 
quer un& richesse au moins égale a 9 8 , B  p. 100 de LiC03. 

H. C. 

Réaction earacté.rietique d u  nickel et du co- 
bdt .  - M. PAPASOGLI (Orosi, 1998, p. 265).  - A la solution 
aqueuse neutre ou presque neutre, rétiuite au volume de 10 cc. 
environ, on ajouteune solution de  soude a 2  p. i00, daiis laquelle 
on a préalablement dissous IO gr .  de saccharose. 

Si la solution renferme seulement di1 cohalt, on obtient un li- 
quide transparent, d'une belle coloration hleu violet foncé. S'il n'y 
a que du nickel, on obtient un précipté blanc verdâtre, et, quand 
les deux métaux existent dans la solution, les deux réactions se 
manifestent ensemble, coloration et précipité. 

Le pr4cipiié d'oxyde de nickel est insoluble dans un excès de 
réactif; mais, si la solutioncontient du cobalt, il reste un peu de 
nickel en soIution. LOI sque le cobalt n'est pas en trop grand excbs, 
on peut déceler 0,0005 de sel de nickel, mais, au lieu d'avoir une 
solulion azur6e transparente, on n'a qu'une opalescence. 

S'il v a un excès de nickel, iine partie du cobalt se prkcipite 
avec lui, et l'intensité de la coloration bleue est affaiblie et peut 
même ne pas se produire, quoiqu'il reste dans la solution assez 
de cobalt pour le reconnaître. 

Pour déceler le cobalt, il  suffit d'ajouter au liquide filtré sucré, 
dans lequel la présence du nickel a empêché la coloration bleue 
caractéristique, 1 goutte ou Y d'arnylsulfocai bonale de soude, qui 
donne aussitOt une coloration vert jaunâtre, ou i à 2 gouttes de 
sulfure jaune d'arrirrioniurri, qui produit une coloration marron 
dont l'intensité augmente lentement. Pour identifier le nickel, on 
dissout dans l'ammoniaque le précipité sur le filtre, et on ajoute 
à la solution 1 ou 2 gouttes d'airiglsulfocai,bonate de soude, qui 
donne une três belle coloration rouge sang. 

Le réactif xantliamylique se préparc en mélangeant a volumes 
égaux de l'alcool amyliquc et  du  sulfure de carbone, et ajoutant 
au mklange un égal volume de solulion de soude à 50 p. 100. On 
agite jusqu'a obtention d'un liquide jaune homogbne. 

A.  D. 

Pouvoir caloriflqüe des charbons. - M. DE PAEPE 
(Bul l .  Assoc. belge des chim., novembre 1898, p. 279). - L'auteur 
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examine les diverses méthodes qui permettent de  calculer le 
pouvoir caloritique des charbons, @tant donnée leur analyse 616- 
mentaire (principalerrient par la formule de M. Art11 et celle de 
M. Mallier) ou leur analyse au creuset. II s'attache plus spéciale- 
ment a cette dernière, qui se fait avec une grande facilit6. La 
forniule de M .  Gmelin, et celle, plus récente, de M. Goutal ( l ) ,  
permettent de calculer le pouvoir caloritique connaissant I n  
teneur en cârbone fixe et en matihres volatiles. 

M. de Paepe a étudié attentivement la formule de M.  Goutal, et 
il a 15th conduit a la modifier de la manière suivante 

Soit : 
P, le pouvoir calorifique ; 
C, la teneur de la houille en carbone fixe ; 
M, sa teneur en matières volatiles ; 
A ,  un coefficient variable avec la teneur en matières volatiles; 
M ' ,  la teneur en matibres volatiles sur le charbon supposé 

privé d'eau et de cendres. 

La formule de M .  Goutal est la suivante : 

Voici les valeurs de A proposées par M. de Paepe : 
A = 14.000 pour hl' = 2 à 12  
A = 12.000 » = 1 2 à 1 7  
A = 1 i .000  )J = i 7  à 211 
A = 10.200 » = 24 à 30 
A = 9.400 B = 30 à 35 
A = 8.000 r = 35 à 38 
A = 7.900 » = 38 à 40 

Hadiflcatioii de  le uikthede, Rübl pour l m  déterini- 
nation de l'indice d'iode. - M J. J. A .  WYSS (Berichte der 
chena. Gesellschaft, 1898, p. 750.j - Lorsqu'on met un corps gras 
en contact avec la solution deHübl, pour la détermination de l'in- 
dice d'iode, il y a fixation d'une certaine quantité d'iode sur le 
corps gras ; d'après l'auteur, c'est l'acide hypoïodeux qui deter- 
mine cette fixation. Il y aurait donc intérêt à substituer l'acide 
hypoïodeux h la solution de Hübl; mais cet acide est difficile à 
prkparer et à conserver. M. Wyss tourne la difficulté en prenant 
du chlorure d'iode, qui, en prbserice de  l'eau, se convertit en 
acide hypoïodeux et HCl suivant la formule. 

ICI+ HSO = HC1+ H I 0  

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1896, p .  169. 
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Il faut choisir un dissolvant du chlorure d'iode qui contienne 
suffisamment d'eau pour d6composer le chlorure d'iode et qui, 
d'autre part, ne soit pour airisi dire pas oxydé par l'acide hypoïo- 
deux forin6. h l  Wyss a choisi l'acide acétique à 95 p.  i 0 0 ;  il pré- 
pare une solutiondel3 gr. d'iode dans 1 litre d'acide acétique; il 
dCtermine le titre de  cette solution, et il y fait ensuite passer un 
courant de chlore jusqu'à ce que le titre de la solution mit dou- 
blB ; le changement dc  coloration dc la solution indiqua le mo- 
ment où ce résultat est obtenu. 

On se sert alors de cette solution, qui est trbs stable, comme on 
se sert de la solution de Hübl, avec cette différence qu'on ajoute, 
pour le titrage, un peu moins d'iodure de  potassium (10 cc. d'une 
solution Li 10 p. 100) .  

D'aprés les expériences de l'auteur, les indices d'iode obtenus 
avec sa solution sont un peu plus élevés que ceux donnes par la 
solution de Hübl ; disirant savoir lesquels de ces indices se rap- 
prochaient le plus de la vérité, il a essayé comparativement les 
deux solutions sur l'alcool aniylique, et il a constaté que les cliif- 
fres fournis par sa solution se raprirochent deschiffres théoriques, 
tandis qu'il existe un écart assez sensible entre ces derniers et  
ceux qu'on obtient avec la solution de Hübl. 

Rechorcho du saccahnruse d a n s  le viu, les li- 
queurs, etc. - M. PAPASOGLI (Orosi, 1898, p. 263).-  Si, dans 
une solution de saccharose, on verse quelques gouttes d'un sel de  
cobalt et qu'on ajoute au liquide un léger excbs de soude caus- 
tique, la solution sucrée prend une belle couleur violet améthyste 
assez foncée et  persistante. Le méme essai, avec une solution de  
glucose, donne une coloration bleu d'azur, palissant peu à peu et  
devenant finalement vert sale. Cette réaction est sensible pour une 
solution contenant O gr. 5 de saccharose par litre d'eau. . 

Un liquide contenant les deux sucres donne la réaction chro- 
matique du saccliarose, qui se maintient très nette, même si, dans 
LOO parties de solution, il y en a 9 de glucose et  I de saccharose. 

La présencedc la glycérine ne inasque pas la réaction : la glycé- 
rine donne, avec le cobalt et la soude, une IégEre coloration ver- 
dàtre. 

Lesliquides complexes doivent être, au préalable, traités par l'a- 
cétate basique de plomb, afin de les débarrasser des gommes. 
dextrines, acide tartrique, tartrates, etc., qui peuvent diminuer 
l'intensité de la coloration. 

A. D. 

1)éterminetiou do l'ucide sulfurique daine le vin 
et diiiis le vinuig~e. - M. F. BIMBI (Bull. Soc. chim., 5 juil- 
let i898, p. 575, d'aprks Bolletino chimiw farmaceutico, l898, 
p. 133). - D'après l'auteur, on ne peut pas extraire S04Hz libre 
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du résidu sec par  I'alcool absolu ; car cet acide donne, avec le 
tartre, du hisulfate de potasse et de  l'acide tartrique. 

Il  en est de même pour le vinaigre, additionnk frauduleuse- 
ment de SO"I2 et que l'on conserve dans das vases de grès. I l  est 
donc nkcessaire de doser le tartre, l'acide tarlrique libre et les 
sulfates. 

Dosage volumétrique d e  la morphine dans I'n- 
piiian. - MM. A .  B. PRESCOTT et II. M. GORDIN (Jourrial of 
Arnerican chem. Suc., 4898, p. 744).  - 1 gr. d'opium finement 
pulvérisé est trituré dans un mortier avec 4 à 3 cc. d'un mélange 
de 5 cc. d'ammoniaque, 5 cc. d'alcool, 20 cc. d'éther et 40 cc. de 
chloroforme. 1.e mortier est coiivart et abandonné environ trois 
lieures, pendant lesquelles il est bon di.. triturer quelquefois 
trbs légèrement. Au hout de ce temps, on Bjoute a la masse 
pateuse environ i5  gr. de clilorurc de sodiuni sec ct fineme* 
pulvérisé; on mélange et on abandonna le tout une seconda fois 
tlans un endroit chauffë vers 30 ou 35 degr& pendant deux ou 
trois heures. On place ensuite le mortier dans un dessiccateur 
sur S04H%, jusqu'à ce que son contenu soit sec. 

Le  rAsidii est placé dans nn petit extracteur, et on pror:l.de à 
une première extraction au moyen de la benzine, jusqu'à ce que 
le liquide extrait commence à se colorer et jusqu'à ce qu'une 
prise d'essai, traitée par le réactif de Wagner, n'indique plus 
aucune trace d'alcaloïdes dans le liquide extracteur. La benzi$ 
dissout la narcotine, la papavérinu, la codéine et  la tliébaïne. 
On chauffe le ballon de l'estracteur, et on fait une seconde 
extraction avec 200 cc. d'environ d'acétone, en prolongeant 
le traitement pour être bien certain d'enlever toute la mor- 
phine. La solution d'acdlone est ensuite dvaporée à sec à 
une kmpérature qui ne duit pas dépasser 45 degrés; le résidu 
sec est traité par trituration avec de l'eau de chaux fraichernent 
préparée, et la solution ainsi obtenue est reçue, après filtration, 
dans un vase cylindrique jaugé à 100 cc. ; le filtre est ensuite 
lavé avec de l'eau de chaux; le volume total dt: la solution et 
des eaux de  lavage doit-être exactement égal à 100 cc. On agite 
pendant 112 heure le contenu du vase cylindrique, puis on filtre 
et on reçoit 50 cc. du filtrat tlans un second vase cylindrique 
jaugé. Ce liquide est acidulé trks Iégbrement avec une solution a 
10 p. 100 d'IICI ; on y ajoute par petites portions, et en agitant 
continuelleinent, 25 cc. d'une solution d'iode N/iO. On ajoute 
ensuite de l'eau pour compléter le volume de  100 cc., et on 
agite pendant '20 minutes, jusqu'à ce que le liquide surnageant 
le précipité produit par l'iode soit parfaitement clair (celui-ci 
doit contenir u n  exces du rQactig. Une portion aliquote de  ce 
liquide (la moiti6, par exemple) est filtrke, et on y détermino 
l'excbs d'iode avec une solution iitrée d'liyposulfite de soude. 1.a 
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quantité d'iode absorbée par l'alcaloïde, multipliBe par le facteur 
0,0095793, donne la quantité de  morphine contenue dans 5 gr. 
d'opium. 

Les precaulions les plus importantes sont les suivantes : 
4 "  I I  faut que le r6sidu d'opium soit parfaitement sec avant 

I'extractiun. 
2" Que l'acétone employée ne contienne aucun produit distil- 

lant avant 54 degres ou après 58 degrés. 
30 Qu'après l'addition de l'excès d'iode, le vase soit continuel- 

lenient agité, jusqu'h ce que le liquide surnageant soit parfaite- 
ment clair. H. C. 

Dnvnge  d e  la nicntirie dnns l e  tabac. - Par hl.  C. C. 
KELLER. (Beriçhte  de Deutschen Pharm. GesellscZaft, 1898, p. i45). 
- Jusqu'ici on a employé pour CO dosage le proc6ri4 de H. Kiss- 
ling ou celui de G. Heut. 

Pour simplifier ces procéd6s et pour arriver a doser la nicotine 
sur de faibles quantités de tabac, l'auteur indique la méthode 
suivante : 

6 gr. de tabac finement divisds sont desséchés par un sejour 
de 13 à 2 4  heures dans I'exsiccateur ii chaux-vive, puis plac6s 
dans un vase de boliêine de 200 cc. avec 6Ogr. d'éther, 60 gr. 
d'éther de pétrole, et 10 cc. d e  solution de potasse a 20 p. 100, 
et le mélange est fortement et continuellement agité. Aprbs une 
denii-heure d'agitation, on laisse reposer 3 à 4 heures, puis on 
tiltre 100 gr. d u  liquide surnageant A travers un petit filtre a plis. 
On recueille dans un bécher de  200 cc. Peniiant cette opération, 
il faut éviter avec grand soin toute agitation du tabac déposé. Il  
ne passe dans la liqueur Btliérée aucune trace d'alcali. Celle-ci 
nerenferme, outre la nicotine totale, que les substances organiques 
di1 tahac qui passent dans 1'6ther pur, et l'ammoniaque. 

Pour éliminer cette derriikre, on fait passer dans le liquide un 
courant d'air assez fort pendant deux minutes, ce qui chasse 
compl&temrnt l'ammoniaque et provoque 1'8vaporation d'une 

dizaine de gr. d18ther, niais sans aucune perte de nirotine. On 
procède ensuite au titrage : on ajoute 10 cc. d'alcool, 1 goutte de 
solution tl'éosioe & 4 p. 100 et  iO cc. d'eau ; on bouche le vase 
et l'on agite fortement. La nicotine ct l'bosini~ passent dans la 
couche aqueuse, qui se colore alors en rouge et se sépare par le 
repos. Puis on ajoute urie quantité connue de liqueur décime 
d'HCI (par exemple 7 cc.) et on agite. Si la coloration rouge per- 
siste, on ajoute a nouveau 4 cc. d'HCI N/iO et on agite, et ainsi 
jnsqii'a décoloration. AprEs cliaqut: affusion d'HU, il faut avoir 
soin d'agiter fortement et assez longuement. Supposons que la 
coloration rouge persiste encore au huiti&mecc. et que la décolo- 
ration survienne au neuvième cc., la limite exacte est entre 8 et 
9 ce. On ajoute O cc. i de liqueur ammoniacale N/iO et on agite, 
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et ainsi jusqu'à ce qu'une dernihre affusion de 0 Co. 1 provoque 
une 1Hçère coloration pose, ce qui indique que le point do satu- 
ration est atteint. Le calcul est ensuite facile à effectuer : 4 cc. 
HCI NjlO correspond à 0.0165 de nicotine. 

La nicotine étant précipitée quantitativement de la solution 
d'étheret d'éther rie pétrole par l'acide tartrique a l'état de  Mar -  
trate, I'auteura essayé de peser la nicotine par cc moyen. Mais 
le hitartrate entraîne avec lui une portion des siihstances r h i -  
neuses dissoutes, ce qui rend la méthode inapplicable. 

Il recommande, en outre, comme une excellente réaction, celle 
de l'acide phosphotungstique. Ce réactif donne, dans les solutions 
li 1 : 400.000, une opalescence encore sensible. 

Les résultats obtenus SUP quelques tabacs par l'auteur sont les 
suivants . En moyenne, les cigares ind igbn~s  (allemands) renfer- 
ment 1.490 à 2.883 p. 100 de nicotine ; les cigares d e  la Havane 
1 . 2 3 i  li 3.467;  le tabac à fumer et les cigaretles 0.780 a 3.620 
p. 100. C. F. 

Essai de la vaseline. - M. WOBBE (ApotAeRer Zeit., 
1898, p. 66). - La vaseline jaune fond à 38 degrés ; la vaseline 
blanche fond h 40-41 degrés et forme un liquide limpide, insipido 
et presque inodore, doub; d'une faible fluorescence. La vaseline 
fondue, agitde avecun volume double d'eau chaude, ne doit com- 
muniquer aucune aciditQ à cette eau. 2 gr. de vaseline et 3 cc. 
de lessive de soude (D = i . 3 4 ) ,  agitEs chaud, puis filtrés, doivent 
donner une liqueur qui, acidifiie par lICl et refroidie, ne donne 
lieu B aucun précipitb. Si l'on mdle parties égales do vaseline et 
de SObHe ( D  1.5, soit 60 p. 100 d'acidn), le mélange ne doit 
Bprouver. aprEs agitation. aucun changement de couleur, niême 
après un long temps. C. F. 

Analyse dea matières rertilisai~tes et des Pour- 
rages, (mzthodes adoptées par 11% laboratoires belges et les 
stations agricoles hollandaises) (Bull. de 2'Ass. des chim. belges, 
avril 1898, p .  14). - Azde  nitrique. - Pour la détermiriatiori de 
l'azote nitrique, on emploie la mStliode Sclilœsing-Grancyeau, ou 
le procddé Ulsk. 

Methoda U1sk.- Cette méthode n'est pas applicable.en présence 
des sels arnriioniacaux. 

Peser 10 gr. de substance, introduire avec de l'eau dans un bal- 
lon de i / 2  litre et eompldter le volume. 

Prélever 25 cc. de cette solution, les placer dans un hpllon 
avec 5 gr. de fer rCdiiit par l'hydrogène et 10 cc. de SOL H? dilué 
( i  volume d'acide pour 9 y~olumcs d'eau). Çhauffcr doucement, 
écarter la flamme pendant les dégagemenlâ gazeux. 1)istiller le 
tout avec 3 gr. de magnésie,calcinée ; continuer corrinie pour le 
dosage de l'azote ammoniacal. 
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Potasse. - Peser 20 gr. ; faire bouillir avec de l'eau pendant 
une demi-heure, laisser refroidir, porter à 500 cc., mesurer 
50 cc. du filtrat, ajouter du chlor1~rc do baryum à chaud pour 
précipiter S04H2. Ajouter de l'hydrate de baryum en excès, 
refroidir, porter a 100 cc. Atl(1itionrier Y0 cc. du filtrat, à chaud, 
de carbonate d'ammoniaque et d'ammoniaque, jusqu'a produc- 
tion d'un prdcipilé, refroidir, porter à iOUcc., évaporer 50cc. du 
filtrat, cliasser les sels ammoniacaux, reprendre par l'eau et fil- 
trer. Continuer comme liabituelle~nerit. 

Le multiplicateur du chloroplatinate, pour obtenir la potasse 
anhydre, est O , tW 

F O U K L ~ A G ~ : ~ .  - Les tourteaux sont pulv81~isés et doivent passer 
par un t amis i  mailles d e  i millimètre. 

Dosage de l'eau. - 5 gr. sont desséch6s entre 100 et IO5 degi'bs 
jusqu'à poids constant. 

Dosap des ce~zdres. - 5 gr. sont incinérés à une douce chaleur, 
dans un moufle ; les cendres doivent être blanches ou grisâtres. 
La proportion maximum des matihres insolublcs dans les acides 
minéraux est fixée à 2 p. 100. 

Dosage de la matiire albuminoïde brute. - 1 3 gr. sont traités 
par le procédé Kjeldalil, et l'azote, niultiplié par 6,25, donne la 
matière albuminoïdt? brute. 

D o s q e  rie la matiére albuminozde pure. - 1 gr. est additiorin6 de 
100 cc. d'eau ; on porte A 1'6bullition. On ajoute 2 à 3 cc. d'une 
solution saturée d'alun. On verse, avec une pipette, une quantité 
d'hydrate de cuivre correspondant à O gr. 4 d'oxyde d e  cuivre. 
On refroidit, on recueille le résidu sur un filtre, on lave à I'eau, 
puis k l'alcool ; on dose l'azoie dans la substance et le filtre, sui- 
vant le procedé Kjeldalil ; sans dessiccation préalahle. 

Bosn,qe deln matière grasse. - 3 à Ci gr. sont épuisés, dans un 
extracteur, par l'éther. La substance doit ktre préalalilernent 
séchée a 100 degres ou dans le vide. La matihre grasse est re- 
cueillie dans un ballon de  100 a i50cç.  ; on chasse I'éllier; on 
dessèche pendant 3 heures à 100 degrés et l'on pèse. 

Si la substance renferme des rriatikres solubles dans l 'ét l ie~ 
autres que la graisse, le produit de I'extractionest redissous dans 
I'éllier; on neutralise par de la soude étendue; on évapore à sic- 
cité et on reprend par I'étlier; la solution est JiltrCe dans un ballon 
tar6. On sèclie pendant deux heures et on pkse. 

I)osn,qe de Za cellulose brute. - 3 gr. sont additionnés de 200 cc ,  
de S04HP B {,?!FI p. i00 et on fait bouillir une demi-heure. Le ni- 
veau du liquide doit être maintenu constant. On laisse dkposer et 
or1 décante. On répète cette opération 2 fois avec 200 cc. d'eau. 
On rhr i i t  les liquides dans u n  verre à pied ; aprbs dépbt,ils sont 
siphonés. 1.e rksidu es1 réuni à la masst9 de la substance et on 
traite à riouveau, d'abord avec 400 cc. de l~ss ive  de soude à 1,25 
p. 400, puis p fois a y  200 CC. d'eau. 40s liquides d f h w t h  sept 
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réunis, agités, additionnés d'eau bouillante et siphonés a p r h  
dépôt ; la matière est réunie ii celle contenue dans le verre ; on 
lave 2 ou 3 fois avec de  I'eau bouillante; on recueille sur un filtre 
tar6. On lave A l'alcool chaud et A l'éther; on shche 1 4 00 degrés 
et  l'on pése. 

Préparation de quelques réactifs. - Nztro-molylidute ammoniyue. 
- 150 gr. de  molybdate ammonique sont dissous dans i litre 
d'eau, on verse IR tout dans 1 litre d' AzOW de densité 1 , 2 0 .  

Réactif Stutzer. - Dissoudre 100 gr. de sulfate de  cuivre dans 
5 litres d'eau, ajouter 2 gr. de glycérine, précipiler l'oxyde 
hydraté par une lessive de soude étendue, ajoutée jusqu'a alcali- 
nité. Filtrer, délayer le précipité dans de I'eau contenant 5 gr. 
de glycérine par litre. On débarrasse le précipité de son excbs 
d'alcali par filtrations, puis on le triture avec de I'eau glycérinée 
pour le transformer en bouillie pouvant être aspirée par une 
pipette. On conserve le réactif à l'obscurité dans des flacons bien 
bouchhs. 

i O  cc. de bouillie cuivrique, évaporés et incinkrés, fournissent 
la quantité d'oxyde de cuivre contenue dans le rSactif. 

IDoasge  d e s  matières protéiques dans ln erhme. - 
M. E. F. LADD (Journal of American chernical Soc. ,  novembre 
i898 ,  p. 859). - Ilauteur, dans un travail sur la fabrication du 
beurre, aeu l'occasion d'examiner la crkme employée, et il signale 
la méthode qu'il a suivie pour y effectuer la séparation des 
diverses matibres protéïques. 

Caseinp. - Environ 10 gr. de crème sont dilués dans 80 rc. 
d'eau et additionnhs de 3 cc. d'une solution saturée d'alun ; le 
mélange est agitbet laissé en repos pendant une dizaine de minu- 
tes ; aprhs ce temps, on filtre el oii lave avec de l'eau chaude et on 
détermine l'azote, dans le précipité, par la m6tliode Kjeldahl. 

L'auteur avait employé,au début, l'acide acétique pour précipi- 
ter la cadine;  ce rkactif donne de  bons résiiltats avec les crèlmes 
fraîches. mais,lorsque celles-ci sont devenues acides, les résultats 
ne sont plus concordants et, de plus, la filtration de la caséine est 
trks difficile. 

Albumine. -Le filtrat de l'opération précédente est chauffé a 
l'ébullition penJant quelques minutes ; on filtre et. or] lave le 
précipité formé avec de l'eau chaude, et on détermine, comme 
précédemment, l'azote dans celui-ci par la méthode de Kjeldahl. 

D'autres niéthodesde précipitation ontété également employées; 
entre autres, le tannin, le chlorure de sodium, etc., mais celles-ci 
ont été reconnues inexactes,car la séparationde l'albumine d'avec 
les peptones rie s'opère pas bien. 

Albumosas. - Le filtrat de l'opération précédente est évaporé a 
50 ou 60 cc., puis saturé avec du sulfate de zinc. On laisse en re- 
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pos pendant dix A douze heures ; on filtre ; on lave le précipith 
formé et  on détermine l'azote comme ~récéderrinient. 

Peptones. -Le liquide, dont on a sJparé les albumoses, est éva- 
poré à un petit volume ; on élimine ainsi une partie du sulfate de 
zinc ; on ajoute une forte quantité d'alcool absolu; on laisse en 
repos pendant 12 heures ; on filtre et on lave a l'alcool ; puis on 
détermine l'azote contenu dans le prdcipité. 

Voici les résultats moyens obtenus en analysant, par ce procédé, 
un grand nombre d'8chantillons de crèmes : 

NO I No 2 
Cri!mc fraiche. Crème acide. 

- - 
Azote de la caséine. . . 0.437 p. 100 0.249 p. 100 
- de l'albumine . . . 0.035 - 0.097 - - des alhumoses. . . 0.031 - 0.033 - 
- des peptones . . . 0.023 - 0.031 - 

Total . . 0.326 0.34.1 
Azote total dosé directement 

dans la crème . . . . 0.335 - 0.344 - 
Perte . . . . . . . . 0.009 - 0.003 - 

H. C. 

Nouveaux Iubcinants pour robinets do burettes. 
- M. P. C. PHlLlPPS (Journal o f  American chem. Soc., 1898,  
p. 678). - L'auteur a expérimenté difféirentes substances comme 
lubrifiarites pour les robinets en verre; le mélange qui lui a donne 
les meilleurs résultats estle suivant : 

Caoutchouc pur 70 parties 
Spermackti . 25 - 
Vaseline 5 - 

Le caoutchouc est fondu le premier ; puis on y incorpore les 
autres substances. 

Une autre préparation, qui lui a donne également de bons rdsul- 
tals, est la suivante : 

Caoutchouc pur 70 parties 
Cire jaune d'abeilles 30 - 

Ce's deux lubrifiants, employés en couches très minces, sont 
transparents et h i tent  le collernent du robinet de la burette lors- 
que l'on er;iploie des solutions assez conceritrkes d'alcali. 

H .  C. 

Essai de 17essence d'aspic. - MM. SCHIMMEL et  Cie 
(Pharmaceutzsche Centralhalle, 1 8 9 8 ,  p. 758). - Le procddé sui- 
vant permet de reconnaître la falsification de l'essence d'aspic 
par l'essence de térébenthine. On sait que les constantes sont 
trés peu modifiées par cette falsification. 

On prend 50 cc. de liessencc A essayer, qu'on distille trés len- 
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tement (i gout te  p a r  seconde) d a n s  u n  ballon à f r ac t ionne r .  On 
recuei l le  les  5 p r e r n i e r s  cc. ,  e t  o n  en  p r e n d  l a  dhviation po la r i -  
m é t r i q u e .  

Dans toutes  les  sor tes  d 'essence d 'aspic  examinées  p a r  Scliirn- 
m e l ,  q u i  &aient d e  s o u r c e  cer ta ine ,  les 5 p r e m i e r s  cc .  dist i l lés 
avaient  u n  pouvoir  ro ta to i re  d ro i t .  Aprbs add i t i on  d ' u n e  peti te 
quan t i t é  d'essence d e  t é rkben th ine ,  l e  pouvo i r  ro t a to i r e  passait  
nvar iahlement  à gauche .  

Ce p rocédé  pe r ine t  d e  reconnaî t re  également  la p ré sence  anor-  
ma le  de toute a u t r e  essence déviant  a gauche,  n o t a m m e n t  I'es- 
sence  de c i t ron  e t  l 'essence de romar in .  

F. F. 

BIBLIOGRAPHIE 

Traité d ' a n a l y s e  chimique qqantitative par élec- 
trolywe, par J. H I B ~ H ,  prolesseur chargé du cours d'analyse chimique, 
et maitre de confkrences à la Faculté des Sciences de l'Université de Paris. 
1 volume de 304 pages, avec 96 figures dans le texte (Masson et Cie,  
éditeurs). Prix : 9 fr. - I)ans ce volume, traitant de cette branche de 
l'analyse chimique qui acquiert chaque jour une si grande importance 
dans les laboratoiresconsacrés la science pure ou aux essais industriels, 
l'auteur s'est propose, non seulenient d'initier le lecteur à l'analyse chirni- 
que par l'électrolyse, inais encore de lui servir de guide pratique dans 
ses applicat.ions journalières. 

L'ouvrage, divisé en quatre parties, débute par les notions pré1imin:ii- 
res de physique afférentes au sujet, absolument indispensables au chi- 
miste qui veut aborder avec fruit l'klude et la pratique de l'analyse élec- 
trolytique. Ces nolions, sous une forme élémentaire, sont mises h la por- 
tee de  tous. 

La deuxiéme partie comprend le dosage individuel des rnétaux par élec- 
trolyse; la troisit.rr~e, la séparation des métaux par le niCme moyen ; la 
quatrikme partie, enfin, est un recueil d'exeniples eh de rnarclies à suivre 
dans les analyses des produits industriels et des mirLerais. 

Des ta1)leaiix nun16riqiies terminent l'ouvrage, qui résume I'état Actiiel 
S.' de cette branche relativement nouvelle de l'analyse. 

(1 On trouvera en quelques-unes de ces pages, dit l'auteur da% sa préface, 
à cbté des niéthodes exactes, quelques procédés controi.ersés ou dou- 
teux. Dans l'état actuel d'une hranclie dc la science encore en voie d'éla- 
boration, on ne saurait les rejeter sans qu'ils aient été l'objet de nombreu- 
ses expériences de 0ontrble, car l'électrolyse est une des parties ddicatcs 
de la chimie physique. Ses lois ou ses regles disparaissent souvent, mas- 
quées par des actions secondaires d'ordre cllirriiquc ; de telle sorte que la 
marche régulière de certaines élec~trolyses, alors fonction de nombreuses 
variables, est singulièrement troublée par la nature ou l a  complexité des 
éleclrolytes. 

(( Donner,h tMé &es méthodes exactes, un résumé des procédésicontro- 
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ve&s ou douteux, nous parait offrir l'avantage de laisser entrevoir au lee- 
teur des points sur lesquels doivent porter ses efïorts pour améliorer 
cette branclie, relativement nouvelle et si importante, de l'analyse chi- 
mique. )I 

Ce livre, qui se recommande, eri outre, par une grande clarté dans 
'exposilion, est le cornplément indispensahle de tous les traités d'analyse 

chimique. 

llauuel opératoire de chimie orgciiiique par J .  
DUPONT et 1'. FHECSDLEK, avec une prei'ace de RI. Cliarles Friedel, membre 
de l'Institut. -- Un volume in-Pn de 315 pages, avce 40 f i gu ra  (Hachette 
et Cie éditeurs, 79, Boul. St-Gcrrnainj .Prix du volufnt car'toniié : 10 fr. - 
Pour présenter ce volume nos lecteurs, nous ne pouvons mieux faire que 
de reproduire ici la préface de M. Friedel, « Nous ne manquons pas en 
France,dit-i1,de bons livres de manipulations, faits pour indiquer aux 
jeunes gens qui étudient la chimie la maniére d'exécuter les diverses opé- 
rations de la chiniie minérale et quelques-unes de la chimie organique. 
Ce ~ U I  ri'existait pas jusqu'ici, et le rrianuel que j'ai l'lioiiueur de présenter 
au public vient heureuseinenl combler cette lacune, c'est uri livre qui 
renseigne, soit les cornrnençants, soit les chimistes déjà avancés et qui 
ont néanmoins toujonrs besoin d'indications précises, sur les diverses pré- 
parations organiques, sur la maniére d'exécuter celles-ci. 

Pour qu'un pareil ouvrage rende les services qu'on est en droit d'en 
attendre, il faut que les détails les plus minutieux soient indiqués. C'est 
ce qu'ont compris M N .  Lhpont et Freundler. 

L'un et  L'autre otaient parfaitcmcnt préparés pour la rCdactiod d'un 
pareil ouvrage. Ayant, depuis longtemps, l'habitude du laboratoire et par- 
ticulièrement des opérations de la chimie organique, ils ont encore pris 
i ticlie de répéter, avant de les rédiger, la plupart des préparations qu'ils 
décrivent. Les figures qui accompagnent ces tlescriptions ne sont pas, 
comme il arrive le plus souvent, des figures schématiques grossièrement 
dessinées par les auteurs, perfectionnées et quelquefois altérees par les 
dessiria~eurç. Ce sont des reproductioiis pliolographiques d'appareils 
réelleinent iriontés et ayant servi aux préparat,ions. 

On peut donc suivre les anleurs a iec  une eritiix-e confiance, et, en le 
faisant, on s'épargnera des recherches souvent longues dans les mémoires 
originaux, oii, d'ailleurs, ou ne trouve pas toujours les indicationsdes pro- 
cédEs les plus avantageux et  de certains tours de main. 

h1M. Lhpont et Freuniller se sont altachks a décrire surtout des prkpa- 
rations types, qui représentent, rion seulement un cas particulier, mais en 
méme temps un certain nombre d'autres analogues. 

Ils ont l'ait précéder ces descriptiirns d'un chapitre renfermant des iu- 
dications sur les Méthodes géne~.nlas depuri/ icution e t  de separution 
des cornposLs organiyites,  et d'un autrc chapitre dans lequel sontdonnés 
avec details les prouide, errq)loyCs dana les laboratoires de cliirriie pour 
la Determination des conslantes physiques. Ces procédés sont, cornrrie 
on sait, il'un usage jourrialier pour reçonna~tre I'idcntité et la pureté iles 
corps. 

Les Jeux cliapitres suivan& concernent ;es procé(1és de l 'Analyse eIe- 
mentaire et les Bègles pour  etuhlir l a  formule d'un compose o rga -  
nique. 

Uu ouvrage ainsi conçu, ot exéouté avec soin, ~ e n d r a  fe pius grand ser- 
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vice dans tous les laboratoires où l'on s'occupe de  chimie organique. 
Il remplace avec avantage les cahiers de préparations, que l'on commence 
dans tout laboratoire, mais qu'on complète difficilement et qui ont la 18- 
chcuse tiahitudc de disparaitre quand ils commenceraient à. pouvoir servir 
couramment. 

Ici, ce travail de collection et de contr6le est tout fait, et bien fait. 
Ajoutons que ce livre est très soigneusement édit6 > B .  

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 

IBistiuctious honoimifiques. - Deux memhrcs du Syndicat 
central dcs chimistes et essayeurs de France, filaII. Hdouis, de Colombes 
(Seine), et M.  Pellct, de Paris, viennent d'être promus Officiers de I'Zns- 
truction publique. Nous leur adressons nos sincères félicitations. 

Liste des brevets d'invention relatifs à la ehiniie 
domaridés e n  Frauoe d u  68 septembre au 10 no- 
vembre 1898 ( 1 ) .  

282.087. - 1 2  octohre 1898. - Merck. - Procédé de fabrication de 
la pipéridine ou de la dihydroquinoline. 

282.376. - 24 octohre 1898. - Blachier et  Fargeon. - Glycéro- 
sulfures phosphorescents. 

282.722. - 4 novemhre 1898. - Tindal. - Appareil pour la produc. 
tion de l'ozone. 

282.757. - 5 novenihre 1898. - Strebel. - Procédé de préparation 
de l'ionone au moyen du citral et de I'acktone en utili- 
sant le cyclo-citral comme produit intermédiaire. 

282.879. - 9 novembre 2898. - Compagnie parisienne de  cou- 
leurs d'aniline. - Procédé pour la fabrication d'éthers 
phénoliques basiques. 

284.892. - 10 novenibre ,1898. - Dubosc et  Bertin. - Appareil 
tiydro-oxygérieur. 

I I )  Communication de MM. Marillier et Hobelet, Office international pour 
l'obtention des brevets d'invention en France et a l'étranger, 42, boulevard 
Donne-Nouvelle, Paris. 

UN JEUNE CHIMISTE, Agé de DEMANBE D'EMPLOI ? ~ , % E f e , ~ ~ e % i ~ ~ ' ~ r h  
au courant des analyse3 cliirniqiies, deinandp. nn emplii, de pÏ-<>ference 
dans l'industrie des engrais. - S'adresser au Bureau du journal. 

Le Gérant : C. CRINON. 

~ -- 

Lavai. - Imp. parisienne L. BAHNEOUU a c". 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



TRAVAUX ORIGINAUX 

Uosoge du aioufra dmiia leri produits ridérurgiques. 
P a r  MM. AD. CARNOT e t  E. GOUTAL. 

Les résultats que  nous allons exposer ont  été obtenus en cher -  
chant à comparer  la niétliode d'évaluatiori du  soufre que  nous 
avons proposée en 1697 (Annales de c!~imie analyt. ,  T. 11, p.  30) 
avec quelques autres assez souvent einployCes. 

Rappelons que l'attaque se  fait, comme pour I o  dosagc du 
carbone, par la solution chaude de  clilorure cupro-potassique, 
très faiblement acidifitk, constamment agitke et  prAserv8e de  
l'oxydation par  un courant lent d'acide carbonique, et en pré -  
sence d'une feuille de  platine. Le soufre, restb tout entier dans le 
résidu insoluble, est oxxdu par l'acide clilorliydrique bromé 
et précipitéà l'état de  sulfate de baryum. 

Nous donnons Ics chiffres obtenus. en partant d e  différentes 
variétés de  fonles et d'aciers, par I'ernliloi de qu,ltre iii6tliodes : 
i0 l'attaque directe par  l'eau régale, suivie de  la p rk ip i ta l ion  
par le clilorure de haryuin, dé j i  reconnue déft:ctueuse par plu- 
sieurs chimistes, comme occasionnant urie perte s ~ n s i b l e  c n  sou- 
fre, entrainé avec les produits gazeux dégagCs periclant I'allnque ; 
2 O  l'oxydation directe par  l'acide azotiqiie, en pr6sericc de brome 
et  de chIorate de potassium, suivanl la méthode d'Arnold, modi- 
fike par Cainpredon ; 3"'attaque par  I'acide clilorhydrique, le 
passage du gaz avec I'acide carbonique et I'hytlrogéne dans un  
tube de porcelaine cliauîï6 au rouge, le barbotage dans une solu- 
tion d'acétate de  zinc et le dosage du  sulfure formb au moyen d e  
solutions titrées d'iode e t  d'hyposulfite d e  sodium (procédé 
Rollet-Campredon) ; 4.O le traitement par  le clilorure double de  
cuivre et  de potassium, avec oxydaliori ultii?rieure du résidu sul-  
furé et dosage de I'acide sulfurique, comme nous venons de l'indi- 
quer. 

Fonte grise.. ..................... 
Ponte blanche. .  .................. 
Fonte manganéske ............... 
Fonte tres pliosphoreuse.. ........ 
Fonte avec l , t i O  p. 100 de cuivre . .  
Acicr avoc 1,42 11. 100 de cuivre..  . 
Acier Martin ..................... 
Acieravec 4,65 p. 100 de nickel.. .. 
Acier avec 4,80 p. 100 de çhroicie.. 
AcieravecS,60 p. 100 d e t u n g s t b e . .  

eau 
regale - 
0,115 
0,220 

n 
0,024 
0,134 

>) 

0,055 
0,016 
0,081 

n 

procede procede 
Arnold ~ a r n ~ r e d o n ~ ~ ~ ' ' ' ~ ~ ~ '  
- - 

0,126 0,126 0,129 
0,231 0,130 0,231 
0,034 0,034 0,034 
0,029 0,030 0,030 
0,142 0,146 0,147 
0,021 0,032 0,024 
0,062 0,064 0,065 
0,025 0,034 0,027 
0,092 0,089 0,09& 
0,011 0,012 0,oia  
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NOUS avons pu nous assurer.  au cours d e  ce travail, que I o  
nickel, le chromo, le  tungs the ,  ~t méme le  cuivre e n  petite quan- 
titE, ne nuisent pas sensiblenient à l'exactitude du  dosage du sou. 
fre par  la mktliode Rollet-Campredon. Le sulfure de cuivre, inso- 
luble dans le mélange d'acides sulfurique et  chlorhydrique 
étendus, s'attaque bien lorsqu'il s'y trouve en prPsence d'un très 
grand excès de  fer métallique. 

On peul se deni:inder s'il n'y aurait  pas iritilrèt h employer, 
avec le chlorure double, plus ou moins d'acide que  nous n'en 
avons indiqué 1 4  ou 5 gouttes par  gramine de  métal).  

1.es essais faits su r  un acier Martin nous ont inontrk qii'iine 
quantité croissante d'acide donne lieu a une  perte  croissante de 
soufre, salis doute par dégagement de produits organiques sulfu- 
rks. Nous avons trouvé : 

Avec 4 a 5 gouttes d'aride..  . . . . . . . . . . .  0,064 p. 100 d e  soufre. 
Avec 1 centimètre cube d'acide. ....... 0,063 
Avec 5 - ........ 0,059 
Avec 19 - . . . . . . . .  0,057 

D'autre part,I'emploi d 'une solution tout à fait neutre n'est pas 
àconsriller,  parce qu'il y aurait  attaque lente eldépôt  peu près 
inkvitable d'hydrate ferrique, qui  rendrait le dosage final moins 
commode. 

Aii lieu d e  faire l'oxydation du  rhsidu sulfurSpar voie humide, 
on  pourrait I'op6rer par  voie seclic, soit e n  fondant d u  nitre, 
soit en brûlant par u n  courant d'oxygène o u  d ' a i r  p u r  tra- 
versant ensuite une colonne d e  soude, cornme l'ont fait Ber- 
tlieiot et André pour la recherche d u  soufre e t  du phosphore 
dans les terres v6gétlilcs. Mais il ne nous est pas arrivé, jusqu'ici, 
d e  trouver, dans les fontes o u  les aciers, de  composés sulfurks 
organiques r6sistant A l'action d e  l'acide clilorliydrique et du 
brome. 

Dosage ale la glycérine dane les liquides 
ferrneutés. 

Par M. J. LABORDE. 
Sous-directeiir d e  la Station agronomique de Bordeaux. 

(Suite et fin) (1) 

I V .  -La méme méthode d'extraction est encore applicable, avec 
une légère modification, lorsque la proportion de  sucre qui roste 
dans le liquide ferrrieritk est corriprise entre  5 et  20 gr. par  litre 
ail plus. 

(1) Voir Annales de chimie analylique, 1899, p. 76. 
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t.orsqu'on a poussé la concentration suffisamment loin, tout  
cri évitant la caramélisation du sucre, on  ajoute 2 gr. de  cliaux 
éteinte, humectée avec un  peu d'alcool, pour  en faire une 
pite consistante, quc: l'on mélange iriliiriemerit avec le résidu du 
matras par  l'agitation du  ploiiib. La pate que I'on obtient alors 
est durcie, si c'est nécessaire, par  l'addition d'un peu de cliaux 
en poudre, puis épuisée, comme précédemment, par  le mélange 
htliéro-alcoolique. Le liquide filtré ne contient pas traces de  
sucrc,et les résultats sont aussi exacts que  s'il n'y en avait pas eu 
dans le vin essayé. C'est re'que montrent les chitfres siiivants, 
obtenus e n  ajoutant à 50 cc. d'un vin des quantites croissantes d e  
moût de raisin correspondant a 10, i 5 ,  40 gr. d e  sucre par  litre 
de vin : 

Vin blanc Glycérine par litre - - 
Sans sucre.  . . . . . . . . . 7 gr. 75 
Avec 10 gr .  de  sucre par  l i t re  7 80 
- 15 7 80 
- 20 - 7 65 

La présence du  sucre ne peut donc ê l re  une cause d'erreur, si 
I'on opère comme il  a été dit .  

V. - Dans le troisiQme cas, on  a à doser la glycérine. en présence 
de quantités considérables de  sucre : 50, 100, 200 gr .  pa r  litre,  et 
méme davantage, comme il arrive pour certains vins d e  liqueur. 
Dans ce cas, entrent aussi les bières diverses,qui conlieririerit ordi- 
nairement des quantités importantes d'hydrales de carbone plus 
ou inoins infermentescibles. Dans ces conditions spéciales, l'ex- 
traction de la glycérine est plus difficile ; on olitient nkanrnoins 
de  bons résultats e n  opérant de  la manièie  suivante : On prend 
un volume de  liquide tel que la quantité d e  sucre qu'il contient 
ne dépasse pas 5 S 6 gr . ,  et l'on concentre, en préscncc de grains  
de plomb, jusqu'h consistance sirupeuse, soit environ 50 p. 100 
de  sucre. 

Aprbs refroidissement, on ajoute de  la chaux, e n  quantité a u  
plus égale au  poids du  sucre,  délayée dans 10 ou 40 ce. d'alcool 
à 50°,afin d'obtenir une pâte assez liquide, que  I'on rend parfaite- 
ment homogène par  l'agitation ci11 plomb. La masse s'échauffe, 
par suite de la combinaison de  la cliaux et d u  sucre ;  elle Spais- 
sit, mais ne doit pas faire prise complètement. 

On délaie ensuite cette pâte avec d e  l'alcool à 80°, incorporE 
par petiles q u a n t i t h  au d é b u t ;  i l  s e  produit,  i ce moment, un  
coagulum de  sucrate de  chaux, qu'il raut délayer avec soin en agi- 
tant le plomb. Quand o n  a ajouté i 0 0  & 400 cc. d'alcool, suivant 
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la quantité de  matière à épuiser, on porte le ballon au  bain-marie 
lJouillant,et on l'y maintient en agitant souvent, jusqii'a ce que le 
liquide alcoolique ait  atteint la température de  75 degrés envi- 
ron  ; le  précipité prend alors une teinte jaune clair ; on laisse un 
peu refroidir et l'on filtre. 

Si I'on voulait extraire toute la glycbrine d e  l'essai, il 
faudrait procéder à des lavages très longs d u  précipité de 
sucrate de chaux ; aussi, pour  éviter ces longueurs, on 
peut se contenter de  recueillir les 4 / B  du volume réel du  
liquide contenant le sucrate de chaux en suspension. Il est tou- 
jours possible d e  connaître ce volume réel, connaissant le 
volume de l'alcool employé pour délayer la pâte calcaire et le 
volume du  liquide sirupeux provenant de  la concentration du  
vin, déduction faite de  l'augmentation de  volume due  a u  sucre. 
Le liquide recueilli p a r  filtration renferme les G/5de la glycérine 
contenue dans l'essai, avec uri peu de  sucre, qu'il faut éliminer 
avant l'attaque par l'acide sulfurique. Pour cela, on acidifie avec 
O gr .  5 d'acide tartrique, et l'on distille l'alcool jiisqu'à ce qu'il 
n'en reste plus que quelquescentimétres cubes; le résidu est traité 
ensuite comme s'il provenait d e  la concentration d'un vin pauvre 
en sucre, c'est-a dire  qu'on ajoute d e  la chaux ct qu'on éiiuise par 
le m6lange éthéro-alcoolique. 

Des expériences de contrôle où  l'on a pr is  des vins non  sucrés, 
dans lesquels le dosage de la glycérine a été fait deux fois : 
i o  sans sucre, 20 avec des quanlités importantes de  sucre d e  rai- 
sin ajoutées dans I'ess:ii, ont donné les rhsultats suivants : 

Glycixinc troiivêe - p a r  litre 
A 

Siicre sjniitL\ Avant  l'addition Aprés l'addition 
par 1iti.e de s u ~ : r e  de sucre Differcnces - - - 

Vin no 1 100 gr. 13 gr. 25 1 3  gr. 13 O gr. 0 8  
- no 2 200 - i4 - 28  - 6  0 - 3 7  
- no 3 200 - 7 - 6 3  7 6 5  0 - 0 0  

Les résultats sont donc satisfaisants, mème dans ces conditions 
extrénies, et la méthode est susceptible d 'é t re  appliquée a b e a ~ -  
coup de liquides iiit6ressanis. C'est cette métliode qui m'a permis 
d'étudier les vins blancs t rès  liquoreux du  pays de  Sauternes 
dans un  travail publi6 en 1897 (i). 

On vient de voir que  I'on peut toujours, e n  définitive, séparer 
complbtement la giycArine d u  sucre par  le  mélange Btliéro-alcoo- 

( 1 )  De la glyce'r.ine dans les  vins provenant de raisins alteints de pourriture 
noble. - Revue d e  Viliculture, 1897. 
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l ique; mais, que  le  liquide analysé soit sucré ou  non sucré, la 
solution de glycérine contient quelquefois des traces d'autres 
matières organiques dont la prksence est accusée par  une légère 
coloration qui se développe dans cette solution lorsqu'on la con- 
centre. 

J'ai clierchbi à déterminer  l'importance d e  cette cause d 'erreur  
en distillant, par u n  courant de  vapeur d'eau, dans un apparcil 
mQtallique, la glycérine extraite d'un vin par  le mélange t.tliéro- 
alcoolique, e t  je l'ai trouvée n':gligeable. S'il arrivait pourtant,  
dans certains cas, que  la solution de  glycérine fût fortement colo- 
rée au moment de  l'attaque par  l'acide sulfurique, on n'aurai1 
qu'a la traiter par  i gr. de  noir animal pur, lequel,. aprés  un  
lavage suff is~nt  à l'eau chaude, ne retient pas la glycérine, ainsi 
que  je l'ai vhif i6 .  

VI. - Daris inori premier  mémoire, j'ai consign6 les résultats 
oblenus eii appliquant cette méthode nouvelle de  dosage de  la 
glycérine a un assez grand nombre  d'éclianlillons de nature et 
de provenance diverses, dans le  hut d e  déterminer, avec plus rle 
certitude qu'on ne l'avait fait jusqu'alors, le rapport  alcool-gly- 
cérine dans les vins naturels. 

II ressort des chiffres relatifs aux  vins compl8teinent fermentés 
que ce rapport est trks variable (la moyenne est d e  12 environ) 
ct qu'il pourrait  servir difficilement a caractériser un vin natu- 
rel, car les limites de ses variat io~is  peuvent aller de 1 0  à 16, 
dépassant ainsi de  beaucoup le chiffre 14, indiqué par  M. Gautier 
comme un minimum. 

Pour les vins hlancs encore sucri.,s, le  rapport  descend souvent 
bien au-dessous d e  10, sur tout  s'ils proviennent de  raisins 
atteints de pourriture noble, tandis que,  dans les bières non 
alcoolisPes, il est assez constant et oscille aux environs de 16. 

Les causes de  ces varistions du  rapport alcool-glycérine, dans 
les vins e t  les liquides fermentés en général, sont encore mal 
connues, et, à côté des causes physiologiques, qui  sont t rès  irité- 
ressantes, il y a des causes physiques. Qn connaît un peu quel- 
ques-unes seulement des premibres, telles que l'influence d e  la 
variété de levure qui détermine la fermentation aicoolique et 
celle des conditions physiques et  chimiques du milieu fermen- 
tescihle ; j'ai signal; encore l'influence des maladies du  vin et  le 
rôle du Botrytis cinerea comme producteur de glycbrine aux dé- 
pens dii sucre de  raisin, quand il  vit e n  parasile s u r  la grappe et 
détermine la pourriture noble o u  la pourriture grise ; j'espère pro- 
chainement pouvoir e n  signaler d'autres dans un  travail d'en- 
semble sur  cette question. 
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. Quant aux  causes physiques, on  peut surtout signaler I'in- 
fluence de  la conservation du vin en fûts ;  on  sait, en effet, que, 
pendant cette conservation, il se  produit, a travers les parois 
des tonneaux, une Avaporation due a la porosité du  bois, qui 
peut être Bvaluée, en moyenne, a prks d e  l O  p. 100 par  an, soit 
$ 5  p. i00  au  bout des deux ans et demi qui  précèdent la mise en 
bouteilles.. C'est donc une perte considérable, qui entraîne une 
concentration correspondante de  toutes les matières extractives 
du  vin, et, en particulier, de la glycérine. Par suite, le  rapport 
alcool-glycérine baisse, et même dans une  proportion plus grande 
que  celle d e  I'6vaporation, car  la richesse alcooliqiie d i 1  vin 
diminue constamment a partir d u  moment d e  sa sortie d e  !a 
cuve jusqu'8 celui de sa mise en bouteilles. 

Donnge de l'eau dann les couleurs l~rog6es ii l'huile 
et spéeinlemeiit dnnw la céruse, 

Par M. FI. FORESTIER. 

1.e dosage de  l'eau, toujours délicat, dans toute substance 
broyée avec de I'liuile, l'est plus particulibremenl pour la céruse. 

En effet, la céruse n'est pas un corps neutre vis-A-vis de l'liuile. 
L'hydrate de  plomb qu'elle contient peut se combiner lentement 
avec les acides oléique et palmitique de l'huile pour former des 
savons d e  plomb. 

On ne peut se  contenter de  doser l'liumidité, dans une céruse 
broyée à l'liuile, par  perte de poids aprhs un séjour plus ou 
moins long de la substance dans l'étuve a 100-1 IO degrés. A cette 
température, e n  effet, 1'6 au  que  peut contenir ce produit s'éva- 
pore ; mais, en méme temps, il y a fixation de l'oxygène de  l'air 
par  l'huile, qui est trés siccative, e t  mise en liberté de glycérine, 
suivant les deux réactions suivantes : 

4(CiB113302)3, C3H5 + 3Pb0'HS = 3(C'6H3309)S, Pb f 2C3H5, (OHj3 
%(Ç~6H1102)3, CSH5 + 3Pb02Ha = 3(C'VH1'09)2, Pb + 2C1H', (011)' 

11 y a, d'une part,  une cause d'augmentation de poids et, 
d'autre part,  deux causes de  perte de  poids, sans tenir compte 
d e  la volatiliçation de  I'liuile elle même,  qui,  a 100 degrés, a cer- 
tainement une tension de  vapeurs notable. 

Si l'on sbche une céruse dans une étuve maintenue à 105 de- 
grés environ, jusqu'a ce qu'elle ne perde plus de poids, on 
constate qu'il faut la maintenir à cette température pendant 8. 
40 et quelquefois ( 5  jours, et on trouve alors des pertes dn poids 
qui correspondent à une teneur en eau exagérée pour  tout pro- 
duit virritablement marchand. On constate, pendant cette dessicca- 
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tion, que les pertes do poids subies par la céruse passent par  un 
minirrium vers le quatriéme jour. Ce fait sen1 suffit à démontrer 
que la diminution de  poids ne provient pas d'une siniple évapo- 
ration d'eau. 11 faut donc rejeter la clessiccation simple dans une 
étuve chauffée à 100-2 1 0  degrls .  

Je propose d e  dessécher la céruse a 105 degrés, dans u n  cou- 
rant d'hydrogéne. Au bout d e  10 a 12 lieures, la céruse séchée 
pa; ce prockdé ne varie plus de poids, mais on peut, sans incon- 
vénient, faire ilurer i'opératiori 9 h  lieures, lorsque cela est plus 
commode. 

II est évident que,  de  toules les c,auses d 'erreurs ,  une seule est 
supprimée : l'oxydation d e  l'liuile. Les autres devierinent négli- 
geables, à cause de  la durée relativement courle de  la dessiccation 
et de  la lenteur de la saporiiflcation. Dans le cas de  couleurs rie 
dkcoinposant pas l'huile, ces causes d'erreurs disparaissent com- 
plSteineut. 

L'appareil que  j'emploie comprend : un bain d'liuile pour  le 
cliaiitfage à 105 degrés, une série d'appareils identiques entre  
eux, contenant les Bcliantillons de céruse e t  plonghs dans ce bain 
d'huile, et enfin un appareil accessoire destiné à fournir un cou- 
rant d'hydrogène. Conime bain d'liuile, il est coriiriiode de se 
servir d'un petit bac en cuivre, peu Idrge, long e t  a s e z  profond. 

Le chauffage est fourni par  un bec Bunsen a 
m " flamme écrasée, et la température (105 degrés) 

est maintenue constante au moyen d'un régulateur 
de Cliancel. 

L'appareil où l'on place la céruse a l'aspect d'un - 
flacon laveur;  il est composé d'un large tube (A),  
fermé en bas et  portant en Iiaut un rodage à l 'émeri 
gui  permet une fermeture hermétique. Le bouchon 

c I l  (B) est une petite cloche e n  verre soufflé, qui est 
munie de drux  tubes, l 'un (mj  pour  l'arrivée d u  
gaz, plongeant jusqu'au fond d e  l'appareil, e t  
l 'autre jn) pour la soriie, simplement soiid6 

A 1 comme l'indique la figure 1. Dans  l'intérieur d e  
l appareil ,  se place un  manchon de  verre (C), 
entrant à frottement doux dans le  tube (A). C'est 
ce manchon qui est destiné à servir d e  support 

Pig. i .  pour la ceruse à analyser. 
On place, dans le  bain d'liuile, une  série d'appa- 

reils identiques à celui-ci, e t  o n  les relie au 'moyen de tubes 
dessicliants. Ce sont ici des  tubes en U à ponce sulfurique, que  
l'on place e n  dehors  et  de chaque côte du  bain d'liuile. L'ensem- 
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ble des appareils et des tuhes forme un cliemin en zig-zag comme 
l'indique la figure 2. 

On suspend chaque pièce de cet ensemble, au moyen de fils 
niélalliques, à des tiges horizontales placées au-dessus du bain 
d'huile. 

Voici comment on opère : on commence par sécher, numé- 
roter et tarer autant de manchons de verre qu'on a d'échantil- 
loris à examiner; on étale ensuite, au moyen d'une baguette de 
verre, une couche mince et uniforme de c h s e  à l'intérieur de 
chacun d'eux, de favon à mettre ainsi de 3 à 5 grarrinies de céruse 
dans chaque appareil; on pése à nouveau, ce qui donne A la fois 

le poids de  substance employde et le poids avant dessiccation. 

Pig. Z.  - 
B, Bain d'huile. 

A ,  A', A", A"', Tiibr:s contenant la peinture. 
T, T', 'i"', Tubes i ponce sulîuiiquo. 

On met en place chaque 
manchon, et on ferme les 
appareils, en ayant soin de 
ne pas toucher Ia céruse 
avec le tube plongeant que 
porte chaque bouchon ; on 
place les tubes dans le bain 
d'huile amené d'avance à 
la température de 405 de- 
grés ; on les dispose alter- 
nativement dans un sens et 
dans l'autre, en mettant, 
apréschacun J'eux,un tube 
à ponce sulfurique, et on 
fait passer le courant d'hy- 
drogène. 

L'opération terminée, on 
pèse de nouveau, et on a 
ainsi la perte de poids su- 
bie par la ceruse pendant 
sa dessiccation. 

II convient de renouveler souvent la ponce sulfurique, qui se 
charbonne rapidement en décomposant les matihres organiques 
volatiles; elle ne peut servir qu'a deux ou trois opkrations au 
plus. 

Parmi toiis les tours de mains accessoires qui peuvent faciliter 
l'exécution de ce dosage, il pn est un que je tiens à indiquer : 
pour fermer les appareilsd'une facon hermétique, j'ai fait faire, 
sur chacun des gros tubes, deux petits épaulements, et je main- 
tiens le Louchon de verre au moyen d'une ficelle qui passe sous 
chacun d'eux et qui vient se croiser entre le tube d'arrivée et le 
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tube de sortie di1 gaz. On ne peut employer de bouclions ni en 
caoutcliouc, ni en libge, car les premiers s'attaquent ct sulfurent 
la céruse et les seconds ne tardent pas à se graisser et a perdre 
leur adhérence sur le verre. 

On peut produire le courant d'hydrogéne au moyen d'un appa- 
reil quelconque, maisje me permets de recommander le suivant, 
qui est capable de fournir un dcgagernent conlinu et régulier 
d'hydrogène pendant plusieurs jours. 

C'est un appareil A hydrogèrie classique, dans lequel I'acide 
sulfurique entre d'une façon continue, tandis que le sulfate de 
zinc formé s'écoule également d'une façon continue. Le flacon 
dans lequel a lieu l'attaque porte une tubülure infGrieure, oùl'on 
fixe, au moyen d'un bouchon en caoutchouc, un tube recourbe 
en col rle cygne. C'est par la que s'écoulent l'acide non saturé et le 

Fig. 3. 
A, Flacon de  Mariotte conteriant l'acide. 

B, Apparcil a hydrogene. 
C, Flncori récepteur de  I'eau d'écoulement. 

sulfate de zinc. La 
figure 3 montre la 
disposition complète 
de l'appareil. 

En A se trouve un 
flacon de hlariotte, 
inuni d'un robinet 
en verre, dont l'ex- 
tremité est étirée. 
Dans ce flacon, on 
met 8 a 10 litres 
d 'ac ide  sulfurique 
étendu de 10 fois son 
volume d'eau. (II iiri- 
porte de bien filtrer 
l'acide pour que le 
robinet étiré ne se 
bouclie pas). En U, 
un appareil à liydro- 
gène de  deux litres, 
modifié coirime je 
l'ai indiqué et rempli 
de zinc en  lamelles. 

Enfin, en C, un flacon destiné A recevoir le liquide qui s'écoule. 
Au dGbut, on remplit a moitié le flacon B avec de  I'eau, puis on 
laisse couler goutte à goutte I'eau acidulée contenue en A. En 
inclinant plus ou moins le col de  cygne, on peut faire varier la 
pression de l 'hydroghe,  de  inaniére qu'il puisse vaincre la 
résistance des appareils qu'il doit traverser. En faisant varier te 
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débit du flacon de  Mariotte, on rP,gle 12 vitesse du dégagement 
d'hydrogéne. Enfin, en eirlployant un flacon A de taille conve- 
nable, on peut obtenir un courant de gaz continu pendant aussi 
longtemps qu'on pourra le désirer, en comptant qu'il faut envi- 
ron 3 litres d'eau acidulEe pour2k heures de fonctionnement. 

Od doit, naturellement, purifier le gaz par des passages succes- 
sifs dans l'acétate de plomb, la potasse, l'acide sulfut'ique, etc ... 

Ce dispositif peut s'appliquer à la production de l'acide car- 
bonique ct inêine de I'liydroghne sulfuré, en faisant subir a I'ap- 
pareil quelques pelites inodifications pour emp&clier toute mau- 
vaise odeur. 

fitiidc RUIF  ln co~npositioxt et ln densité 
dem ckruners 

Par M. Ea. LENOBLE. 

Dans cb travail, nous nous sommes proposé de déterminer la 
composition de plusieurs espèces dc  céruses commerciales et de 
reclierclier l'influence du mode de fabrication sur cette coinpo- 
sition. Nous avons également détermini: la densité de ces céruses 
et essayd de montrer la relation q u i  existe entre la densité et la 
composition. 

Bos essais ont pofté sur trois types commerciaux, que nous 
désignerons par les lettres L, O et P. 

La céruse 1, est de qualilé supérieure, puisqu'ellefait prime sur 
tnus les marchés. C'est une céruse Iiollandaise, obtenue par le pro- 
céd6 ordinaire. Les écailles, trés dures,sont soumises a une tvitw 
rulion pro/o)?jie au@ î 1 1 ~  grand e.xce.~ d'eau, et la poudre obtenue est 
desséclibe ou nlC.,lsngC.e avec de I'liuile siccative. 

La céruse O est produite suivant la méthode française de Thé- 
nard; c'est donc une céruse précipitée. 

Enlin, la céruse P est une céruse hollandaise. Le fabricant s'est 
etïorcé d'augmenter la dose de l'acide carbonique réagissant. A 
la sortie des couches, les écailles subissent un travuil  mécanique 
très faible ,  juste suffisant pour amenerla céruse à l'état de poudre. 

L'analyse a kté faite par les métliodes suivantes : 
A )  DOSAGE DE ~ ' ~ i u ? r i r n r ~ f i .  - Chaque écliantilion a &té placé 

dans une étuve à eau bouillante,,jusqu'~ poids constant. La perte 
a été déterminée par différence; elle peut être considérke comme 
représentant l'eau Iiygroscopique. 

Nous avons choisi, de prkldrence, eette tenipérature de  100 de- 
gr&,, afin d'éviter la dissociation de l'hydrate de plomb, qui com- 
mence un peu au delà. 
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En outre, nous avons véritiq qu'à cette température les cériisei 
ne perdent pas d'acide carliionique. 
H) DOSAGE DE L'ACIDE C ~ I ~ H D N I Q U E .  - KOUS nous sommes 

servi du procédé par dzfference. 
Après avoir essayé plusieurs acides pour la d8compositiori de 

la céruse, nous nous sommes arrkté h l'acide nitrique, parce qu'il 
nous a fourni les meilleurs résultat.;. L'acide sulfurique, particu- 
lièrement, présente l'inconvénient de donner du sulfate de plomb 
insoluble, qui recouvre la céruse et la soustrait à l'action de l'acide. 

Pour chaque essai, nous avons opéré sur un peu plus d'un 
grammcde matière. La réaction,commenc6e à froid, se terminait 
a chaud. Le liquide était porté à l'bbullition, pendant quelques 
instants, afin de chasser l'acide carbonique dissous, puis nous pro- 
duisions quelques aspirations, pour éliminer l'acide contenu dans 
l'appareil, et nous laissions refroidir. 

Ce dosage est très délicat, car un écart d'un milligramint?, 
dans une détermination, ambne une diffArence de i / i O  p .  100 
dans le dosage. 

C). DUSAGE DE L'OXYDE DE PLOMB. - NOUS avons essayé un 
certain riombre de méthodes, tant volumétriques que pondérales; 
finalement, nous nous sommes arrété au procédé Lrés sirriple de 
la calcination. Dans le cas particulier qui nous intéressait, ce 
mode de dosage devait fournir des résultats exacts, parce que les 
produits sur lesquels nous opérions étaient t r i s  purs. En effet, 
ces céruses ne contenaient aucun métal autre que le plomb ;elles 
étaient intégralement solubles dans l'acide azotique et dans I'a- 
cide acétique. Seules, les poudres commerciales laissaient un 
trks faible résidu, constitué par des traces de sable et quelques 
parcelles de minium ; le poids de  ce résidu n'a jamais dépassé 
0,or p.  100. 

Ces essais ont été réalisés à l'aide de creusets en porcelaine, 
dans lesquels on p la~a i t  un peu mozns d'un gramme de céruse. Cet 
échantillon servait d'abord au dosage de l'eau hygroscopique, puis 
on le calcinait doucement, dans le creuset fermé, jusqu'à fusion 
tranquille. On laissait ensuite refroidir à l'abri de l'humidit6, et 
on pesait. 

h'ousavoris employé, dans ce dosage, un peu moins d'un gramme 
de céruse, pour deux raisons ; 

i0 Parce que la calcination était plus facile à conduire en opé- 
rant sur une petite masse de substance ; en effet, dans ces condi- 
tions, on évite beaucoup mieux les pertes, notamment celles qui 
peuvent résulter dela projection de  la matikre par suite du déga- 
gement de l'acide carbonique. 
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e0 Afin d'éviter les corrections dues h la poussée de I'air. Quand 
la masse de substance sur laquelle on opère devient considérable, 
il y a lieu de tenir compte de la poussbe de I'air exercée sur la 
substance, et sur les poids de laiton servant pour la pesée. 

Si l'on désire que l'erreur commise en négligeant la poussre de 
I'air n'atteigne pas un demi-milligramme, il faut ne pas employer 
plus d'un gramme de matière pour une substance comme la cé- 
ruse, dont la densité apparente n'excède gukre 2, surtout après 
tamisage (O. 

D) RECHERCHE ET DOSAGE DE L'ACIDE ACCTIQUG. - Les cé- 
ruses qui contiennent de I'acide acétique dkgagent cet acide 
quand on les traite par un acide soluble fixe. Pour le dosage, les 
auteurs conseillent l'emploi du même procédé, accompagné e t  
suivi de la dislillation, 

Après de nombreux essais fails avec des acides différents, nous 
n'avons obtenu aucun résultat satisfaisaiit, même en employant 
l'acide phospliorique. 

Kous employons, pour cette opération, I'acidetartrique, eriopé- 
rant de la manière suivante : l'appareil se compose d'un ballon de 
200 cc. environ, portant un bouchon traversé par un tube éliré i 
13 partie inférieure et portant, prEs du boudion, un orifice de qiiel- 
ques miIlimétres carrés de section. Ce tube communique avec 
un réfrigérant de Liebig. Le ballon peut être cliauffé à l'aide d'un 
bain de sable. 

On introduit dans le ballon i gr.de céruse,3 gr.d'acide tartrique 
pulvérisé et 10 cc. d'eau distillée. 

On bouche immédiatement, et on chauffe doucement, pour dis- 
tiller et recueillir 8 cc. de liquide. Cela fait, on cesse de chaiif- 
fer ; on enlève le bain de sable et on laisse refroidir le ballon. 
On y introduil ensuite, en lavant les parois, 10 cc. d'eau et on 
rlislille cominepréc6demment, de manibre à recueillir 20 cc. de 1i- 
quide. On cesse de chauffer et on recommence une troisiéme fois 
l'opération. Finalement, on enlhve le ballon ; on lave, a deux re- 
prises différentes, le réfrigérant avec une petite quantité d'eau 
distillce, qu'on réunit aux 28 cc. de distillatum précédemment 
obtenu. 

La liqueur totale est cliauffée jusqu'à 1'Ebullition et agitée, pour 
chasser l'acide carbonique qui aurait pu se dissoudre, puis elle 
est additionnée d'une goutte de phtaléine du pliénol et titrée avec 
une solution centi-normale de baryte. 

( 1 )  Voir Correction tie In poussée dc l'air sur  les poids marqiiCs c t  Ics 
prises d'essais, par !i. Lenoble. - Bdlelin de la Sociite chimique d u  ~ Y o r d .  
1597, p. 264. 
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Nous nous sommes assuri, par une expérience faitea hlanc,que, 
dans ces conditions, l'acide tartrique n'est pas entraîné par la 
vapeur d'eau et qu'il rie fournit au distillatum aucun principe 
acide. 

Tous nos échantillons de céruse ont été essayés par cette mé- 
thode. Seule, la cériise O contenait de l'acide acétique. 

E)  D~TERMISATION DE L'EAU C ~ B I N É E .  - L'évaluation d e  
l'eau combinée ne peut se faire que par le calcul. Nous pouvons, 
pour cela, employer deux moyens différents, ce qui permet un 
contrble complet de toutes les opérations. 

1 0  Connaissant l'acide carbonique et l'oxyde de plomb tota1,nous 
pouvons calculer,d'abord,la quantité d'oxyde de plomb nécessaire 
pour saturer l'acide carbonique, puis le poids d'eau exigée pour 
transformer le reste de l'oxyde de plomb en hydrate de plomb. 

2 0  Nous pouvons aussi obtenir I'eau combinée en dbduisant le 
poids de l'acide carbonique du poids des matikres volatiles (de 
100" au rouge) obtenu par l'expérience. 

E') I ~ E N S I T É .  - Nous ne croyons pas que la densité exacte 
des céruscs ait encore étb déterminée. Nous l'avons effectuée par 
la méthode nouvelle décrite précédemment (4 ) .  

II fallait, tout d'abord, fairechoix d'un véhicule liquide. Des es- 
essais préliminaires, effectués avec diverses substances, nous ont 
rnontrk que c'était dans la benzine et le toluène que la céruse 
était le moins soluble. On choisira donc l'un de ces deux hy- 
drocarbures. 

Une autre difficulté se présentail : quand les opérations s'effec- 
tuent à basse température, a O degré par exemple, le flacon enlevé 
de la glace est place dans la cage de la balance; il reprend la tem- 
pérature ambiante et le liquide qu'il contient se dilate. Cette dila- 
tation détermine un léger soulèvement du bouclion, qui permet au 
liquide de  s'évaporer. 

Afin d'éviter cette nouvelle cause d'erreur, nous avons : 
1 0  Fait choix d u  toluène, Ja préférence a la benzine, parce qu'il 

est moins volatil : 
20 Opéré à une température supérieure à la lempérature de la 

cage de la balance, afin d obtenir une contraction du liquide au 
lieu d'une dilatation. Toutes nos opératioris ont été effectuées en 
maintenant le flacon complètement immergédans I'eau A 20 degrés. 
Pendant vingt minutes, on s'efforçait de maintenir constante le 
température du bain. La température de la balance était d'en- 
viron 42 degrris. 

( 4 )  Voir Annales d e  chimie analytique, 1898, p. 361. 
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Toutas h s  dtiterrninations ont Bté faites a l'aide d'échantillons 
préalablement desséchbs à 100 de@, afin d'éliminer l'eau liy- 
groscopique, 

C O N C L L ~ I O N ~ .  -Des résultats analytiques que nous avons obte- 
nus, il ressort nettement que la composition des différentes cé- 
ruses que nous avons analysées se rapproclie de la forrnule PbO, 
1120, (PbO, 

Cette indication est surtout fournie par le rapport des poids de 
l'oxyde de plomb et de l'acide carbonique, que nous avons appelé 
q. Les diverses valeurs de q oscillent autour du  nombre 7,602, 
qui correspond à la formule Pb0,1140, (Pb0,C02)', et elles tendent 
plutot à diminuer qu'à augmenter. C'est pourquoi nous pouvons 
considérer les c6rusescomme étant formées par le composé PbO, 
HaO, (Ph0,C02)', uni à un léger excbs de carhonata de plomb. 

11 existe une relation entre la composition, la densité et  la va- 
leur marcliande des céruses. 

4 ce point de vue, on peut conclure de nos observations que  les 
ceruses les iiieilleures, celles qui couvriront le mieux et qui se- 
ront, par conséquent, les plus estimées, seront les céruses qui renfer- 
meront leplus d'hydrute de plomb et dont la densité sera la plus elevée. 

Analyse des boum précipitées au cours de 
l'affinage électrolytique du cuivre. 

par hl. A.  HOLLARD. 

On sait que, dans l'affinage électrolytique du cuivre, l'anode est 
constituée par du cuivre irnpur,la catliode par d u  cuivre pur, et le 
bain par une solution acide de sulfate de cuivre. Sous l'influence 
d u  courant, le cuivre et un certain nombre d'impuretés de 
l'anode se dissglvent, le cuivre pour s e  précipiter à la cathode, 
les impiiret6s pour rester dans le bain, jusqu'à ce que celui-ci en 
soit saluré. D'autres impuretbs, au conlraire, ne se dissolvent 
pas et vont former, au fonrl  da la clive, un dépot qu'on désigne 
sous le noiii dc boues électrolytiques. Ces boues sont constituées par 
de l'w, de I'argelil, des sels d'arsenic, d'antimoine, de plorrlb, de 
bismuth, dg c u i w e ,  du sélénium et du tellure. 

La grande riclicsse de ces boues en or et en argent leur donne 
une très grande valeur, comme 18 montrent los analyses qui 
suivent : 

1 II III IV - - - - 
Argent.. . . . 25.8i6 35.821 38.180 46.580 

Or .. . . . . . . . 0.0337 0.0768 0 1 i 0 2 0  0.1504 ' 

Cuivre.. . . . 48 ,876  44.062 18.516 48.475 
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Les boues sont appréciées uniquement d'aprés leur teneur en 
or, argent et cuivre. 

L'analyse par voie sèche, pour la détermination de I'or et de 
l'argent, a été admise jusqu'ici dans les raffineries électrolytiques 
do cuivre ; elle est égalemerit adoptée par l'acheteur et par le 
vendeur des boues. Cette rriétiiode consiste a faire fondre quel- 
qucs grammes de  boues en présence de litliarge et de fondants 
appropriés, de façon à réunir dans un seul culot de  plomb tout 
l'argent et tout I'or. Ce culot de  plomb est coupellé, ce qui 
donne un boulon constitué par I'or et l'argent de l'échantillon 
souiriis à l'analyse. Ce bouton est pesE, puis dissous dans l'acide 
nitrique. On pése l'or ainsi séparé, et le poids de l'argent s'ob- 
tient par différence. Quant au cuivre, on le dose ghéralenient 
volumétriquement par la méthode de Volhardt, après attaque 
des boues par l'eau régale, filtration du chlorure d'argent et 
évaporation du liquide filtré avec l'acide sulfuriqiie. 

Ce dosage du cuivre est, comme on le voit, long et compli- 
qué. La méthode de  dosage de l'argent et de l'or est relativement 
simple, mais laisse beaucoup à désirer quant a l'exactitude des 
résultats; en effet, dans la plupart des mélanges de fondants em- 
ployés pour la séparation de  l'argent et de I'or, on évite l'emploi 
du  nitre qui, cependant, peut seul faire passer la plus grande 
partie des impuretés dans les scories et seul permet d'obtenir, à 
la coupellation, un boutoti d'argent et d'or pur. Si l'emploi du 
nitre est ainsi Qvité, c'est qu'il peut faire passer une partie de 
l'argent dans les scories ; par contre, en l'absence du nitre, on 
s'expose à. la formation d'une certaine proportion de  sulfure et 
d'arséniure d'or, qui n'est pas entraînée dans le culot de plomb 
(Rivot). 

Dans la méthode que nous employons, nous ne cherchons pas 
a séparer par la voie sPche la totalité de l'argent, mais la tota- 
lité de l'or, et cela par le moyen du nitre. Quant a l'argent et au 
cuivre, nous le dosoris par voie humide. La m6tliodo est rigou- 
reusement exacte et exige peu de manipulations. 

Dosage de 2'or. - On fait un mSlange intime de : 
G r .  ... Boues desséchées et pulvérisées. 12.5 

Litharge. ....................... 50 . O  
Nitre . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10.0 
Carbonate de soude sec.. . . . . . . . . .  25.0 
Borax fondu pulvérisé ............ 15.0 

On introduit le mélange dans un creuset, qui doit être rempli 
tout au plus jusqu'8 la moitié de sa hauteur; on recouvre les 
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matières de  carbonate de soude sec. On chauffe trhs lentement, 
jusqu'à fusion tranquille; A ce moment, or] introduit en urie 
seule fois un mélange de 20 gr. de litliarge et de 0,gr. 4 de cliar- 
bon, afin de réunir, au fond du creuset, les parcelles de plomb 
métallique qui peuvent encore rester dans la scorie. On termine 
par un coup de  feu de quelqnes miilutes. 

L'opération dure environ trois quarts d'heure. On casse le 
creuset, et on en retire un culot de plomb qui  pèse de 15 à 2 0  gr.  

II ne faut jamais agiter les matières avec une lame de fer pen- 
dmt  l'opération, si l'on ne veut pas s'exposer a avoir un cu!ot de 
plornb riche en antirrioirie et eri fer,qui riuiraierit i la coupellalion 
(Rivot). Enfin on coupelle. 

Dosnge de l'argent et du cuivre. - 5 gr.  de boues séeliées, pul- 
vérisées et contenues dans une nacelle en porcelaine, sont intro- 
duits dans un tube de verre. On fait passer à travers ce tube un 
courant de chlore sec, et on cliaufft: le tube progressivement, 
jusqu'à ce qu'il soit porté au rouge sombre. On peut chauffer 
plusieurs nacelles dans ce tube et conduire conséquemmenl plu- 
sieurs analyses en inènie temps. Quand il ne se dégage plus de 
clilorures volatils, on arrête l'opkration; on obtient ainsi un 
résidu constitué par les clilorures d'argent, de cuivre ct de plomb 
et contenant aussi l'or. Ce résidu est repris par de l'eau aigui- 
sée d'acide nitrique, qui dissout le cuivre; on filtre, et lasolution 
cuivrique est évaporée à sec avec 5 cc. d'acide sulfurique, jusqu'h 
ce qu'il ne reste plus que quelques goutles de cet acide ; on re- 
prend le résidu de l'évaporation par % O  cc. d'acide nitrique pur 
ordinaire et de l'eau ; on &tend ii 300 ou 350 cc., et on prkcipite 
le cuivre par 6lectrolyse (1). 

Quant au chlorure d'argent, on le dissout dans une solution de 
cyanure de potassium, en versant sur le filtre qui le contient de 
i20 a i i 0  cc. d'urie solutiori de  ce sel à 20  p. 100. Le liquide filtré 
est étendu à 200 cc. avec de l'eau. On prhlève 60 cc. de cette 
solutiori ; on étend à 300 ou 350 cc. Le bain ainsi obtenu con- 
tient 2 p. 100 de cyanure; on l'électrolyse avec un courant de 
0,05 ainpére pendant 94 lieures(2). Dans ces conditions, on obtient 
un dépôt d'argent pur et complet. 

Cette méthode permet de conduire plusieurs analyses en 
mème semps. 

(1) Voir pour les dbtails de l'opdralion électrolytique : A. Hollard, 
Comptes renrlw, 6. fXXIl1, p. 1003. 

(2) Ori aura soiri d'irririierger la  clliie corripléteriirrit dans la solution ; de 
plus, on fera passer le courant au moment de l'introduction du cane et de 
la spinle dans le  bain, surtout quand la cathode présentera des points de 
swdure à l'or. 

A 
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REVUE DES PUBLICATIONS FRANÇAISES 

Séparatioii et dosngc? des éléiiients Iialugèiieu 
dans leurs cnmbiiiaisons avec l'argent. - M .  BxIJBI- 
GSY (Con~ptes yendus d u  26 déceinbre 1898, p. 1219 et  4 jan- 
vier i 899, p. si).  - L ' a u t e u r  a cliercli0 à opErer la séparation des 
éléments lialogènes combinés à l'argent par  l'emploi des  oxy- 
dants;  o r ,  le  procédé applicable avec les composés solubles ne 
l'est lias dans c e  cas. En liqueur neutre, le perrnangariate n'a pas 
d'aciion sur  ces selsd'argent et la prAscnce des sels d e  cuivre ne 
moditic pas les conditions de  la réaction. 

Eri présence d'Bz03H e t  d e  permanganate, l 'iodure se  lrans- 
forn:e e n  iodate et se dissout sans perte d'iode ; le broniure s'at- 
taque aussi a froid avec degagement de brome ; mais il est 
nécessaire de  chauffer pour  attaquer le clilorure, qui donne du  
clilore libre. L'oxydation du  1)romure à froid es1 lente et il se 
forme de petites quantités d'acide bromique,  qui est d t t ru i t  par  
A z 0 3 H  à cliaud, et tout le  brome devientalors libre. Mais la d6- 
composition de  l'acide permanpanique, rapide à froid, s'accélére 
tellenient à cliaud qu'elle est quelquefois terminSe avant l'attaque 
co~riplbte des sels d'argent. J I  n'j- a pas avantage à remplacer le 
permanganate par  le bicliromate, car  le bromure e t  surtout le 
clilorure ne  s'attaquent quo trbs lentemenl, inkme à 100 degrés. 
En suhstituant SO'+H2 a Az031-I, on  obtient, avec le bichromate de  
potasse, un indarige oxydant, qui agit déjà à la tcrripér:iturc ordi- 
naire  s u r  les trois sels, et, en cliauffant, leur tlissolulion s'elïcctue 
rapidemect. Le clilore e t  le  hrome sont mis entièreniert en 
liberté, tandis que  l ' iodure se transforme en iodate, sans trace 
d'iode libre. II est donc possible, avec ce ~riélange oxydant, d'op&- 
re r  le dosage d e  l'iode dans les dérivks lialogénés d e  l'argent. On 
filtre le précipitk sur  du coton d e  verre, dans un  tube mince étir6 
à l'une de ses extrémités. On introduit le tout dans le ballon à 
réaction, o ù  l'on brise le tube par agitation. On verse la solution 
chromo-sulfurique froide; on ferme ; on agite, puis on ajuste le  
condensateur à boules contenant de la lessive alcaline et on relie 
le  ballon à la trompe. On chauffe au hain-marie à 90-95 de- 
grés. Pour  doser l'iode, on dissout le  rbsidu du ballon dans 
300 cc. d'eau environ ; on filtre à cliaud et  o n  réduit par  un excès 
de  gaz sulfureux, en portant ensuite i ébullition. L'iodure d'ar- 
gent a souvent une teinte grise due L une petite qliantité d'argent 
pulvérulent; on  l'enlève en faisant bouillir le tout aprés  addition 
d'AzOW, jusqu'ii ce quel ' iodure ait repris  sa teinte jaune. Il faut 
éviter d'employer un  t rop  grand excès d e  bichromate, car  il 
pourrait  se former du  chromate d'argent. Quand le  sel d'argent 
analysé renferme de  l'iodure, ce chromate se redissout difficile- 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



men1 et est fréquemment mélangé d'iodate ; s'il se formait un 
dépôt de ce sel sur  le  filtre, il faudrait le redissoutire, aprks 
lavage, dans l'amnioniaque (le diroinate  et l'iodate y sont très 
solubles), puis ajouter à cette solution d u  gaz sulfureux et cliauf- 
fer après avoir acidifié. S'il ae forme d e  l'iodure d'argent, on le  
réunit à celui ret i ré  des eaux-mares. 

Cette action du  mélange cliromo-sulfurique sur  les sels d'argent 
a été signalée en 1892, dans le Chemicnl News ,  par MacNair, mais 
cette observation &ait qualitative et se faisait su r  le sel pris à 
l'état humide. Or, non seulement on peut séparer qiiantitativc- 
ment l'iode d u  hrome et du  chlore sur  les sels liiirnides, mais la 
méthode est aussi précise lorsqu'ori opère sur  le  précipité des- 
séché à 170-190 degrés pendant plusieurs heures. Ce fait cons- 
titue un sérieux avantage, car  il permet d e  peser exactement le 
mélange et  assure ainsi un contrOle rigoureux des résultats trou- 
vés pour chacun des é115nients. II eùt été intéressant de  séparer 
directement le chlore du  brome dans les mêmes conditions, mais, 
si par voie d'oxydation, le bromure d'argent s'attaque facile- 
nient, le clilorures'attaque également. Aussi, une petile quantilé 
(le clilore est-elle entraînée avec le brome. 

I I  faut donc s6parer le clilore du  brorrie par une ana- 
1y.e des sels alcalins correçpondants, en traitant le liquide d u  
corirlensateur. Dans ce but,  la lessive alcaline est versée dans un 
ballon à rbaction et  le condensateur rincé deux à trois fois r n  
ajoutant les eaux de lavage aux'eaux-méres; le  volume tolal doit 
Stre d'environ 75 cc. ;  on  colore par unegoutte d'hélianthine, puis 
on verse peu à peu SOLHe étendu, jusqu'a légére acidité d e  la 
liqueur. 1,e gaz siilfureux, ajouté a l'alcali au  dkbut, réduit les 
produits oxygbnés du  clilore et  du brome qui ont Qté formés. Le 
liquide est rendu de nouveau alcalin, e t  on  détruit I'exchs d'acide 
sulfureux en ajoutant du  permanganate, jusqu'a persistance d'une 
légère teinte rose. On ajoute alors les poids d e  sulfate de  c,uivre 
et de permanganate nécescaires ; les traits de  jauge que porte le 
ballon indiquent très approximativement le  volume tinal ; puis 
on ferme ; on porte à LOO degres, et o n  fait p a s e r  un couranr  
d'air. L'oxydation achevée, on  retrouve tout l z  bronie, e t  le 
hrome seul, dans le condensateiir, puisque le  clilorc reste dans 
le ballon i réaction, d'aprbs ce que  MM. Kivals et Baubigny ont 
établi ( i ) .  

La métliodc par oxydation partielle n'est. réellement possible 
que si les sels insolubles se trouvent dans un  état d e  division 
extrkme. Car, si le composé fixe (chlorure d'argent) prédominait, 
I 'ophation ne pourrait  se faire sur  une masse compacte; le bro- 
mure, disséminé dans la masse, échapperait en partie a I'oxy- 
dation. 

(1) Voir Annules de chimie a~aalylique, 1897, pages 201, 425 et It48. 
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Si l'auteur n'est pas arriv6, par l'emploi des oxydants, B sépa- 
rer  directement et <?. doser le chlore et le brome cornhinés a I'ar- 
gent, il indique toutefois un procédé rapide pour reconnaître la 
présence d u  brome dans un mélange des dérivés halogénés d'ar- 
gent. On iniroduit, pour cela, laprisc d'essai dans un petit ballon 
à col très court ; on ajoute i à 2 cc. d'Az03ii avec un tube effilé ; 
puis on laisse tomber quelques cristaux de permanganate. On 
agite, et! sur l'ouverture du col, on place un papier de fluorescéine 
hudiide. L'acide permangariique dégage de l'oxygbne qui entraîne 
le brome, e t  la formation d'éosine en révèle la présence. 

X .  R. 

Pureté du triniéthylène préparé par l'action de  
l a  poudre de zinc et do l'alcool sur le bromure de  
triiiiiitliylé,ne. - M .  GUSTAVSON (Comptes rendus, 13 février 
4899, p. 437). - MM. Wolkoff et hlenclioutkine affirment (1) que 
le trim6tliylène, préparé par la mélliode de l'auteur, contient de 
13 à 39,s p. 100 de propylène ordinaire, d'aprhs la quantité de  
ùroniure de propylène trouvé dans le brome après le passage 
des gaz.  

L'auteur a trouvk que le ~riniClhglèrie privé de propylène donne 
toujours, avec le brome, des quantités appréciables de bromure 
de  propylène ; d'après les formules : 

CHZ CH2 
1 \CH'+ ~ r ~ = ~ t 3 r +  1 'CHB~ 

crie/ c112/ 
CRe 

] \CH Br + H5r =CH3, CCRBr.CB:Br. 
CF / 

Trouvant du bromure (le propylène dans le brome traversé 
par le triméthylène, on ne peut donc pas conclure à. la présence 
du propylène dans le triméthylène. 

L'auleur a préparé le bromure de triméthylbne exempt de bro- 
mure de propylène et s'est proposé d'examiner l'action du per- 
manganate de potasse sur le trim6tliyléneobtenu par sa mbthode, 
en partant du bromure de trimétliyli.ne pur. Le bromure de pro- 
pylène se décomposant plus facilement, par l'action de la poudre 
de  zinc et l'alcool, que le bromure de trimétliylène, l'auteur a 
utilisé une sorte de décomposition fractionnée pour purifier le 
bromure de trimétliylhe. 

Ayant dissous, dans l'alcool a 950, 120 gr. de bromure de  tri- 
méthylène bouillarit à 165,s-165 degrés, il a additionné cette 
solution de %O gr. de poudre de zinc et a laissé se dégager 4. litres 
de gaa. 

Il a s6paré par l'eau le bromure de trimétliylène qui était 

( l )  Journ. Soc. Chirn. russe, t XXX, p. 559,  et Bel-ichte d. deulschen chem. 
G e s . ,  t. XXXI, p .  3.067.  
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resté en solution alcoolique. Ce bromure bout à 165 degrés 25 à 
753  milliin. de  pression. Sa densité égale 2,017 à O degré. Dé- 
composé par  la poudre de zinc et  l'alcool, ce bromure a donnS 
du triméthyléne, qui ,  restant plusieurs jours en contact avec 
une solution du permanganate diluée, n 'a  pas réduit ce  dernier .  
On peut donc conclure de ces faits qu'il ne se forme pas de  pro-  
pylène par  l'action de  la poudre de  zinc et de  l'alcool sur  le bro-  
mure de trini&liylkne. 

En partant d u  bromure de triméthylène ordiriaire, mais bouil- 
lant a 164,s-165 degrés, on peut obtenir le  gaz presque tout a 
fait exempt de  propylene. II faut seulement rejeter les premières 
portions du  gaz, contenant d e  préférence d u  et ne 
recueillir que  les suivanles ; c'est ce qu'on fait toujours pour  
obtenir des gaz exempts d'air.  

REVUE DES PUBLICATIONS ÉTRANG~RES 

S&pfl~"fi~ii du fer, d i a  'zircniiiuan et de quelques 
autres inééaux rares. - M .  J .  MERRIT MATTHEWS. 
(Journal of t h e  a m e r i c a n  chernicol Soc., novembre 1838, p .  8 h 6 ) .  - 
L'auteur passe, d'abord, e n  revue les nombreuses inuthodes qui  
ont été proposées pour  la séparation d u  fer et du  zirconium. 

Bailey emploie, pour  cette sbparation, une solution concentrée 
d'eau oxygc:née, qui précipite la ~ i r c o n e  et n'a aucune action sur  
le fer, l 'aluminium et  le titane. Les résultats obtenus sont peu 
exacts. 

Berlin recommande de fondre au rouge, avec d u  carbonate de  
soude, l'oxyde de zirconium contenant de  l'oxyde d e  fer ; le pro- 
duit fondu est traité par  HCI, qui dissout le fer, tandis que  la zir- 
cone reste iiisoliihle. Scheerer prkterid que,  danscette opération, 
il se forrne, en premier  lieu, u n  zirconate d e  soude, qui  est ensuite 
décomposé par  la solution acide. Quelques traces de zirconiunl 
sont cependant entraînées avec le fer, e t  c e  dernier  n'est pas com- 
plètement élimind de  la zircone insoluble. 

Stromeyer emploie la méthode indiquée par  Chanal pour  la 
séparation de  l'oxyde de  fer e t  d e  l'alumine. II fait bouillir le sel 
de zirconium i m p u r  avec de l'hyposulfite d e  soude ; la zircone est 
précipitée A 1'8tat hydraté, tandis que le  fer reste en solution. 
Hermann prétend qu'il s e  forme,  dans ces conditions, un  hypo- 
sulfite de  zircoriium, et q u e  des traces d e  fer sont entrainées. 
Pour une sdparation approximative, cette méthode est cependant 
assez bonne. 

Rivot recommande d e  réduire  l'oxyde d e  fer CI l'état métal- 
l ique par  l'hydrogène. Il est fort p e u  probable que ,  dans ce cas, 
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tout l'oxyde du fer soit réduit et puisse être ensilite éliminé de 
la zircone par un acide. 

Berthier emploie l'arrimoniaque et le sulfliydrate d'ammo- 
niaque, qui précipitent le zirconium ?I l'état d'hydroxyde, et le 
fer a l'état de sulfure ; on fait agir l'acide sulfureux sur ce pré- 
cipité, pour redissoudre le sulfure de fer ; le filtrat contient un 
peu de zirconiuni, qu'on élimine en faisant houillir la liqueur. 
Hermann prétend que ce procédi: ne donno pas de la zircone 
exempte de fer. 

Hermann prhtend avoir obtenu un oxyde de zirconium très 
pur en traitant une solutionde chlorure avec un koids correspori- 
dant d'oxalate d'ammoniaque et calcinant ensuite le précipité. 
Mais, dans ces essais, le p ~ i d s  de zirconium était connu, et il était 
facile de calculer la quantité exacte d'oxalate à ajouter, car un ex- 
cés de ce réactif rerlissout le précipité. 

Dubois et Silverra ont observé qu'en faisant bouillir avec de 
l'acide ,oxalique rle la zircone impure, le fer se dissout, car 
l'oxalate de ce dernier mbtal est très soluble,tandis que celui de 
zirconium est insoluble. Mais Berlin a trouvé que I'oxalale de 
zirconium n'est pas aussi insoluble dans l'acide oxalique que 
l'avaient suppose les premiers auteurs, ce qui met en doute la 
valeur de leur métliode. 

Classen a donné une méthode de séparation Qlectrolytique, 
mais, par celle-ci, on ne détermine le zirconium que par dif- 
fpirence. 

Une autre méthode, également recorrirriandée, consiste A faire 
bouillir le sel de zirconium impur en prhsence d'une solution de 
sulfate de potasse ; il se précipite un sulfate basique de zirco- 
nium. La prkipitatinn n'est jamais entièrement coinpléte et le 
filtrat contient toujours quelques traces de zirconium. 

Voici la nouvelle m6tliode que tl6crlt l'auteur : le zircoriium 
rn6langé de fer est amené en solution chlorhydrique ; celle-ci est 
évaporée a sec dans une capsule plache sur le bain-niarie ; après 
refroidissement du résidu sec, on le traite par l'etlicr absolu, 
dans leqiiel on fait passer un courant d'HC1. Cette dernière opé- 
ration est nécessaire pour obtenir une solution compl~ te  (lu clilo- 
rure ferrique dans l'éther, car ce dernier composé, par évapora- 
tion à sec, donne naissance a quelques sels bas i~ues  qui sont 
insnluhles dans ce véhicule. A la solution 6tliérée ainsi obtenue 
on ajoute une petite quantité d'eau ; i l  se forme, par cette adrli- 
tion,un précipité blanc insoluble d'un oxyclilorure de zirconium 
LrOl:IP f 8tly0. On le filtre rapidement et on lave plusieurs fois 
à l'éther, de façon à éliminer toute trace de sel ferrique. Le pré- 
cipité, contenant le zircoriium à I'ktat d'oxyclilorure,est redissous 
dans l'eau, et, par précipitation avec l'ammoniaque, on obtient la 
zircone hydratke, qui, aprks lavage et calcination, est pesée à 
l'état de  ZrOP. La liqueur étliérée contenant le fer est évaporée à 
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sec ; on réprend Ic résldu par l'eau additionnée de quelques 
gouttes d'HU, si cela est nécessaire, et, dans cette solution, on 
dose le fer en le précipitant par l'ammoniaque. 

Le thorium, le chrium, le titane, le lanthane, le praséodymium, 
le néodynium, qui appartiennent au même groupe que le zir- 
conium et forment, comme lui, des oxycliloriires insolubles dans 
l'éther, peuvent étre également séparés du fer par la méthode 
indiquée préckdemment et avec autant d'exactitude. Pour !es trois 
derniers métaux, on n'obtient pas d'oxychlorures, mais des 
chlorures hydratés kgalement insoliihles dans l'éther. 

H. C.  

Reclierche de I'neide iadique dana I'aeidenitrique 
e t  des iodates dans  les nitruten. - RI. JORlSSEh' (douma1 
de pharmacie de Liige d e  décembre 1898). - Pour rechercher 
l'acide iodique dans 4z03H,  on a recours ordinairement aux 
procédés qui ont été recommandés par Sclirriitlt; l'un de ces pro- 
cédés consiste à ajouter a l'acide convenablement dilué un peu 
de chloroforme, puis à faire tomber goutte a goutte dans le 
mélange une solution d'acide sulfhydrique, en ayant soin d'agi- 
ter aprhs chaque goutte ; si l'acide contient de  l'acide iodique, il 
y a de I'iode mis en libertk, et cet iode se dissout dans le chloro- 
forme; il faut éviter d'ajouter un excès d'acide sulfhydrique, qui 
ferait disparaître l'iode, en vertu de la réaction 2 1 + H2S = 
2 HI +S .  

L'autre procbdé corisiste à introduire, dans l'acide B essayer, 
un peu de zinc ou d'étain ; il y a encore mise en libefte d'iode, 
qu'on dissout ii l'aide du cliloroforme ou du sulfure de carbone. 

Pour la reclierclie des iodates dans le nitrale desoude, le rriênie 
auteur conseille d'ajouter, a une solution conceritrée du sel à 
essayer, S06HVilué, jusqu'a réaction fortement acide, puis de la 
limaille de zinc et de l'empois d'amidon; I'iode mis en liberté 
colore l'empois d'amidon ; cet empois peut être remplacé par 
le chlorofornle ou le sulfure de  carbone. 

On peut encore aciduler par SO'H2 la solution du sel a 
essayer, traiter ensuite par une solution d'acide sulfliydrique, en 
prenant les mê~nes  précautioris que celles indiquées plus haut 
pour l'essai de l'acide nitrique. 

M .  Jorissen propose de remplacer l'acide sulfhydrique, le zinc 
ou l'étain par la liqueur de Fowler (solution d'arsénite de 
potasse), Qtant donné que, lorsqu'on acidule par SO4Hz une 
solution d'un iodate alcalin, et qu'on ajoute ensuite au melange 
de I 'arshite de potasse, il y a mise en liborté d'iode. 

Voici comment opère M. Jorissen : il dilue l'acide à essayer 
de deux volumes d'eau ; il agite avec quelques gouttes de chlo- 
roforme, pour s'assurer que l'acide ne renferme pas d'iode libre; 
ik fait tomber dans le mélange 5 a 10 gouttes de liqueur de 
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Fowler, et il agite ; le chloroforme se colore e n  violet si l'acide 
nitrique contient de  l'acide iodique;  on  peut déceler ainsi ce 
dernier  acide dans un acide nitrique n'en contenant qu'une pro- 
portion ne dépassant pas 1/100.000. M. Jorissen a constat6 que 
plusieurs écliantillons d'acide nitrique du  commerce se coloraient 
nettement lorsqu'on les soumettait à cet essai. 

P o u r  l'essai du  nitrate de  soude, M.  Jorissen prend 40 cc. 
d'une solution c.oncentrée de ce sel, 2 laquelle il ajoute de l'acide 
nitrique ne  colorant pas le cliloroforme par  l'essai précédent, 
puis 5 a 10gouttes de liqiieur de  Fowler, et il agile avec quclques 
gouttes de chloroforme. 

Dosage 6 l e c t r o l y t i q u e  de I ' é l a i n  dans l e s  mine- 
rais d'étain. - MM. E. D. CAMPBELL et E. C. CBAPiIPIOJ' 
(Journal of the american chernical Society, 1898, p.  687'). - La 
inCthode ordinairement employée pour  la détermination de l'é- 
tain dans ces minerais consiste à traiter ceux-ci au  rouge par un 
mélange de  carbonate d e  soude et  de soufre, pour  transformer 
l'étain en sulfostannate ; puis, aprks redissolution de la masse fon- 
due dans I'eau, on  précipite le sulfure stannique par  un  acide, 
e t  on transforme par  calcination en oxyde stannique, que l'on 
pèse. Cette mktliode pr lsente  des inconvénients : le  lavage du sul- 
fure  d'étain est  difficile, e t  son oxydatiuri par  calcination peut 
donner lieu à des pertes. 

Les auteurs opèrent de  la manière suivanle : 1 gr. de  minerai 
d'étain pulvérisé est bien mélangé avec 5 à G fois son poids du 
mélange d e  carbonate de soude et d e  soufre. Le mélange est placé 
dansun  creuset de  porcelaine muni  d e  son couvercle; c e  creusetest 
renferind dans un eecond plus grand,  également couvert,  e t  chauffk 
pandant une heure  environ au rouge. Ce dispositif a pour  but d'b- 
viter, pendant la chauffe, l'oxydation du sulfure starinique. A p r b  
refroidissement la masse fondue est traitée, dans une capsule d e  
porcelaine,par 40ou  50 cc. d'eau. pour  le désagréger, après quoi 
on filtre pour  séparer lez sulfures ou oxydes insolubles ; le filtri: 
est lavé à I'eau cliaude. Le résidu insoluble peul coriteriir quel- 
ques traces d'étain entraîné ; c'est pourquoi il est nkessa i re  de le 
traiter à nouveau par le mélange de  carhoriate de soude et de 
soufre et d'opérer comme précédernicent. On réunit ces liqueurs 
et on les additionne d'fICl, juc-qu'à réaction faiblement acide. 
Dans ces conditions, l'&tain est. entièrc\merit précipité à l'état de 
sulfure stannique. On fait bouillir ,pour chasser l'hydrogène sul- 
furé, et o n  r a m h e  le volume de la solution a P O  cc. environ. On 
ajoute à cette liqueur encore cliaude 10  cc. d'IICI conceritr6 
( D  = i ,2 ) ,  puis 2 a 3 gr. de  d c  sodium, dose suffisante 
pour transformer le chlorure star.neux en cliloi~ure stannique. 
La solution est placée dans une capsule d e  platine ; on y ajoute 
de l'ammoniaque, jusqu'h obtention d'un précipith permanent,et 
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50 cc. d'une solution à 10 p. 100 d'oxalate acide d'ammoniaque; 
le précipité qui s'était d'abord formh se redissout e t  la solution 
est sourriise à I'dlectroly se. 

On emploie, pour cela, un courant dont l'intensité doit ê t re  d e  
0,10 ampère, avec une force électromotrice de 4 volts. L'étain est 
complbtement déposé au  bout d e  i 2  heures, sous forme d'un dé- 
pôt blanchâtre très adhérent à la capsule. Un courant d'une force 
électromotrice de  8 volts donnerait un dépôt plus cristallin, mais 
moins adhérent. Quand l'étain est cornpl&tenient précipité, o n  
interrompt le courant; on lave le  dépôt avec de l 'eau, puis avec d e  
l'alcool; on sèclie vers 8 )  ou  90 degrés, puis on p6se. 

I l .  C. 

U o s ~ g e  de l'étaiu dune I'aiibimoinie du eoiiimerce. 
X. J .  PATTINSON (Journ. o f .  Soc. of chem. Ind. 1898, p. SZh) .  - 
On traite à chaud 6 gr.  ciiv-iron d'&imoine pulvéris& par  7'5 cc. 
de SOLH2 pur  (1) = i , 8 3 ) ;  lorsque la dissolution est complE,te, on  
laisse refroidir. La majeure partie d e  l'antimoine se dépose sous 
forme d'aiguilles, A l'état de  sulfate antimonique SbP @O4)&. 

On filtre a la t rompe sur  l'amiante, et on  lave quatre  fois avec 
de l'acide pur .  Le liquide filtré est dilué d e  trois fois son volume 
d'eau et iieutralisé approximativement par  l'ammoniaque, puis 
traité par le sulfliydrate d'ainmcmiaque. 

Le liquide filtré est acidulé paf S04HRI dilué; on recueille l e  pré- 
cipité mixte de sulfures d'étain, d'antimoine et d'arsenic; on le  
dissout dans HCl bromé, et  on effeclue, s u r  cette solution. l a  sépa- 
ration par  la mbthode de Clarke, basée s u r  l'action de l'hydrogène 
sulfuré en présence de  l'acide oxalique (1). 

Rechercha des sulfites, ~ulfatos, sulfures et hy- 
posiil l iten dans iiu inéliiiige d e  ces sel*.- RIM. BROW- 
NlSG et BOWE (Zeits. f .  anorg. Chemie, 1898, p. 371 j. -La méthode 
proposée est une  améliuratiori d u  procédb précoriisd par  Smith. 
On prend environ O gr.  1 0  de  substance, qu'on dissout dans i O  cc. 
d'eau et qu'on alcalinise faiblement par la soude, la  potasse ou 
l'ammoniaque ; on ajoute u n  18ger excks d'acktate d e  zinc e t  l'on 
filtre. LI: prckipitt! sert à la reclierclie des sulfures. Le filtraturn 
est Iégérernentacidifié par  l'acide acétique, pré,cipité par  l e  chlo- 
rure de  baryum en excSs et filtré ; cm recûnnait ainsi les sulfales. 
Le filtratum est additionné d'eau iodée e n  exchs ; au  bout d 'un 
moment, on élimine cet excés d'iode par  quelques gouttes d e  pro- 
toclilorure d'étain et d'HCI (pour dviter la formalion d'un sel basi- 
que d'étain). Le précipité obtenu révble In présenee des sulfites. 
Aprks filtration, on ajoute un 16ger excès d e  brome ; on  décolore 

i i )  Co procedb a &té publie par Clarke dans In  Zeats. f .  analyl. Chemie, 
t. 9 p .  487. Son étude a été reprise par MM. Prost et Van de Castecle 
(voir Armrrlen d e  chimie analytique 1897, p.  327b 
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a p r h  quelques minutes par le protochlorure d'étain, et, si l'on 
obtient un nouveau précipité, cela indique la présence d'un hypo- 
sulfite. 

Le procAdé tout entier est donc basé, sauf pour les sulfures, sur 
la transformation graduelle du soufre, sous ses diffkrents états 
intermédiaires d'oxydation, à l'état de  SOnH2. Ç. F. 

Analyse des jauiies de cl~roino du commerce. - 
81. WlLLENZ (Bull. Assoc. belge des Chi?~aastes, juillet 1898 ,  p. 163). - Le jaune de chrome le plus fréquemment enigloy8 est coos- 
titué par le chromate de ploni), ; ou le rencontre dans le com- 
merce sous différents noms, et il présente toutes les nuances du 
jaune, depuis le jaune citron clair jusqu'au jaune ambré foncé. 
Ces différents jaunes renferment tous des quantités plus ou moins 
grandes de sulfate de ploirib et, sont souvent additiorinés de sul- 
fate de baryte, de carbonate de cliaux, de sulfate de cliaux, d'ar- 
gile, etc. 

Le sulfate de plomb fait-il partie intégrante des jaunes de 
chrome du commerce ou doit-il ktre considéré comme un adul- 
térant? Les industriels prétendent quo le chromate de plomb 
pur ne peut fournir la grande vari& de teintes exigées par les 
consommateurs ; que, de plus, ce sel se dkconipose spontanhent  
à l'air et à la lumière, pour former des combinaisons basiques 
qui corninuniquent à la couleur jaune des reflets rougeâtres. Si 
le premier argument est admissible, on ne peut guère expliquer 
le second ; si cette addition de sulfate de plomb est riécessaire 
pour la variété des nuanceç, il serait boq d'en avertir i'aclieteur 
en appelant ces produits jauaes de chrome sulfutek, par exemple. 

L'auteur estime qu'il convient de déclarer falsifib: tout échan- 
tillon vendu sous la simple dhsignation de j a t m  de chrome et qui 
contient du sulfate de plomb. 

Lorsqu'on additionne de SWH2 une solution de cliro- 
mate ou de bicliromate alcalin, on obtient, en la versant ensuite 
dans une solution plombique, un pr6cipité constitué par un mé- 
lange de chromate et de sulfate de plomb. La couleur de ce pré- 
cipité sera d'autant plus claire que la quantité de 504 I I P  sera 
plus forte. C'est ainsi que l'on trouve dans le commerce des 
jaunes de chrome contenant jusqu'a 65  p. 100 de sulfate de  
plomb (1). 

L'analyse de ces jaunes de chrome peut être faite à plusieurs 
points de vue. Pour bvaluer la teneur en clirornate réel, on appli- 
que la méthode de Bunsen : décomposition par HCI concentré, 
absorption du chlore par l'iodure de potassium et titragede l'io- 
de déplacé par l'hyposulfite de soude. 

L'analyse devient plus compliquée, lorsqu'on veut doser les dif- 

(1) Amsel, Zeils., f. anyew. Chemie, I896 ,  po 20. 
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firentes impuretés, parce qu'on a en présence quatre corps inso- 
lubles dans les réactifs ordinaires: chromate et  sulfate de plomb, 
sulfate de baryte et argile. 

Lo\qe ( 1 )  traite la couleur pulvérisée par une solution froide 
d'liyposulfite de soude, qui dissout le sulfate de plomb; il filtre, 
et, dans la liqueur filtrée, il caractérise lcploinb par lechromate 
de potasse, et le dose en le précipitant par l'hydrogène sulfuré et 
transformant le sulfure en sulfate par les méthodes ordinaires. 

Witstein (2 )  recherche les corps étrangers de la manière sui- 
vante : on traite i gr. de matière par 7 gr. d'HG1 ; unc effervcs- 
cence indique la craie : on chauRe fr: on ajoute i gr. d'alcool à 900 
et on continue a chauffer jusqu'à coloration verte de la liqueur ; 
on ajoute 100 cc. d'eau; on filtre et on lave soigneusement. Le 
résidu est constiti14 par du sulfate de baryte et de l'argile, que 
l'on sépare par les procédés ordinaires. La liqueur f i l t~ée est 
traitée par le chlorure de baryum ; s'il se forme un précipité de 
sulfate (gypse ou sulfate de ploirib), on ajoute une nouvelle 
portion du filtrat i gr. de  sulfate de soude, on agite et on laisse 
reposer. S'il y a du sulfate de plomb, il se forme un prdcipité que 
l'on recueille sur un filtre,et,dans la liqueur claire, on précipitele 
chrome par l'ammoniaque et on recherclie la chaux par I'oxa- 
late d'ammoniaque. Le inéme auteur indique une autre méthode 
basée sur la transformation du chromate e t  du sulfate de plomb 
en carbonate de  plomb, chromate et sulfate de soude; le sulfate 
dechaux se transformant en carbonate de cliaur et sulfate de 
soude. Le résidu d'attaque de la couleur par le carbonate de 
soude serait formé de sulfate de baryte et d'argile. Cette métho- 
de ne donne pas de bons rdsultats, par suite d'une attaque incom- 
plète d e  la couleur. Pour éviter cet inconvénient, Amsel a pro- 
posé un procédé basé sur la solubilité du cliromate e t  du sulfate 
de plomb dans la potasse caustique. 

L'auteur se sert du procédé suivant, qui lui donne de bons ré- 
sultats: on traite 1 gr. de couleur à chaud par 100  cc. d'HCI au 
vingtibrne ajoutés en trois fois. On laisse reposer uri instant et 
on décante la liqueur claire sur UR filtre; on lave ensuite le ré- 
sidu et le filtre à l'eau chaude. 

La solution contient a I'btat de chlorure tout le carbonate et le 
sulfate de chaux ; on y dose donc la chaux à 1'8tat d'oxyde et 
SObHe a l'état de  sulfate de baryte. . 

Le résidu est mis a dig6rer à froid dans 60 cc. d'acbtate d'am- 
moniaque ( D  = i ,  06) neutre ou très Iégérèment alcalin. On dé- 
cante; on lave le résidu 1 l'eau cliaude et le filtrat contenant le 
sulfate de plomb est évaporé à sec en prisrnce d e  S04Hs, on 
pbse le plomb a l'état de sulfate. a p é s  avoir chassé l'ammoniaque 
et l'acide acétique. 
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Le résidu contient alors le chromate de plomb, le sulfate de 
baryte et l'argile. On le met en suspension dans 50 cc. d'eau, et 
On fait bouillir 10 minutes avec 25 cc. de  lessive de potasse reri- 
fermant 112 gr. de KOH par litre. Le clirornate est ainsi décom- 
posé en plombite potassique soluble, tandis que le sulfate de 
baryte et l'argile restent inaltérés. 

On dose séparément l'acide cliromique sur une partie spéciale 
de  la substance par  la méthode iodométrique de  Bunsen. 

Dasago (111 éroufre dans les ~splnaltem. - M .  E. H. 
HODGSON (Jour. of arnericm chem. Sric., décembre 1898, p. 882). 
- L'auteur a expérinierité les principales méthodes décrites pour 
le dosage du soufre dans les asplialtes. Voici les résultats qu'il a 
obtenus. 

1. MPihode d~ C a ~ i u s . -  Un demi-gramme d'asphalte est introduit 
dans un tube de verre avec 15 cc. d'Az0311 fumant (D= 1,6)  ; on 
I'titireensuite & la lampe, sans le fermer, et on le chauffe au bain- 
marie pendant six heures à 80-90 degrés. On ajoute ensuite 5 cc. 
du même acide; on ferme alors et on porte, pendant quatre heures 
à la température de 180 à 300 degrés. ..\prés refroidissement, on 
vide le contenu du tube daris un becherglass; on dilue avec de 
l'eau ; on filtre et on lave. Le filtrat est Bvaporédans une capsule au 
bain-marie, aprPs avoir été additionné d'un peu de peroxyde de 
sodiurn. AzO~H est éliminé par Gvaporations successives avec HCl ; 
la silice est rendue insoluble par une dessiccation au bain d'air à 
110-115 degrés. La masse refroidie est traitée par 2 à 3 cc. d'HG1 
et 100 cc d'eau ; on filtre et on lave avec de l'eau chaude. Le fil- 
trat est étendu a 200 cc., porté A l'ébullition, puis on y ajoute 
20 cc. de chlorure de baryum à 20 p. i00. L'ébullitioa est main- 
tenue pendant une dizaine de minutes ; on laisse reposer vingt- 
quatre heures ; on filtre ; on lave et on calcine. Le sulfate de 
baryte ainsi obtenu doit être parfaitement blanc. 

Le résidu insoluble contenu dans le tube scellé doit être fondu 
avec 6 gr. d'un mélange de carbonate et de nitrate de potasse. Le 
produit de la fusion est dissous dans I'eau et dans HC1. Les ni- 
trates sont éliminés par évaporation avec BCI, et la silice est sbi- 
parée; on la lave et la pèse. Dans le filtrat, on déterniinc S04H2, 
comme il a été indiquA précédemment. 

II .  Méthode de S. E'. et I l .  E. Peckhnm. - Dans un creuset de 
porcelaine chauffé au rouge, on projette par petites quantités un 
mélange finement pulvérisé de 1 gr. d'asplialte avec 8 gr. d'un 
mélange Je  carbonates de potasseet de soude et de 8 gr. de nitrate 
de potasse. Lorsque ce rnClange a été projeté dans le creuset, on 
maintient quelques instants en fusion, puis on laisse refroidir. On 
dissout la rnatiére fondue dans 20 cc. d'HCl et 40 cc. d'eau, et on 
lave le creuset avec de l'eau chaude. La solution obtenue est Bva- 
porée à sec, et le rbisidu sérlib à 110-1 15 degrés pour séparer la 
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silice; on reprend p a r  I'eau ; o n  filtre, et, dans le filtrat, on dose 
SOhH2. 

III. ilfithode au pemcyde de sodiullz. - On place 1 gr. d'asphalte 
pulvérisé dans u n  grand creuset da nickel. On introduit ensuile 
4 gr. d'un mélange de  carbonates, de  potasse et d e  soude et  d e  
4 gr. environ de peroxyde de  sodium. Le creuset est recouvert d e  
son c.ourercle et  cliaufi'é graduelleiiienl. Lorsque la réaction est ter- 
minse, on ajoule encore un peu de peroxyde p u r ,  e t  on mainticnt 
qudqucsinstarits en fusion ; après refroidissrmerit, on place le 
creuset et son contenu dans une capsule contenanl 50 cc. d'eau 
cliaude; on laisse on digestion sur  le bain-marie;  on  filtre, e t  o n  
lave le iiltre avec de l'eau cliaude. Le filtrat est additionné (I'HCI, 
puis évaltoré h sec, e t  le  r6sidu porté à i i O - i l 5  rlegrPs pour  
imeridre la silice iriso1ul)le; on traiie par  I'eau, on filtre et or] lave ; 
dans le filtrat, on détermine ensuite S0+Il3. 

I V .  Ndhode  d'Eschka. - 1 gr.  d'asphalte pulvéris.! est mélangé 
arec 2 gr. de magnésie calcinre et O gr .  O environ d'un m a a n g e  
de carbo11:iles de soude et [le potasse. 011 place ce rnklange tlaris 
un  creuset de  d latine ou de d or celai ne. Le creuset doit ê t re  in- 
clin6 et chaulié quelques minutes au  rouge, jusqu'à ce que  la 
masse soit devenue jaune. On laisse refroidir, puis on ajoute 
environ 1 gr. de  nitrate d'arnriioniaque pulvkrisé ; on chauffe 
graduellement, e t  on porte d e  nouveau au rouge;  cette tenipéra- 
ture est maintenue jusqu'a cornplkte décomposition du nitrate. 
AprEs refroidissernent,on épuise avec de  I'eau chaude; on acidule 
par IICl et on précipite S04Ha. 

Voici queiqucs r isul ta ts  obtenus par  ces diverses méthodes : 
Trinitad 

Tririitad Tririilad Like Californie 
Néthodi: Cake Crude raffiné Crude 
- - - - - 

Carius. . . . . . . . . . . . .  4,33 3 , M  4 ,35  7,EiO 
Peckliairi . . . . . . . . . .  3,80 3.37 3,62 6,OO 
Peroxyde de sodium. 3 , 6 9  3 ,33 &,O7 6,26 
Esclika . . . . . . . . . . . .  3,65 3 ,58 3,77 6,88 

L'auteur conclut que  la nir:tliode de Carius est celle qu i  donrie 
les meilleurs résultats ; mais elle prksente l'inconvénient d'être 
longue et de d4terininer quelquefois des explosions. 

I.cs trois autres métliodes sont, à peu de chose prhs, coriipa- 
rables entre elles ; rriais celle ail peroxyde de  sodium doit être 
préférée aux deux autres, A cause de  sa facile exBcution e t  de sa 
rapidité. H. C. 

Analyse du 11itiime et de l'asphalte. - M. PECKHtIM 
J o w n .  of Soc. o f  chem. lnd . ,  1898, p. 438) - On doit faire les 
dPterminations suivantes : 

Matieres solubles dans I'étlier de  pétrole ; 
RIati6res solubles dans l'essence de tkrébenthine ; 
Matières solubles dans le chloroforme ; 
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II est nécessaire que cos trois dissolvants soient tout a fait 
anhydres. 

11 faut également doser le soufre, l'azote, le fer et l'alumine. 
Le dosage des autres 6léiiierits (silice, chaux, magnésie) ne pru- 
sente pas d'intérêt. 

- D a s a g e  de l 'a lcnol  clans l'éther. - M. KLAH (Pharnza- 
ceutische Zeit.. 1898, 1). 6 4 2 ) .  - Lassar-Colin a proposé dernih- 
rement uno métliode consistant à agiter l'éther avec d e  I'eau, sé- 
parer lasolution aqueuse, cliautkr celle-ci à 60 degrés, en faisant 
intervenir un courant d'hydrogéne, afin d'expulser l'6tlier, et oxy- 
der ensuite l'alcool restant en solution au moyen du permanganate 
et de SO'H9. II se forme de I'ald6liyde, qu'on distille et qu'on re. 
cueille dans une solution alcaline titrded'iode. Apr& acidificalion 
par HCI, on tilre l'excés d'iode qui n'a pas Sté employé a la forma- 
Lion d'iotloforrne. 

Labmétliode donne, parait-il, de bons résultats. Klar propose 
de reniplacer I'eau pure, pour I'extraclion de l'alcool, par l'eau 
chargée d'un sel minéral, par exemple le sulfate de soutle, qui dis- 
sout moins d'éther que I'eau distillée. Klar craint aussi que le 
permanganate ne produise pas exclusivement de  l'aldéhyde, mais 
aussi de l'acide acétique. 

Pour lui, la méthode de Nicloux est préfkrable. Pour l'essai 
qualitatif,il préfkre la réaction coiinue de I'iotloforme. C .  P. 

Note du traducteur. - Nous nous permettrons d'ajouter aux 
observations de  Klar que l'éther renferme normaleinent de faibles 
proportions d'alcool libre, par suite d'un état constant dedissocia- 
tion, dissociation obéissant riécessaire~rierit aux lois de teïision 
maxima. Il peut être a craindre que, lors du traitement i I'eau, 
on n'accentue cet état de dissociation et que l'on ne dose, conme 
alcool lihre, de l'alcool qui existail l 1'6tat d'other avant le trai- 
tement. II y a peut-être la une dsfectuositb, fondamentale de la 
méthode. C. F. 

Dosage de I'eucaiyptc~ï .  - 1,. P .  KERLEII (Anzsrican Jour- 
nul of phurrnuc?~, 1898, p. 492). - L'eucalyptol du commerce est 
fourni par de nombreuses espèces d'eucalyptus, et ils ont des 
propriétés Ires diverses. La Pharmacopée dcs Etals-Unis appclle 
eucalyptol le produit ohtenii uniquement par la dislillatiori des 
feuilles fraiclies de I'Eucu/yptm globulus, de I'Ewulyptus oleosu ou 
de quelques autres espbces très voisines. 

Jusqu'alors, la difï2renciation des produits officinaux était basSe 
sur la densité et le pouvoir rotatoire, mais ces deux caractkristi- 
ques, quoique donnant d'utiles indications dans lieaucoup de cas, 
ne renseignaient nullement sur la quantiti! d'eucaly ptol réel con- 
tenu dans un échantillon. 

En 1894, L. R .  Scaminel prit un brevet pour la priparation in- 
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dustrielle de I'eucaIyptol, basée sur le fait suivant : si, l'huile 
oblenue par distillation des Eucalgptus, on ajoute une solution 
coricerilrk d'acide pliospliorique de densité 1,75 a 1,78 et qu'on 
maintienne la température d u  niélange aussi basse que possible, 
il se forme un composé cristallin, lequel, séparé du liquide surna- 
geant et purifié par pression ou par turbinage, csl diiconiposé par 
l'eau chaud<: en eucaljlptol et acide pliospliorique libre. 

En niotlifiant ce dernier proccrlé, l'auteur a pu obtenir une mé- 
tliode de dosage de  I'eucalyptol assez rigoureuse et tout au  inoins 
suftisante pour des essais industriels : 

8 gr. du produit sont placks dans un vase entoure d'eau 
glacée ; on ajoute k cc. d'acide pliospliorique de derisité 1.75 ; on 
mélange avec une baguette de verre et on laisse quelques ins- 
tants dans le mélange réfrigérant. Le pliospliate d'eucalyptol est 
sépark et press6 entre plusieurs doubles de  papier à filtrer, puis 
pes6. On le décompcise avec de l'eau cliaudc, et l'acide pliosphori- 
que, niis en liberté, est dé t~ rminé  par un titrage au moyen d'une 
solution alcaline ; I'cucalyptol est obtenu par diffërencc. Dans le 
cas d'eucalyptol pur, il est nécessaire d'employer une plus grande 
quantité d'acide phosphorique. H. C. 

Essai d e s  cires a u  réfractuinèti.~. - RI.  J. \VERDER 
( B u l l .  Soc. de pharm. de  Bruxelles, 15 mai 1898, p. 152, d'après 
A p o h  Ze i t . ,  1898, no 15).  - L'auteur conseille d'opérer à une 
temperature de 66 à 72 degr& et de  ramener ensuite les résul- 
tais à la tenipérature de 40 degrés. 

La cire d'abeille pure donne d e  44 à 460 au réfraclomètre. 
La cire d u  Jcpon » 470. 
La cire de Carnauba w 66". 
La stéarine pour bougies » 30°. 
Le suif n 48.5. 
La cerisine D 4i0. 
La paraffine » 4P03. 

Coiistnnles d o  quelques oirea d e  proveaaiiee 
étrniigère. - M .  DIETZE (Btd l .  Soc. de pharna. de Bruxelles,  
15 mai 1898,  p. 158, &après Apoth.  Zeit . ,  1898, no 15).- D'après 
l'auteur, les résultats fournis par 23 échantillons de provenance 
&rangère ont oscillé dans les limites suivantes : 

Acidiie Indice Indice de Densité Point de 
d'ethérification saponification fusion 

- - - - - 
Maximum. 21.7  81.1 102.8 0.960 6 6 O  

(Mazagan) (Mazagan) (Mazagan) (Poss. all. (Chili 
a f r ica in~s)  Abyss in i~ )  

ùIiriiinum . 18.3 69.9 89.5 0.958 630 
(Brésil) (Brésili (RrBsil) (Mozambiqur (Benguela 

Abvssinie) Mozamhioue 
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Recliwehei de  l'albumine dans I'ariiie mi moyen 
dos persull'ateu. - M .  C.  STRZYZOWSKY (Chem. Zeit., 1899, 
p. 5). - Les solutions à 10 p .  100 des persulfaies alcalins, et, de 
préférence du persulfate d ammoniaque, précipitent l'albumine 
dans les urines, aussi bien en solution alcaline qu'en solution 
acide. 

On prend, dans un tube, 10 cc. d'urine, et on introduit au fond 
du tube, au moyen d'une pipette, u n  peu de solution de persul- 
fate. S'il y a la moindre trace d'albumine, il se produit un anneau 
blanc grisâtre a la zone de contact. La sensibilité du réactifper- 
met de reconnaître 1';ilbuinine diluée au i/i00.000. Dans le cas 
de la prlsence simultanée des pigments biliaires, la zone est 
d'un beau vert. C .  F .  

Coloratioil des viandes par le safran. - M .  KEL- 
LERM.I;\ S N .  (Zeits. f .  Crnters. d .  Xahmnqs und. Genuss. 1898, 
p. 287).  - L'auteur signale la prksence d u  safran pour colorer 
certaines viandes fumées. Pour la recherche, on divire la viande 
en menus fragments, qua l'on lraite par l'alcool pour extraire la 
matière colorante. Après 44 heures de macération, l'alcool est 
coloré en jaune intense, alors que,s'il s'agit de viande f~imée non 
colorée arlificiellernent, l'alcool ne prend qu'une teinte légkre. 

C. F. 

Recherche des matikres colorantes jaunes 
azuïquew dans les grrisses. - M. A .  11. I,Ow. (.loirrn. of 
Ame~ican  chemical Soc., décembre 1898, p. 889). - L'auteur 
signale une méthode tréa simple pour la recherclie des matihres 
colorantes azoïques jaunes dans les graisses. A quelques cc. tle 
graisse fondue et filtrée, contenus dans un large tube a essai, il 
ajoute un volume égal d'un mdlange de 1 partie de SO'H2 concen- 
tré et  de  4 parties d'acide acétique cristallisable. Le cor,tenu du  
tube est chaufé jusqu'a l'éhullition et tres v'goureusenient agité. 
On laisse refroidir ; le mélange des deux acides, qui se sépare a 
la partie inférieure du tube,est légèrement coloré en rouge-vineux, 
s'il existe des colorants jaunes azoïques ; le beurre pur, dans les 
rnémes conditions, ne donne aucune coloration ; yielquefois, 
cependant, on remarque une légère teinte brunâtre du mélange 
acide. Dans cet essai, on peut remplacer SOLtI2 par HCI, ou par 
un mélange de 1 partie de  SOq12 concentré et 3 parties d'eau, 
mais les résultats ohtenus dans ces deux derniers cas ne sont pas 
aussi caract6ristiques que ceux obtenus daiis le premier. 

H. C. 

Wéaetion coïoi.i.ie du bois. - BI. A .  PIUTTI. (Gaz. chim. 
i la l . ,  1898, p. 168). - L'ortlio-bromopliénétidine colore le bois 
e o  jaune intense; cette réaclion peut être considérée comme ap- 
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par tenant  exclus ivement  a l a  l ignine  ; el le  n'a p a s  l ieu  avec les  
filtres texti les o rd ina i r e s ,  la ce l lu lose ,  la chi t ine  e t  la kératine.  
On peut  d o n c  l 'ut i l iser pour identifier  la l ignine dans  l a  pâ te  A 
papier ,  p a r  exemple .  Cette &act ion  se manifeste cependan t  iïvec 
d 'aut res  c o r p s  analogues,  tels  q u e  les ch lo rhydra t e  d e  I'ortlio- 
brornanisidine,  d e  l 'ortlio e t  d u  p a r a - a m i d o p h é n o l ,  de la para-  
anisidine,  etc.  Les a ldéhydes  s e  c o m b i n a n t  facilement a u x  sub -  
stances r en fe rman t  le g r o u p e  AzH-et donnan t ,  avec  les ainido- 
pliénols, d e s  p rodu i t s  jaunes ,  on peut a d m e t t r e  q u e  l a  l ignine 
renferme u n  g r o u p e m e n t  a l d d i y d i q u e .  

BIBLIOGRAPHIE 

Traité complet, théorique et prutiqus d e  la Yubri- 
cation de l'alcool et des levures, par Gaston DEJONGHL, 
professeur à l'Institut industkiel du Nord. Tome 1. Çn volurne grand 
in-80 de 430 pages, avec 176 figiires, chez Le Bigot, frkres, fi8, rue Sa- 
tionalc à Lille. Prix dos dcux volumes, en souscrivant dés aujourd'hui, 
30 f'r. Après la publication du second volume, le prix sera porté 40 fr. 
- C'est un traite complet de  distillerie, dont M. lkjonglie a entrepris la 
publication, et, si l'on en juge par le premier volume paru actuellement, 
ce traité promet d'etre, cn effet, complet et fort intéressant. 

Le premier volume comprend trois parties : 
Dans laprcmiixe, et en un certain nombre de chapitres, il étudic les 

composés organiques que l'on rencontre dans la fabrication de I'alcool et 
des levures : alcools monoatomiques de la série grasse et leurs dérivés ; 
alcools polyatorriiques et leurs dérivés ; sucres et glucosides, polysaccha- 
rides par désliydratation; alcools dérivant des carbures non saturés, nia- 
tiéres alhiiminoides. Cette étude théorique est indispensable pour bien 
comprendre le travail des différentes matiéres susceptibles de  fournir de 
l'alcool, de mkme que tous les pliénoniènes de la fermentation, de la dis- 
tillation, de llCpuration et de  la rectification. 

La deuxikrne partie traite du travail de la betterave et des matiéres pre- 
mières sucrées. On y trouvera des chapitres très documentés sur la na- 
ture et la composition de la betterave, sa préparation en vue de I'extrac- 
tion du sucre ou du jus par macération et par diffusion. Toutes les pliases 
de ces multiples opérations sont décrites avec détail et précision. La mé. 
lasse, le topinarribour, la caroube sont I'olijet de chapitres analogues. 

La troisiéme parlie est consacrée au travail des matières amulacées : 
préparation du nialt, travail de la pomme de terre, Btude de la sacchari- 
fication, refroidissement des moûts? travail de la patate douce, travail des 
céreales, saccharification par Ics acides. 

En somme, le premier volume traite de toute la partie de la distillerie 
qui précédela fernientation. Les operations qui y sont décrites conduisent 

l'obtention du  moût, dont l'auteur étudiera la fermentatiou, puis la dis- 
tillaliori dans le second volume. 

Rous devons fëliciter M. Dejonghe d'avoir kcrit, sur ce sujet si intéres 
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- rae - 
oant, une  étude pleine d e  documents d 'une grande valeur dans la  prati- 
que, étude que les chimistes consulteront avec fruit. 

Les niieroi~r;;niiirri~ieu de Iaa fei-nieritntiuii, par 
A .  J i > ~ ~ . r n s s s r ,  traduit par FI:EUNII,  2 e  érlit,ion française ; 1 vol. de 4:0 
pages, avec 79 figures (Société d'éditions scientifiqiies, 4, rue  Antoine 
Dubois, Paris). Prix : 8 Sr. - Ce livre est u n  expose de la morphologie 
e t  d e  la biologie des microorganismes que l'on rencontre dans les fer 
mcnlations. 

« J e  m e  suis proposé, dill 'auteur dans la  préface, d e  donner, sous une 
forme claire et précise, u n  aperçu gkniral des connaissunces ac- 
quises dans tout le domaine en question, en tcnant comple des diffé- 
rentes metliodes d'investigation, qui, par la suite, sont devenues impor- 
tantes. 

(1 Lorsqu'il est question des organismes d e  la  fermentation et du rdle qui 
leur revient dans l'industrie, deux savants attirent tout particuliérement 
l'attention, h savoir, Pasteur, a u  début d e  la  littérature, e t  Hansen, dans 
la  littérature moderne. hIon livre ayant, avant tout, pour but de traiter 
d e  Z'état actuel de la science, les travaux d u  laboratoire de (:arlstierg 
sont naturellemerit appelés à prendre une large place daris cet exposé. 
Ainsi, les chapitres V et FI contiennerit principalement une  description 
exacte des recherches théoriques d e  Hansen sur  les ferments alcooliques, 
des méthodes pour la  culture pure el  l'analyse de l a  levure alcooliqiie, 
ainsi qu'un aperçu sur  l'emploi pratique de son système et s u r  les résul- 
tats obtenus par cette voie, dans les brasseries, distilleries et fabriques de 
levure pressée, dans la fermentation du vin d e  raisin e t  d e  fruits. 

(1 J'ai fait également un rapide expose des resultiits tl16oriques et prati- 
ques de l'application des Serments de culture pure dans les fermentations 
lactiques et autres analogues. 

11 Ce livre s'adresse, par conscquent,autant aux cliirnistes, botanistes et 
biologistes qu'aux ingénieurs qui  s'occupcnt de ces h a n c h e s  d e  l'indus- 
trie. )) 

Le premier chapitre est relatif à la technique des recherches microsco- 
piques et ptiysiologiques, le second à l'analyse de l 'air et  de l'eau ; dans 
le  t r o i s i h e ,  l'auteur étudie les bactéries ; dans le quatriénie, il étudie les 
~noisissures ; dans l e  ciriquiérne, les ferments alcooliques. Ce chapitre est 
développi: avec soin, et les nombreuses figures originales qu'il renferme 
permettent d e  se rendre un compte exact des diverses formes qu'affectent 
les cellules d e  levures. Le sixikme cliapitre traite de l'application pratique 
des résultats des reclierches scientifiques. Enfin, une bibliographie trés 
complète termine cet ouvrage très instructif et trés bien fait. 

Essais qunlitatit's et qoniititatila an chalaimeau, 
par FLETCHER, traduit par MORINEAU; 1 vol. de 175 pages (Baudry, édi- 
teur, 13, rue des Saints-Pères). Prix d u  volume relie : 6 fr. - Ce pelit 
volume cst destiné aux ingénieurs chargés de taire des recherclies dans 
les régions miniéres. Les méthodes qui y sont exposées leur permettent 
de s e  rendre facilement compte, non seulement de la nature des minerais, 
mais meme, quand il s'agit d e  métaux précieux, de leur valeur. Le ctialu- 
meau devient ainsi, non seulemenl un instrument de diagnostic, mais un 
outil admirablement apte faire des analyses quantitalives commerciales. 
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Pour le chimiste américain, le chalumeau est une machine soiif- 
flante qui  lui sert  produire a volonté une atrnosphére réductrice ou 
oxydante, suivant les hesoiris ; Ic creusct rriinuscule, ou coupelle, est un 
four où, grAce à l'addition d e  fondant., hien choisis, il reproduit en quel- 
ques minutes toutes les opérations telles qu'elles se passent dans l'indus- 
trie. En un mot,  a r e c  son clialiimeau et. son creuset, il fait, pour ainsi 
[lire, de la métallurgie infiniment petite, microscopique. 

On conçoit trés bien que,  pour d r s  minerais riches, quelle que soit 
leur nature, on puisse arriver, meme en parlant d'un poids relativement 
peu considérable, a ohtenir un produit métallique faible, mais <:epcndant 
pesable; mais quand il s 'agit de miricrais d'or contenant seulement quelques 
grammes h la tonne, coinrnent peser ces quantites d'autant plus petites 
que l'on est parti d'une masse initiale plus faible 9 

L'incertitude dans la pesée dcs résultats obtenus est la cause d'erreurs 
la plus sérieuse dans  les essais de métaux précieux ; mais comment em- 
poiler en expéditio~i une lialance dc précision, fragile et d'une i~istallatiori 
toujours délicate Y 

Les Américains ont tourné la difficulté. Partant de ce principe que l e  
bouton  d ' a r g e n t  o u  d ' o r  ob tenu  silr la coupelle, au moyen du clialii- 
meau, est  mathérnatiqiiement sphérique, au lieu de peser ce bouton, ils 
mesurent son diamétre au moyen d'un instrnment appelé a régle d e  
Plattner » et, du diamktre, ils dédiiisenl le volume, puis le poids de la 
sphére. Quand on s'astreint à se tenir dans certaines conditions d'essai, 
en tant que poids de matière erriployée, la  règle, g r ice  a u  renvoi u n  
tableau, indique la teneur en onces par tonne, supprimant ainsi tous 
calculs. 

Cette II règle de Plaltnei. J), ce moyen de peser avec précision les mi- 
nusculcs globules obtenus, a &te le  complément nécessaire, indispensable 
du ciinlumeau. GrAce à elle, le prospecteur peut, aujourd'liui, se rendre 
compte. en quelques minutes, d e  la valeur, en rriktaux précieux, des rriine- 
rais en présence desquels il se trouve. 

II ne Saut donc pas s'étonner du développement qu'a pris en Amérique 
l'ktude des analyses quantitatives au chalumeau. Le chalumeau, l'égal 
de la boussolc, est devenu l'instrument inséparable du prospecteur. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 

nosage da fer a nes différents états dans les mine-  
rais. - Le Bul l e t i n  de l 'Association belge des chimis tes  d u  mois 
d e  décemhre 2898, publiant le procès-verhal de la séance d u  3 décembre 
1898 de la section de Charleroi, signale la qiicstion suivante, qui a été 
posée par Y .  Lecoq, et qu'il nous semble intéressant de faire connaitre à 
ceux d e  nos lecteurs qu i  seraient tentés de faire les reclierclies néces- 
saires pour la résoudre : Y a t - i l  u n  m o y e n  de s c p r e r  e l  de doser le 
fer ex i s tan t  dans  un minerai  à Z'etat métulliyue, ù l 'état ferreux  
e t  à l 'état  ferî~ique ? 
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tinte des hrevets d'invention relatifs a la chimie 
demandés en Fraiice du 10 novembre 1898 au 2s 
iioverii bre 1 W 9 8  (4 ) .  

282.937. - 11 novembre 1898. - C o m p a g n i e  p a r i s i e n n e  des c o u -  
l e u r s  d ' a n i l i n e .  - Procédé pour la fahrication d'oxy- 
anthraquinones et d'acides oxyanthraquinnne-sulf'oni- 
ques. 

282.989, - 1 4  novembre 1898. - D a u g l a s .  -Procédé d'extraction des 
acides silicique et fluosilicique purifies des lessives obte- 
nues par le lavage du grapliite l'aide d e  l'acide fluorliy- 
drique. 

282,064.- 15novembre 1898.- D e l a t t r e .  Pcrfectionnernents à I'épu- 
ration des eaux-vannes et particulièrement des eaux de 
rivières et cours d'eau avec rémpdration des sous-pro- 
duits. 

283.092. - 26 novembre 1898. - C o m p a g n i e  g 6 n é r a l e  d 'blectr i-  
c i t é  ; a c c u m u l a t e u r s  P u l o i s .  - Procédé de fabrica- 
tion d e  l'acide stannique. 

283.1Cil. - 18 noveriihre 1898. - H i l b e r g .  - Perfectionnement., h 
l'klectrolyse de la  carnallite. 

283.181. - 19 novembre 1893. - S o c i d t é  K a l l e  et C o m p a g n i e .  - 
ProcédC: de préparation de l'acide p. diamido-diphén-1- 
amir~ernonocarboni~iie. 

283.420. - 26 novembre 1898. - S o c i é t é  R. W e d e k i n d  et Co. - 
Procédé de fabrication d u  bichromate d e  soude. 

283.532. - 29 novernbrc 1898. - B i s c h o f .  - Pcrfectionnenient dans 
les appxrcils a traiter la céruse. 

I I )  Communication de MM. Marillier ct Hobelet, Oflice international pour 
l'obtention des brevets d'invention en F ~ m c e  et à l'btranger. 42,  boulevard 
Bonne-Nouvelle, Paris. 

----_ 

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS 
Kous informons nos lecteurs qu'en qiialilé d e  s e c r h i r e  gbnéral du Syn- 

dicat des cliirnistes, nous nous chargeons, lorsque les deniandes el les 
offres le permettent, de procurer des chimistes aux industriels qui en ont 
besoin et des places aux chimistes qui sont ti la recherche d'un emploi. 
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absolunient gra- 
tuites. S'adresser M. Crinon, 45, rue Turenne, Paris .  

JEUNE CHIMISTE, 30 ans, professeur de chinlie dans Sociétk d'ensei- 
gnement, t r é s  nu courant des analyses chimiques, demande ernploi dans 
l'industrie ou dans u n  laboratoire. 

JEUNE CBIMISTI':, ex.elève de 1'Ecole de Nancy, demande emploi, de 
prBf?rence dans l'industrie mbtallurgiquz. 

JEUNE CIIIMISTE, 28 ans, demande emploi. 

UNE BALANCE d'essai BREWEH, sensihle a u  
dixiPme de milligramme. - S'adresser à A CEDER 

M. R O ~ Q U E S ,  11, avenue Lauiniere, Paris. - 
Le Gerant : C. CRINON. 

Lavai. - imp. parisienne L. BARNËOUD & C". 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Observations sur le dosage d e  l'azote par le procédé 
de Ujeldmhl. 

Par M M .  L. MAQUERNE,  Professeur a11 Musfiu~n d11Tistoire naturelle, 
et E. Roux, Assistant a u  MiisBurn d'Histoire iialurelie. 

L'étude systématique que nous avons faite du procédé Kjeldalil, 
en vue de rechercher les meilleures conditions de ?on application, 
nous a conduits quelques ob5ervations et à une modification de 
détail qu'il nous a paru intéressant de faire connaitre, étant donné 
l'emploi si répandu de ce procédé de dosage de l'azote. 

1. - Un certain nombre de variantes ont été apportées a la fa- 
çon dont on doit proc4der a'l'atlaque par l'acide sulfurique? de 
la matière sur laquelle doit porter le dosage. I I  rious a paru que  
la méthode la plus rapide est celle qui consiste à favoriser I'aclion 
de l'acide par l'addition de inercure,en inbine temps qu'on ajoute 
un pi:u de sulfate dc potasse pour élever le point d'ébullition. 

1.e dosage s'elfectue sur O gr. 5 à i gr. de matière, qui, le cas 
échéant, n'a pas besoin d'être pulvérisée (on peut doser l'azote 
directement sur des graines entières). On  ajoute 3 gr. de sulfate 
de potasse et O gr. 5 de mercure, mesuré avec une pipette fine, 
jaugée B cet effet. 

11 importe de ne pas considhrer l'attaque comme termince, 
lorsque la liqueur est limpide et incolore. L'ébullition doit être 
prolongée une demi-heure après ce moment, ainsi que Kjeldalil 
lui-même l'a fait observer. 

Les chiffres qui suivent montrent l'importance des pertes qui 
peuvent résulter de la négligence de cette précaution : 

Matières Aspect Azote trouvé 010 

anal ysbes d u  liquide aprEs l 'attaque Kjcldahl Chaux sodée 
- - - 

1 Limpide, jaune-paille, (1 h. 112). 
Tourteau de colza DPcolore eh. . . . . . . . 6.73 1 6 8 7  

Ebullition prolongée 112 heure. 6 . 8 4  

Poudre dc corne Décoloré. . . . . . . . . 1 4 . 0 5  ( Ebullilion prolongno 1 heure. . 11.3L 
l 4 . 3 0  

dessEchb Limpide, jaune-paille. . . . . 7 . 3 0  1 Ebulliiion pmlongkc 1 heure. . 7 . 7 5  1 7.78 

II.  - Avant de procédpr à la distillation, on doit éliininer le 
mercure, afin d'empécher la forrnationultérieurc de combinaisons 
ammonio-mercuriques, difficilement d6composables par les alca- 
lis, et d'assurer, par suite, le libre dégagement do l'ammoniaque. 
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On a l 'habitude d'employer, A cet effet, le  sulfure d e  sodium, 
qu'on ajoute en léger exces h la soude qu i  doit alcaliniser la 
l iqueur .  

L'emploi du  sulfure de  sodium offre cependant certains incon- 
v h i o n t s ,  qui ont été d6ja l'objet de  noinbrouscs remarques ; le 
plus fréquent est la production de  corps sulfurés volatils, entre 
autres l'acide sulfliydrique, qui  distillent en meme temps que 
l'animoniaque ct génent le titrage final, sur tout  lorsqu'on l'effec- 
tiie, comme d'liahitiide, en prksence d u  tournesol. Un autre, sur 
lequel on n ' a  pas encore, à notre connaissance, appel6 l'atten- 
tion; r6sulte d e  la  solubilité d u  sulfure mcr rur ique  dans les 
sulfiires alcalins ; la prbcipitalion reste incompléte, e t ,  d8s lors, 
rien rie s'oppose c e  qu'il se reforme des composés ammoniés, 
seiiiblables ou identiques à ceux que l'on se proposait de  détruire. 

Ces incoiivénients sont surtout manifestes lorsqu'on ajoute le 
sulfure de sodium au dernier  moment, dans la l iqueur  alcali- 
nisee, au  lieu de 1'ajoutt:r aprPs l'avoir préalablement mélangé a 
la lessive de  soude. 

En présence de ces fnits, IlOUJ avons pensé qu'il serait  préf'kra- 
ble d'effectuer la séparation du  mercure en l iqucur  acide, alors 
q u e  ses combinaisons ammoniacales n'existent pas encore, et 
d'amener immédiatenient ce métal sous une  forme telle qu'il 
&siste à toutes les opkrations subskquentes, sans se redissoudre 
et sans dégager aucun produit volatil autre  q u c  l 'ammoniaque ou 
la vapeur d'eau. 

Nous y avons r é u s i  en r e m p l a ~ a n t  II? sulfure par  l'hypoplios- 
pliite (le sodium, qui  précipite le  métal à 1'6tat libre et d'une 
façon absolument conipl6te. 

La liqueur sulfurique étendue est verséo, sans tarder, dans le 
ballon de distillation, e t ,  dans ce liquide encore très chaud, on 
introduit 1 gramine d'liypopliospliite, mesur6 approximativement 
dans une cuillère métallique, puis on agite. La précipitation du 
mercure s'effectue d'une façon presque instantanée. Si elle tar- 
clait à se produire, on la provoquerait en cliauFant un peu, vers 
60-70 degrès. 

Cela fait, il ne reste, comme daris le mode opératoire iiabitnel, 
qu'à refroidir le  ballon avant d'y introduire la sogde. 

Les résultats sont esacts, souvent un peu plus forts que  lors- 
qu'on emploie le sulfurc d c  sodium ; ils sont en çénkral ideriti- 
ques i ceux que donne la  chaux sodée. 

On en jugera p a r  le tableau suivant, dans lequel nous avons 
&uni quelques dosages comparatifs, effectués sur  des substances 
d'origine végétale ou  animale, de  richesse t rès  différente. 
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Procédé Kjeldahl 

Matiéres a n a l y s t h .  tly pophosphite Sulfure Cliaux sotlix? 
- - - 

T~iiirlcaii de  col.on.. . . . . . . . . .  4.45 4.39 4.48 
Toirrtcau de colza..  . . . . . . . . . .  6.84 6 .70  6.87 
Farine d e  blC ............. 1.86 1.89 ... 4.9i  

Farine de  f~ve ru l l e s . .  ........ 5.94 : /  5.29  

Poudre de corne ............. 14.31 1 4 . 1 2  1 1 I . 2 8  11.11 1 
Sang dess0ch0.. ............. 7.73 7.69 1 7 .78  

7.18 

111. - Pour régulariser 1'8bullition pendant la distillation, or1 
emploie souvent des fragrnents de  plariure de zinc, qui, en prk- 
sence de  la soude en excès, donnent un  degagement continu d'liy- 
drogéric. Le zinc doit ê t re  absolument proscrit, B cause de  la f a -  
cilité avec laquelle il réduit les nitrates. 

I I  est préf6rable d'employer la pierre  ponce, inais apièsl'avoir 
purifiée par calcination a l'air. Elle ne doit pas 6ire employée en 
fragments, car  ceux-ci surnagent, mais pulv6risée suflisaininent 
pour que la poudre tombe au foricl du ballon et y crQe l'atmos- 
plikre intbrieure qui provoque l'ébullition sans secousses. 

Enfiri, i l  va saris dire  que tous Ics rkactifs dont on se sert dui- 
vent être essayés a blanc : nous avons trouvé jusqu'à 3 niillig. 65 
d'azote ammoniacal dans 20 centirnétrcs cubes d'uri acide sulfu- 
rique pur  du  commerce. 

Koiis ferons remarquer ,  à ce propos, qu'il est peu près impos- 
sihle d'établir avec certitude la valeur de  la correction qu'il faut 
faire subir  au  résultat final, lorsqu'on se sert du  zinc ou  d e  la 
pierre ponce non calcinée, car la proportion d'ammoniaque qui 
se produit (le ce chef, pendant l'bbullition, est variable avec le 
temps et avec I'alcaliriitQ de la liqueur, c'est-à-dire avec la pro- 
portion d'acide, nécessairement variable, qui reste dansle  ballon 
après l'attaque sulfurique. 

On trouvera, dans le tableau suivant, quelques indications re- 
latives à ces diiïërentes causes d'erreur. 

Nature du liquide distillh Azote trouv6 - - 
rnilligr. 

. . . . .  90 cc. soiitie h 36 degrés, eau e t  planlire d e  zinc.. 0.560 
.................. 90 cc. soude, eau et ponce ordinaire 0.460 
. . . . . . . . . . . . . . . . . .  90 cc. soude, eau  et ponce ca1cini:e.. 0.065 

Comme le précédent,  plus 20 cc. SO'IP e t  2 g r .  SO'KP.. 0.091 
Çoninie le prkccdent, plus O gr .  7: S04Hg e t  1 gr. RatS. .  0.424 

On voit qu'avec de bons réactifs, la correction peut s'abaisser 
jusque vers un dixikme d e  milligramme, ce qui est négligeable 
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dans la pratique, mais il ne faut pas perdre de vue qu'elle a des 
origines multiples, que, chacun des corps que l'on introduit dans 
le mélange y contribue pour  une partqu'il  est impossible de pré- 
-;oit- à l'avance, et enfin qu'elle peut é tre  en partie contrebalan- 
cde par des dégagemcnls de  gaz, tels que  l'arihydride carbonique 
ou l'hydrogène sulfuré, à ce point que ,  dans certains cas parti- 
culiFrcment défavorables, on trouve, à la fin de l'opération, que la 
l iqueur  sulfurique titrde est plus fortement acide (au tournesol) 
qu'au dbbut : la correction est devenue ni.gative. 

Cet effet s'observe lorsqu'on fait usage de  lessive de soude an- 
cienrie ou mal caustitic:~, cliargbc de carbonate. 

I l  est facile d'y remédier par l'artifice suivant, qui nous a réussi, 
même avec des lessives profondément aItér6es : on  étrangle trPs 
Iéghrement vers sa  base le col d u  ballon à distillation, ou  bien, 
ce q u i  est encore plus simple, on y pratique deux petites souf- 
flures intérieures ; on introduit It? liqilide acide; on fait glisser 
dans le col, a frolteinent doux et jusqu'aux souf'llures formant 
arrSt, un petit cylindre e n  toile de  fer rempli de pierre  ponce 
calcinCe en grains;  enfin, on vcrse tloiiceinent la lessive alcaline et  
on termine comme d'ordinaire. 

La soude, imprbgnant au passage la pierre  ponce, retient tous 
les gaz acides qui :e dégagent au dkùut d e  la chauffe, ct cela, 
jusqu'au moment où les eaux de  condensation qui s'écoulerit du 
serpentin la rambnent dans le  ballon. 

L'elfirarité de  ce mode opératoire est établie par  les chiffres 
suivants, qui ont Cté trouv6s dans des expériences faites sur.un 
liquide renfermant 20 centimbtres cubes d'acide sulfurique, 
O gr. 5 de niwcure,  autant d e  sulfure de  sodium, 90 centimètres 
cubes de  lessive d e  soude A 36 degrés et  enfin une quantité d'eau 
suffisante. 

Le liquide recueilli à la distillation, sans panier à ponce, dans 
le cas de  la soude trks c a r h o n a t k ,  exlialait netlement l'odeur de 
l'acide sulfliydrique. 

Valeur 
d e  la correction 

/ - 
Qualit6 de lalessive Sans panicr Avec panier - - - 

nigr. mgr .  
Trhs cûrhonnt6e.. . . . . . . . . - 1.30 i- 0.24  
Moyennement carbonatce. + 0.34  + 0 . 4 8  
Sensiblement pure. .  . . . . . + 0.40 + 0.44 

Xous sommes persuadés que co petit dispositif peut ê t re  utilis6 
avec profit lorsqu'on ne dispose que  de  lessive de soude trhs 
impure .  
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IV. -On se fait une idée très exagérée du  temps nécessaire au 
dégagement de  la totalité de  l 'ammoniaque. Lorsque l'attaque 
sulfurique a dté prolongée assez lorigtemps pour que tout l'azote 
ait pris sa fornie tléfinitive, une demi-lieure est amplemerit suffi- 
sante ; dans ces conditions, il distille environ 4 5  cc. de  liquide. 

Le tableau suivant indique 13 quantité d'azote animoniacïl 
recueilli aux diffbrentes phases d'np6rntioris fractionnées à dessein, 
en vue de connaître la vitesse du  dégagement gazeux. 

Sang desst?ché - - 
Phases  Attaqiie compléta Attdqile incompiÀta 

de la dislillation (1 V.) (O gr .  5) 
-A /  -- 
Iiypoph. Si i l ture Hypnph.  Sul'ure - - - - 

nigr. mgr.  mgr .  mgr. 
quart d'lieure.. . . 77.11 77.76 36.43 3ti.10 

2' - 0.19 0 . 1 9  0 . 3 1  0.201 
3' - 0.00 0.00 0.OD 0.00 - - - -  

Total.. . . ... . . 77.30 77.93 36.76 3G.30 

O gr. 5 sulfate  
d'dm~iionlaqiln 

commercial 

Hypupb. Sul fu re  - - 
nigr. mgr. 

V .  - L'indicateur qui  nous a toujours paru le  plus sensihle 
est le tournesol, surtout en s'astreignant a n'employer, pour le 
titrage, que des solutions de. potasse exemptes de  carbonate, qu i  
peuvent ê t re  avantageusement additionnées de  chlorure de  ba-  
ryum. 

L'erreur que l'on peut commeltre  dans l'estimation du virage 
est, dans ce cas, inférieure a un dixikme d e  centimètre cube, pour 
une liqueur demi-décime renfermant 9 gr. de potasse pure  du  
commerce par  litre ; c'est une précision q u e  l'on ne saurait  
atteindre ni avec l'orangé ni avec la phtaléine d u  piiknol. 

D'autre part, la substitution, coiiseillée par Kjeldalil, d'un do-  
sage iodométrique a l'essai alcalimétrique ordinaire ne nous a 
pas semblé offrir les mêmes garanties d'exactitude que le mode 
opératoire dont  nous venons d e  parler.  

Recliecches sur la présence de I'ulcool iiiéthyliclue 
daiis les liqueurs iinturelles oui composées et sur 
la forniirtiou tlvs acétals d a n s  les liqueiirs. 

Par M. A.  TRILLAT. 

I I  élait intPressant de se rendre compte si In métliodc de 
recherche d e  l'alcool méthylique que j'ai publiée précédem- 
ment ( i )  pouvait ê t re  utilisée pour la résolution d e  la question 
plusieurs fois controversée de  l'existence d e  cet alcool à l'état 
naturel dans certaines liqueurs. En deuxième lieu, cette méthode, 

(1) Annales de chimie analytique, 1808, p.  294 e t  1899, p. 42. 
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qui ne visait que  l'analyse de  l'alcool éthylique, pouvait-elle de- 
venir applicable aux divers spiritueux d u  commerce ? Je  rappel- 
lerai que le  principe de  cette méthode consiste à oxyder l'alcool 
e t  P corideriser lcs produits d'oxydatiori iivec la dimétliylaniline. 

11 se forme,en pr6sence de l'alcool in6tliyiique, le dkrivk tCtra- 
inéthylé du  dipliényln~étliane, qui donne, par  oxydation au 
moyen du bioxyde de plnrnb, en présence de  l'acide acétique,iinn 
magnifique coloration bleue, stable a la chaleur. 

E t d e  pl-ialable. - Une première étude s'imposait : c'était celle 
consistant à reclierclier si les liqueurs natürcllcs o u  composées, 
tellrs que les eaux-de-vie, rliunis, absirillies, amers ,  etc., peuvent 
contenir des éthers ou  des essences susceptibles de  donner des 
produits de  conderisatiori avec la diir16tliylanilirie. Les divers 
coniposés volalils qui constituent l 'arôme, tels que  les formiates 
et les d6riv6s œnantliyliques, auraient pu ,  sous l'influence de 
l'oxydation, régénérer des résidus m8tlijilAniques doniiant des 
réactions colorées avec la dimétliylaniline. 

Je m e  suis procuré des liqueurs naturelles ou  composbes, en 
m'entourant de  toutes les garanties d'aulhenticité nécessaires. 

10 cc. d e  chaque liqueur ont été additionnés de L cc. de dim8- . 
tliylaniline soigneusement rectifiée et de  1 cc.  d'acide sulfurique 
au 4/10. 

Le liquide, renfermé dans un 1)allon lierinétiquement boucld,  a 
été chauffé au bain-marie pendant trois heures .  L'escks do dirné- 
tliylaniline a 6tE cliassé, e t  j'ai sourriis ensuite l e  liquide à I'osy- 
dation par le bioxyde de plomli, en présence d e  l'acide ac8tiqiie. 

La partie de gauche du tableau de la page 152 indique les ré- 
sultats obtenus. 

Ainsi que le démontre ce tableau, plusieursl iqueurs  ont donné 
une coloration I)leue ou  verte, dans certains cas, mais aucune de 
ces colorations ne résiste à la chaleur. La coloratinn.hleiie insta- 
ble, obtenue par  la simple contlensation d'un spiritueux avcc la 
dim&tliylaniline, correspond, d'aprés mes  recherches, à la for- 
mation d e  la base 

provenant d e  la combinaison de  deux mol6cules de  dimétliylani- 
line avec 1 molécule d'aldéhyde acétique. 

Elle est donc l'indice de  la prhsence, dans la plupart des spiri- 
tueux, de  dérivés aldéhydiques de la classe des acétals, qui se 
sont combinés avec la  diméthylaniline d'après l'équation sui- 
vante : 
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La constatation clc la formation d e  cctte ùase est extrCmenicnt 
intéressante, car  elle irie perinettra, daris un  travail ullérieur, 
d'aborder l'étude de la formation des bouquets dans les vins et  
liqueurs. 11 existe des mSlliodes, comme celle que M .  riocques a 
rkcemment publiée, qui  permettent cl<: doser I'altléliyde acklique 
libre dans les spiritueux; mais on  a peu clierclié jusqu'ici à 
doser l'aldéhyde qui s'est combiné a l'état d'acétal. 

L'inspection d u  t;ibleau suivant dhnont rc  q u e  les vieux 
cognacs, mieux étliérifiés, sont p l ~ i s  riches en produits de  la 
classe des acétals que  les eaux-de-vie de méme provenance, mais 
de fabrication récente. J'ai constaté, d'autre part,  que celis- c i  
sont plus riches en aldbliyde acétique libre, alors que les vieux 
cognacs rie contienrieiit que  leurs dérivés. Cette observation p e r -  
niet d'acquérir la notion d e  la transformation de  .l 'ald&yde en 
acétals, e t  la réaction que j'ai indiquée permet de suivre, d 'une 
part, la disparilion d e  l'aldéhyde acétique libre, et,  d'autre part, 
la formation des acétals. 

On peut donc conclure que cerliiins spiritueux coritienrierit 
des acétals 

provenant de la coinbinaison de  l'aldéliyde acétique avec l'alcool 
éthylique, tandis qiie ces acélals à fonction inklliylCniqiie 

ne se  sont trouvés dans aucune des liqueurs que j'ni examinées. 
Pour mieux préciser l'étude d e  la question, j'ai pr9pariS un 

certain nombre de m h n g e s  d'alcool e t  d'eau, additionnés, en 
proporiions variables, des produits suivarlis : acide acétique,acide 
tartrique, acide formique, formiate d'étliyle, acétate d'éthyle, 
dérivés œnantliyliques. 

En s:iivant les indications d e  l a  méthode, je  n'ai trouvé, dans 
aucun cas, la réaction caractéristique correspondant a la forma- 
tion de la ùase dérivée du  rnélliane. 

Par conséquent, les arômes naturels des spiritueux, ainsi que 
les produils ajout& comme bouquet, n'exercent aucune influence 
sur  la marche de la rkaclion. 

Recherche de l'alcool methylique a l'étut n(iture1 dansles liqueurs.- 
La présence de  l'alcool méthylique à I'é!at l ibre  dans certaines 
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liqueiirs naturelles et dans certains vbgétaux et fruits a dAjà fait 
l'objet de plusieurs travaux. 

Gutreit a signalé la présence de l'alcool méthylique dans plu- 
sieurs fruits d'ombellifères. On pourrait donc s'attendre, ainsi 
que le fait remarquer M.  Prinssen Gœrlitz (1) à le rencontrer 
dans les liqueurs, dans la composition desquelles entrent les 
graines d'anis ou de cumin. 

M .  Maquenne a indiqué l'existence de quantités notables d'alcool 
méthylique dans des plantes ; il a isolé 10 gr. de cet alcool de 
3.4 kilog. d'herbe, et 8 gr. de 100 kilog. de maïs. Toutefois, l'alcool 
méthylique n'a plus été retrouvé après la fermentation. 

La liqueur la plus iritPressante à examiner, au point d e  vue de 
la reclierclie de  la présence de l'alcool méthylique à l'état libre, 
est certainement le rhum. 

Je me suis procuré des écliantillons authentiques de rhums de 
provenance de la Martinique et de la Jamaïque. Parmi ces échan- 
tillons, les uns étaient de fabrication relativement rccente, les au- 
tres de fabrication trQs ancienne; à ces produits, j'ai ajouté des 
rliunls de fabrication française de bonne qualité. 

Le résultat des expériences a 6té trés net : aucun rhum n'a 
donrié naissance à la coforation bleue. Des essais comparatifs, 
faits en ajoutant 1/500 d'alcool métglique à ccs rliuins, ont donné 
trbs nettement la réaction. 

Ces résultats sont tout à fait concordants avec ceux qui ont été 
obtenus par Prinsseri Gœrlitz et montrent que le rhum aullien- 
tique ne contient pas d'alcool méthylique. 

J'ai ensuite expérinierité sur toute une série de liqueurs riatu- 
relles et composées, clioisies parmi les marques les plus esti- 
mées. 

1.es expériences ont port6 sur 96 6nhantillons. Je n'ai pu cons- 
tater la présence d e  l'alcool methylique dans aucune liqueur, 
sauf dans l'eau-de-vie de marc. 

Sur 40 écliantillons d'eau-de-vie de marc,j'en ai trouve 4 qui ont 
donné nettement la réaction caractéristique de l'alcool méthylique 
et qui provenaient du départenient du Gard. 

11 serait désirable de r6péter ces essais sur un grand nombre 
d'eaux-de-vie de marc et de se rendre compte si la présecce de 
l'alcool méthylique est due à une distillation mal conduite, 
poussée trop loin, ou s'il préexiste dans les principes dcs pulpes 
et du  marc l u i - m h e .  En tous cas, la présence de I'alcool in&- 
thylique dans les marcs n'est pas générale. 

( 1 )  Bull. d e  l'Aasoc. des c h i m i r l e s  de s u c r e r i e  et  de  d i s t i l l e r i e ,  1895,  p. 1155. 
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La conclusion à tirer de ces essaisest que les liqueurs naturelles 
ou composi'ics ne contiennent pas d'alcool méthylique ni de pro- 
duits susceptibles de régénérer le résidu rnétliylériique dans les 
conditions indiquées par la méthode. 

Il en résulte que la constatation de la présence de l'alcool mé- 
tliylique, dans les liqueurs du commerce, doit-être considérée 
comme une fraude. 

Cette fraude rie parait pas être actuellement trés r6pandue; 
car, sur quinze prélhwments de liqueurs faits dans des débits de 
bas étage, je n'en ai trouvé que trois qui aient donné nettement 
la réaction de l'alcool méthylique. 

L'un d'eux correspondait à un alcool contenant 15 p. 100 d'al- 
cool dénaturb. Ces résultats sont exposEs daris le tableau 
de la page 152. 

Recherche cl= l?rilcsal imét8hylique 
dails les spiritueux 

P a r  M. A.  TKILLAT. 

Le procédé de recherche de l'alcool méthylique dans l'alcool 
éthylique doit être légèrement modifié, lorsqu'il s'agit de liqueurs 
et de spiritueux. On peut procéder de la manibre suivante : 

50 cc. du produit à essayer sont étendus de la même quantité 
d'eau et additionnés de 8 à 10 gr. de chaux éteinte. 

Dans le cas d'absinthe ou de liqueurs contenant des essences 
précipitables par i'cau, on filtre préalablement le liquide étendu 
d'eau sur une couclie de noir, afin de séparer la majeure partie 
de l'essence. 

On distille au moyen d'un appareil à boules ordinaire, et on re- 
cueille les 25 premiers cc., que l'on étend à 150 cc. avec de l'eau. 
aprés avoir ajout6 70 cc. d'acide sulfurique au 113. 

Pour oxyder, on met dans le mélange 30 gr. de bichromate de 
potasse piilv6ris6, et on l'abandonne pendant environ uns heure. 
On distille dans un ballon de 200 cc. a col peu élevé ( i ) .  

On rejette les 25 premiers cc., qui passent à une températule 
relativement basse et qui contiennent beaucoup d'aldéhyde acéti- 
que ; on continue de disliller jusqu'à ce que le volurrie recueilli 
soit d'environ 100 cc. 

Pour faire la condensation, on verse 50 cc. du liquide recueilli 

[i ,  J'ai indiqué dans une note prkcbtlente (Annales de chimie analylique, 
1898, p .  294 ,  c t  18'39, p. 42) les precautions U prendre pour assurer  la bonne 
irii~rche de l'analyse. Je tiens encore & signaler que le bioxyde de plomb 
rlcstine à l'oxydation contient quelquefois des hypochlorites alcalins : il est  
dans ce cas indispensable de le purifier p a r  lavages. 
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dans un flacon eii verre de petite capacitQ, et i cc. de diméthyla- 
niline soigneusement rectifiée. On niélange, on bouclie le flacon 
et on le place dans un bain marie i une tempGrature d'environ 
70 ?i 80 degrPs, pendant trois lieures, en ayant soin d'agiter trois 
ou quatre fois. Le liquide ayant 6té ensuite rendu franchement 
alcalin par l'addition de 2 cc. de  lessive de soude, on distille 
pour chasser I'excbs de diméthylaniline. 

En génkral, en distillant goutte à goutte, il ne reste plus de di- 
méthylaniline après les 25 premiers cc. recueillis. I l  est bori de 
s'en assurer, sa présence pouvant gêner la réaction ultérieure. 

1,'nxydntion est efectuée de la même nianihre que cela a Bté 
indiqué pour la recherche de l'alcool méthylique dans l'alcool 
éthylique. 

On acidule le résidu du ballon avec l'acide acétique (environ 
10 cc.), et or1 en verse dans uri tube à essai. L'oxydation se fait 
au moyen du bioxyde de plomb finement pulvérisé, en suspen- 
sion dans l'eau distillhe (environ 2 grainiries dans un litre). On 
laisse tomber dans le tube à essai 5 à 5 gouttes de  ce liquide : il 
se forme immédiatement une coloratiori bleue, lorsque la liqueur 
essayée contient de l'alcool méthylique. 

Toutefois, il est nécessaire de ne faire l'observation qu'aprés 
avoir porté le contenu du tube a l'ébullition, après l'addition du 
bioxyde de plomb. 

Ainsi que je l'ai d4ja fait remarquer, les réactions colorées qui 
pourraient être produites accidentellement sont dktruites par la 
chaleur, tandis que la réaction colorée provenant de I'alcool ma- 
tliylique augmente d'intensité. 

L'absence de coloration est l'indice de l'absence de l'alcool mé- 
thylique; la préserice de cet alcool est indiquée par une belle co- 
loration bleue franclie, analogue au  bleu de la liqueur de Fehling. 

Pour faire des dosages, ori procbdera par comparaison et par 
voie colorimétrique, comme cela a été indiqué à propos de 
l'alcool éthylique ( i ) .  

(il La mbt,hode que  je viens d'indiquer demande peu de mathriel et ,  
soinrne toule, peu de temps. Elle est encore susceptible de plusieurs airie- 
liorations que jc t'crai crinnaitre ail f u r  e t  à iiiesure. La foriiiation de  la 
base t8trarnr;thylke qui  rionrie la  coloration bleue pourrait êt re  encore ob- 
tcriue en provoquant 1s formation da la  ditthylanilinc ct d e  la diinkthyla- 
niline, que l'on condenserait- avec l'aldrhyde rnEthylique. Mais cette mé- 
thode semble devoir Stre beaiicoup plus longue et inapplicable, par  suite de 
l a  prbsence d u  derivé de la  didtliylariiline, qu i  peut fournir la méme colo- 
ration bleue. 
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Réneîiou colorée pour cnrnetériser I l r  présence de 
17ulcool méthylique 

PU' M. E. JANDRIER. 

MM. Mulliken et Scudder ont signalé récemment, dans I'Ameri- 
can C h e ~ n .  Journ., le procédé suivant, pour déceler l'alcool méthy- 
lique : 

Dans le liquide à analyser, refroidi, on plonge A plusieurs re- 
prises une spirale de cuivre chauffée au rouge et superficiellement 
oxydée dans la flamme d'un Bunsen. L'alcool méthylique est 
ainsi transformé en aldéhyde formique, qu'on caractérise au 
moyen de la réactiori colorée qu'elle donne en présence de la 
résorcine par addition d'acide sulfurique. 

Le moyen d'oxydation proposé par les auteurs ne manque pas 
d'élkgance et prhente l'avantage de pas souiller le liquide à ana- 
lyser, mais la réaction fournie par la rhorcine n'est pas caracté- 
ristique de l'aldéhyde formique; l'acroléine à 1/10000 donne une 
réaclion presque semblable, et des traces àe ïurfurol donneraient 
une coloration suffisanle pour masquer des quanlités lelativement 
considérables de méthanal. 

L'acide gallique, qui, de même que la résorcine, a Qté proposé 
par MM. Barbet et Jandrier ( i ) ,  est d'une sensibili~é bien plus 
grande et présente I'avantage de ne pas fournir de réactions co- 
lorées avec les autres aldhhydes. 

Réaction colurGs pour diiïérencier l e  chlorhydrate 
dc iiiétaphénylènediau~i~io du clilorhydrate de lia- 
raplikii ylèuecliamine 

Par M. L.  Cri~iasss .  

Lorsque, dans l'analyse des alcools; on traite par le chlorhydrate 
de métaphénylenediamine, dans le but de fixer les aldéhydes, 
avant de procéder au dosage des alcools supérieurs, on remarque 
que, sous l'action de ce réactif, l'alcool prend une coloration jaune 
dichroïque, d'autant plus intense que cet alcool est plus riche en 
aldéhydes. 

Nous avoiis son& à utiliser cette réaction, préconisée du reste 
par Wendisch pour la recherche des aldéhydes, afin de différen- 
cier le clilorhydrate r i f i  mPtaphénylènediamine dii chlorliydrate 
de parapliényibnediamine. 

Pour cela, nous avons complètement renversé le mode oprra- 

(1) Annales de chimie analytique, 1RS6, p. 325. 
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toire indiqué,et, aprbs avoir v6rifi6 l'action du nouveall réactif sur 
le clilorhydrate de parapliériylknediamine, nous recommandons le 
prochdé suivant: le réactif se compose d'une solulion d'aldéliyde 
acétique à 1 p. 100 environ dans l'alcool à 80°, additionné de  
quelqiies gouttes d'acide acktique. 

Si, à unesolution aqueuse de clilorliydrate de métapliénylène 
diamine, on ajoute quelques gouttes de ce réactif, un constate, 
après avoir chaufyé, et aprbs avoir laissé refroidir, une superbe 
coloration jaune, avec fluorescence verte très accusée et fort 
sensible. 

Dans les mêmes conditions, le chlorhydrate de paraphhnylbrie- 
diamine donne une coloration rouge orangée, sans aucune trace 
de fluorescence. 

A u a l y s s  de la chicorée 
Par hl. JULES Wuma.  

La chicorée du commerce est le produit de la torréfaction de la 
racine du Cichol-ium intybus ; elle joue un rôle iniportant dans 
l'alirrientation populaire, et c'est par niillions de k i l o g r a ~ n m ~ s  
qu'elle est livrée chaque ann6e la consommation. 

II a été fait de nombreux, mais infructueux essais, dans le but 
de déterminer la constitution cliimiqiie de ce succédant5 du cafh. 
Ces insuccès m'ont amené à recherclier les principaux élérnents 
renfermés dans la pulpe de chicorée fraiclie (racine verte) et à 
les suivre dans les transformalions successives que leur font subir 
la dessiccatinn et la torréfaction. J'ai pu ainsi mettre en lumière 
quelques faits int6rcssants. 

31. G .  Black, fabricant de cliicorée A St-Olle, près Cambrai, à 
qui je m'éiais adressé pour avoirquelques écliantillons de prove- 
nance autlieritique, s'es1 empressé d'accéder a mon désir et m'a 
fait un envoi de racines vertes,tourailliies et torréfiées, provenant 
de la même récolte (Bri octobre). Je tiens a le remercier ici de 
son extrême amabilité. Je nit? suis procuré, en outre, de la racine 
de cliicorée sauvage des environs de Paris. La différence de 
poids et de volume, entre ces deux racines de provenance diffk- 
rente, était considérable, tandis que leur teneur en inuline était 
presque idenlique. Le poids moyen d'une racine améliorée de 
M .  Blacli Btait de 325 grammes, alors que l'autre en pes2it 30 à 
peine. 

La pulpe de chicorée ne renferme pas d'amidon, rnais elle con- 
tient une forte proportion d'inuline [6 (@ Hlo 05) f 1110] (Kilianl). 
D'aprks Lescœur et Morelle, le pouvoir rotatoire de l'inuline est 
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[alI ,  = 36057. Je doute fort que le sucre signalé dans la racine de 
chicorée par quelques auteurs soit du saccharose, et les faibles 
prok ortions de sucre réducteur qu'on observe paraissent etre du 
lévulose, provenant de la transformation d'une petite quantite 
d'inuline. 

Le taririiii, la résine, les huiles essentielles et le principe amer 
n'&tant contenus dans cette pulpe qu'en minime proportion, nos 
analyses ont porté sur : 

Racine verte Racine touraillée Racine torréfi6e 
- - - 

Eau Eau Eau 
Inuline Inuline Inuline 
Matière réductrice 

I la l .  réductrice. (probablement lévulose, 
Mat. azot6es totales 
Cellulose 
Matière grasse 
Cendres 
Acidité 

Caramels 
Mat. azotées totales 

- solubles 

Cellulose 
Matière grasse 
Matière résineuse 
Mat. solubles A l'eau 
Cendres. . 

Rcche~.ch,es sur I ' inul in~ contenue dans  ln chicorie. - Afin de nous 
rendre compte si l'hydrate de carbone renfermé dans la pulpe de 
cliicorée est récllement de l'inuline, nous avons retiré ce pro- 
duit des racines vertes du Cichoriunz intybuset nous l'avons soumis 
à l'analyse. A cet effet, nous avons chauffk 100 gr. de pulpe rà- 
pée, dans une capsule en porcelaine, avec environ 1 litre d'eau, 
en ayant soin d'ajouter quelques'granimes de carbonate de chaux, 
afin d'empêcher la transformation d'une partie de l'inuline en 
lévulose. Après avoir port6 le liquide a l'ébullition et l'avoir 
maintenu ainsi pendant dix miriutes, nous filtrons à la trompe et 
nous évaporons au bain-marie le liquide filtré, de manière à le 
réduire A 100  ou 200 cc. ; nous ajoutons environ 8 volumes d'al- 
cool a 90". Le précipité abondant qui se forme est recueilli sur 
un entonnoir ; on filtre et  on lave à la trompe ; le  lavage se fait 
à l'alcool d'abord, puis à l'eau. Le précipité est d e  nouveau re- 
dissous a chaud dans le minimum d'eau ; on reprécipiie par l'al- 
cool comme plus haut ; le prkipité est recueilli et lavé comme 
la première fois, puis de nouveau redissous dans le minimum 
d'eau. Aprés avoir ajouté du noir, on filtre et on ajoute encore 
de  I'alcool comme précédemment. L'inuline se  precipite alors 

. . 
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sous forme d'une poudre blanche cristalline ; enfin, o n  filtre et on 
lave. La matière, après avoir BtB séchée entre  des feuilles de  pa- 
pier à filtre, est placée pendant 24 heures s u r  S 0 4 H V a n s  le vide 
et pendant 2 8  heures à l'étuve à 1 10 degrés. 

Nous avons pesB dans u n  petit flacon, houch6 à I'kmeri et. tar6, 
2 gr. 30 de la substance ainsi obtenue exempte d'humidité. Aprks 
dissolution dans i0n cc. environ d'eau distillée (dissoudre à 90 
degrks et  laisser refroidir,  compléter à t00 cc. ,  puis filtrer, si  
c'est nécessaire), la lecture directe au polar in~ètre ,  dansle tube de 
20 cm. ,  nous a donné - 5% (en degrés saccharimétriques), ce 
qui représente i gr .  65 d'inuline, en adnieltarit, pour celle subs- 
tance, le pouvoir rolatoire de  - 36"s. Afin d e  nous assurer que  
l'inuline ainsi prbparée ne renfermait aucune matikre rhductrice, 
nous avons fait un  essai à la l iqueur  de  Fehling, qui,  selon nos 
prévisions, a été négatif. 

Nous avons ensuite pratiqué l'inversion sur  la même liqueur, 
en chauffant 50 cc. d e  celle-ci avec 5 cc. d3HCI, pendant vingt mi- 
nutes,entre 69 e t  70 degrés. La lecture au  polarimètre,correctiori 
faite, fut  de  - 16,s à 2 %  degr6s 7 : le  pouvoir rotatoire d u  lévu- 
lose élarit, à cette température, de - 9h06 (d'aprés la forrriule 
u=-100 $- 0,; (t- 151, où t reprksente la température de  la 
liqueur au moment  de  la lecture), 1 gr.  de  lévulose dans 100-cc. 
d'eau déviera d e  - B06. Une déviation d e  - 16O5 représentera 
donc i gr.  9'2 de lévulose. Pour avoir la quantité correspon- 
dante d'inuline, il suffit d e  retrancher i j 1 0 ,  c e  qui  fait 1 ,92  - 
0,19 = 1:73 d'inuline. 

La lecture directe nous a donné i , 6 5  d'inuline (d'après la d é -  
viation). Après inversion de  cette liqueur, nous trouvons i gr.  73 
d'inuline (d'api.& la déviation). 

Le titrage à l'aide d e  la liqueiir de Fehling donne 2 gr.  4 de  
lévulose, c e  qui  correspond B 2 gr.  2 d'inuline (le poids molécu- 
laire du  lévulose étant i80, et  celui de  l'inuline, 162). ' 

Nous avons fait un second essai s u r  l'inuline extraite des  raci- 
nes touraill.ks, e t  en opérant comme plus haut. Avec 3 gr.  30 
d'inuline sèche, la lecture directe nous a donné - 901, ce qu i  
correspond à 2,67 d'inuline. 

Aprhs inversion, nous trouvons à la lecture, correction faite, 
- 2 6 9  a 19 degrés 5. Or, t gramme de  lévulose, k cette tempé- 
rature, dévie d e  - W9. D'où 86,3 : 8 , 9  = & , 9 5  de  Iévulose ou  
2,6G d'inuline. La liqueur cupro-potassique donne 3,30 d'inu- 
line. 

II parait donc résulter de ces analyses : i0 Que, dans la racine 
fraiche, comme dans la racine touraillée, les hydrates de  car- 
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bone extraits sont de  même nature, e t  que la dessiccation ne les 2 

point altérés. 
2O Que ces substances sont constituées en majeure partie par de 

l'inuline, ainsi que cela ressort de l'examen polarimétrique. 
Nous voyons, en outre, que l'inuline prépar6e par  nous renferme 

encore une petite proportion d'irnpiiretiis ; celles-ci sont dues,en 
partie, aux matières protéiques solubles, entraînées au moment de 
la prtkipitation par l'alcool, et, en partie, a une faible quantité 
d'uno autre  substance qui n'exerce aucune action s u r  la lumière 
polaris6e et qui ne réduit pas la liqueur bleue ; cette substance 
acconipagne toujours l'inuline, en plus ou moins grande propor- 
tion, dans les tubercules ou racines des synantliér6es ; d'où le riom 
d e  synanthrose oii ISvuline (Le dahlia variabilis, les tubercules de 
topinambour en renferment des quantités variables. Le jus exprimé 
de  cette dernière racine en renferme de  8 à 12 p .  100).  

Par l'ébullition avec les acides étendus, la synanthrose se dé- 
double  e n  dextrose et  lévulose. 

L'analyse d e  trois échantillons d'inuline (soi-disant pure) de 
provenances diverses nous a donné les résultats suivants 
Quantitb d'inuline eniployce.. . . . .  
Huruiditb.. ....................... 
Volume de  la solution aqueuse. .. 

Bbviation dbviation.. .... 
avant inversion 1 + ~ : m ~ i i ~ r d i i r n . .  . 

Déviation déviation.. .... 
aprks inversion ( tcrnpkrature.. . 

Inuline calculbe d'après le pouvoir 
rhdiicteur sur  la liqueur d e l  
Fdilirig.. ..................... 

Inconnu (probablement de la sy- 
nantlirosc). .................... I 

1 gr .  819 
11,4 p. 100 

100 cc .  
- 205 

1205 
- 6.6 

1L dcgrks 5 

Les Qcarts constatés entre la quantité pesée et  la quantité trou- 
vée proviennent, sans nul doute, d'une certaine proportion de 
Iévuline ou  synanttiroso qui  n'a pu être complètement élimi- 
née ( i ) .  

Le poids moyen d'une racine est d e  325 gr.  Elle rappelle, par 
son aspect, la betterave a sucre.  L'iode ne donrie pas la réaction de  
l'iodure d'amidon. Nous avons pesé exactement 2 fois 46 gr .  19 de 
pu lpe  fraieliement rapée, et,  après  l'avoir introduite dans un bal- 
lon jaugé de  200 cc., nous y avons ajouté un peu de  carbonate de 

(1) !,'inuline, bien que n'titnnt pas soluble froid daris los quantil<:n 
d'eau indic~uées plus haut, se dissout rspidcrricnt vPrs 80 ou 90 rlegr&,ct oii 
peut refroidir la solution jusqu'à 12 degrCs sans qu'cllc se précipile. Cc 
n e4t qu'au bout d e  48 heures quela liqueur cornmencc à se troubler. 
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chaux, pour ernpirclier l'inversion d'une partie de Yinuline. Après 
avoir ajouté environ 150 cc. d'eau distillée, nous avons cliauffé 
pendant deux heures au bain-marie vers 80-90 degrés; puis, 
nous avons porté à l'ébullition et  laiss8 refroidir. Enlin, après 
avoir ajouté 10 cc. de sous-acétate de plomb concentré et un 
excbs d'une solution concentrée de sulfate de soude (1), nous 
avons complété le volume de 200 cc. et filtré. La liqueur nous a 
donné, par titrage direct l'aide de la liqueur de Feliling, 0,60 
p. 100 de sucre réducteur. La lecture directe nous a donné au 
polarimètre - 7O. 

Aprks avoir inverti 50 cc. de cette liqueur à l'aide de 5 cc. 
d'HC1, a la température de 69-70 degrés, pendant 20 minutes, 
nous avons trouvé au polarimètre - 49°F~ + i/10 = - l i o 5  A 
18 degrés 5. La transformation de  l'inuline en l6vulose était com- 
plète, car la liqueur, après avoir été invertie, fut chauffiie encore 
pendant 20 minutes à 70-75 degrés, et une nouvelle lecture con- 
firma le resultat précédent. 

Apr&s avoir été neutralisée par la soude et 6tendue de 5 fois 
son volume d'eau, la liqueur invertie fut titrée au moyen de la 
liqueur de Feliling et de la liqueur de protochlorure d'étain. On 
a trouvé : par le Fehling, 17,9 p. b00, et, par le protoclilorure 
d'btain, i7,8 p. 100. 

Retranchact 0,S de matière réductrice et transformant le Iévu- 
lose en inuline, nous trouvons, aprés correction, 15 p. 100 d'inu- 
line. Pour nous rendre compte si toute la matière réductrice 
provenait de l'inuline, nous avons 6vapoi.é à sec au bain-marie 
50 cc. de la même liqueur non invertie. Aprés avoir repris par 
l'alcool A 7s0, nous avons filtré et évapor6 le liquide A sec, repris 
par l'eau a froid et ramené au volume primitif ; la lecture au 
polarimbtre a donné : avant inversion - 0°1, et, après inversion, 
- 4'0. 

Si, par coiis6quent, il y avait, en dehors de l'inuline en t ra ide ,  
d'autres hydrates de carbone ayant une action sur la lumière po- 
larisée, leur proportion semble négligeable. 

Un second essai, fait sur la méme pulpe quelques jours plus 
tard, ne nous donna que 13 p. 100 d'inuline, mais, par contre, 4 , 6  
p. 100 d e  matihres réductrices. Ce résultat est dû, sans aucun 
doute, a un coinmencement de fermentation. En effet, le polari- 
mètre indique - 7O4 avant inversion, ce qui est un peu plus 

( I j  L'expérience nous a prouve qu'il suffit d'ajouter quelques gouttes seu- 
lemeiit de sous-acCtate de plomb et 5 cc. de sulfate d e  soude. D'ailleurs, 
inoins on ajoute de liquide, moins on a de chances de  prkcipiter de I'inu- 
line. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



fort que  le chiffre obtenu pr6cédemrnent, e t  ce  qui  provient de 
l'augmentation du  lévulose, par  suite de  la Iransformation sponta- 
ri& d'une pelite partie de  l'inuline. Enfin, après  inversion, le 
polarimètre ne donne plus que - 19% a 1 7  degrés, ce  qui indique 
qu'une partie du  lévulose provenant de l'inuline a disparu par  
fermentation. 

Pour doser l'eau dans la pulpe, nous avons exposé pendant 4 à 
5 jours 50 gr .  de niatihre fraicliement rapAe s u r  S06112 et  dans le  
vide, puis un(! portion de  cette matière a été  cliautTée pendant 
12 lieures a l'ktuve a 100- i 10 degrés. Le poids de la malière sèche 
a été trouvé de 30,78 p. 100. D'où : eau = 100 - 20,78 = 79,22 
p. 100. 

La matière azotée a été dosiie par  le procédé d e  Kjeldalil sur  
1 gr .  de inatikre sèche. 

Sur 100 gr. de  matière sèche, nous avons trouvé 5 , s  d e  matière 
azotée, soit 1 , i n  p. 100 d e  racine verte. 

Le dosage de  la cellulose a 6th fait directement sur  la pulpe et 
a donné 1,19 p. 100. 

L'analyse complète de  la pulpe est mentionnée dans le  tableau 
génEral placé B la fin d e  ce travail. 

L'analyse d e  la chicorée sauvage des environs d e  Paris (racines 
vertes) a donné : 

Inuline . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12,4 
RIatière réductrice (probablement lévulose). . 1 , i  
Eau. .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  80,4 

( A  s u  h e )  . 
A - 

REVUE DES PUBLICATIONS FRANCAISES 

I h s n g e  do l'acide eyniihydriqus par le procéde 
Liebig. - M. LEX'i'RElT (Journal de pharm. et de chimie, d u  
leP avril 1899). - Le dosage d e  l'acide cyanhydrique combiné 
aux alcalis peut é t re  exactement pratiqué par  le  procédé de Lié- 
big ; la solulion titrée de  nitrate d'argent forme, avec le  cyanure 
alcalin, uncyanure double soluble, e t  il ne  se forme d e  précipité 
de cyanure d'argi~rit que  lorsque la totalité du  cyanure alcalin est 
transforinée en cyanure double. 

Le dosage de  l'acide cyanhydrique ne  peut se  faire, p a r  ce pro-  
cédé, qu'à la condition de le saturer  par u n  alcali, la potasse par  
exemple, et il est indispensable que  la saturation soit com- 
plète, car l'acide cyanhydrique non saturé ne serait  pas précipité 
par  le nitrate d'argent. Comment peut-on s'assurer qü'il  ne reste 
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plus d'acide cyanliyclriqne l ibre? On ne peut compter sur  les indi- 
cateurs ordinaires (pliénolplitaléine et  teinture d e  tournesol), q u i  
sont influencés par lc  cyanure de  potassium comme par la potasse; 
M. Lestreit conseille di: rccaourir a l'emploi d'un autre indicateur, 
le bleu CSR, dont  la couleur vire ail rougeen présence des alcalis 
caustiques, tandis qu'elle n'est modifiéeni par  l'acide cyanliydri- 
que, ni par  les cyanures alcalins, ainsi q u e  1'3 montré A I .  Engel. 

N o d e  opératoire : On prend 10 cc. d e  l'acide à essayer, qu'on 
additionne dc 8 à l 0  gouttes d 'une solution de bleu Chil (5 gr .  
par litre); on  ajoute erisuite la potasse çoulte à goutte, jusqu'à ce 
que la liqueur vire au rouge persistant; on procède enfin au ti- 
trage au moyen d u  nitrate d'argent. 

Si l'on veut h i t e r  la prisence de  la matiiire colorante, qui peut, 
dans une certaine i-iicsiire, agir s u r  le  riitrate d'argent, on  pro- 
céde de la manière suivante : ilans une première opération, on  
déterixine, par  la méthode ci-dessus indiquée, la quantité d'alcali 
nécessaire pour  saturer  l'acide cyanhydrique, et, dans une deu- 
xième opkration, on fait le titrage sur  un volume d'acide cyanliy- 
drique bgal a celui qiii a servi dans la preniikre opéralion. 

Imi.6seiicc de l'iode dtiiis I'nii.. - S I .  A .  GAUTIER (Comp-  
tes renilus du 13 mars 1899). - M .  Cliatin a prétendu que l 'air de  
Paris contenait de I'iode, e t  Bussy a fait la même constatation ; 
d'autre part, lilusieurs chimistes ont nié la présence de  l'iode 
dans l'air. 

31. Armand Gautier a repris l'étude de cette question, e t  il a 
examiné l'air recueilli en d i ~ e r s  lieux (ville, bois, montagne et  
mer), séparant de la pariie gazeuse les corps en suspension, puis  
examinant chaque portion. L'air à analyser filtrait d'abord dans 
un tube d o  verre  rempli d e  bourre  d e  laine de  verre (exempt 
d'iode) ; l'air filtré se  rendait dans un barbotteur, où il  se  lavait 
daris la potasse exempte rl'iode. Les subslarices iodées se répar- 
tissaient ainsi en trois catégories: i 0  substances solides déposées 
sur  la bourre  et  solubles dans I'cau (iodures alcalins ou terreux) ; 
Z0 substances tl6liosées sur  la lioiirre, mais insolul~les dans l'eau 
(poussières iodées organisées ou  organiques : algues, scliizopliy- 
tes, spores, e tc . )  ; 3O substances gazeuses dissoutes dans la po- 
lasse (vapcur d'iode, acide iodliydrique, corps iodés organiques 
volatils). 

M. Armand Gautier a fait les constatations suivantes: 
i 0  L'air de Paris contient rrioiris de i l500 de  milligr. d'iode 

libre ou a l'élat de gaz iodés dans 4.000 litres d'air environ. Sous 
cette îorme, I'iode n'esiste donc pas ou n'existe pas en quantité 
sensible, soit dans l'air de Paris, soit dans celui des bois, d e  la 
montagne ou  de  la m e r .  

Z0 11 en est de même de l'iode qui pourrait  se trouver dans l'air 
a l'état desels solubles. 
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3 O  Au contraire, pourvu qu'on opEre s u r  2.000 h 3.000  litres 
d 'a i r  a Paris,  o u  sur  200 à 3 0 0  litres d'air à la mer ,  on  trouve une 
petite quantité d'iode sousune forine fixe et insoluble dans l'eau; 
cet  iode ne  devient sensible qu'après q u e  la bour re  d e  coton de 
v e r r e  OU il s'est déposé a subi l'action d e  la potasse fondante. Ce 
métalloïde semble donc contenu dans I'air sou-s forme de  prin- 
cipes iodés complexes, peut-ktre d'algues, licliens, moisses, 
scliizopliytes ou  spores en suspension. 

M .  Gautier a trouvé, sous forme d'iode organique e n  suspen- 
sion dans l'air : 

Sur  1 . 0 0 0  litres à Paris. . . 0 milligr. 0 0 1 3  
à l a m e r .  . O - 0167 

Les cliiffrcs qui  prCcèdentmontrent que l'air de  In m e r  contient 
treize fois plus d'iodedans sescorpuscules en suspension que  I'air 
de  l a  ville.-0n est autorisé à penser que la m e r  estl'origine princi- 
pale  de I'iode atmospliériqueet que, élarit donnéesla forme inso 
luble de  cet iode et  sa façon de  se conduire avec la potasse, ainsi 
que  l'absence complète (le poussières minérales A la mer,  quanti 
le vent vient dii plein océan, ce métalloïde doit exister dans 
I'air a l'état organique, probablement même organisé. 

Si l'iode vient réellement de  corps organisés, les particules en 
suspension clans l'air des villes (surtout de celles qui  ne sont pas 
t rop  éloignées d e  la mer) doivent contenir de  I'iode. e t  c e  corps 
doit se trouver en proportion t r k  considérable dans les pous- 
sières les plus Iégéres, c'est-à-dire dans celles qui sont recueillies 
sur  les points les plus élevés ; c'est ce  qu'a constaté hi .  Gautier 
sur  dcs poussières recueillies a 4.0 mktrcs du  sol et sur  d'autres 
recueillies a 7 7  mètres ; dans ces dernières, la proportion d'iode 
6tait d e  O milligr. 551 p.  100,  tandis que, dans les autres, elle 
ti'étaitque de O milligr. 066  p. 100 .  

hl.  Gautier conclut q u e  la majeure partie d e  I'iode de  I'air 
parait surtout originaire d'algues microscopiques o u  d e  spores 
iodées d'origine marine, sans que r ien démontre toutefois que 
les vbgétaux terrestresinférieurs ne puissent fournir aussi une 
partie d e  ce métalloïde 

Quiintité dr, clilnrures caiiieiiiis daus l'air de ln 
mein. - RI. A .  G.L\UTIER. (Comptes rendus d u  ?O mars  1899). - 
RI. A. Gaulier a fait passer, a l'aide d'un aspirateur, dans un 
tube rempli de bourre  de  coton d e  verre, 3h i  litres d'air A i Y  
degrés ; il a lavé la bourre  de  coton de verre  à l 'eau chaude et il 
a dosé le  clilore dans l'eau de lavage au  moyen d u  nitrate d'ar- 
gent. 11 a trouvé O gr. OO'rGZ de  chlore, répondant à O gr.  0076 
de  clilorure de sodium, ce qui correspond à O gr.  02% de chlorure 
de sodiuiii pour 1 iiiktre c u c :  d'air. 

Cette quantité doit Stre considérke comme étant la quantité 
niaximapouvant &tre contcnue dans I'air, attendu quêl 'a i r  analysé 
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par M. Gautier était pris au  phare  d e  Rochedouvres, c'est-à-dire 
i 50 ou 60 kilomètres des cbtes, et par  une  bonrie brise d e  nier ; 
d'autre part,  l 'air,  bien qu'il eût été aspiré à une hauteur  de  13 
rnktres au-dessus d e  la mer ,  pouvait encore contenir de  la pous- 
sibre d'eau. 

Si petite que soit la proportion d e  clilorure de sodium contenu 
dans l'air, e l le  suffit, avec les petiles quantités d'algues et  d e  
spores iodées qui  l'accompagnent. pour  communiquer à l'air les 
qualitks sapides e t  toniques qui le caractérisent. 

Dosnge d u  cuivre et du iiiercuro dnns les rnisius, 
les vins ,  l rn  lies et lem mares. - JIM. LÉO VIGKOX et B A -  
1;ILLOï (Comptes vendus d u  6 mars  18'39) - Etant donné l'usage 
qu'on fait des sels de cuivreet de~r ie rcure  pour le  traitementdi:sma- 
ladies cryptogamiques dela  vigne, il y a souvent intérêt a recher- 
cher la présence du cuivre et  d u  mercure dans les raisins, o u  
dans le vin, o u  dans les lies, o u  dans les marcs. 

Le procédé proposé par  MM. Léo Vignon et Barillot consiste à 
faire t remper les raisins dans une quantit6 d'eau distil1ti.e froide 
suffisante pour bien les baigner ; on peut, au besoin, s'aider 
d'une brosso douce pour dissoudre les sels solubles d e  cuivre ou  
de mercure ; s'il s'agit de  Inarcs ou  d e  lies, on les lave Aussi à 
l'eau distillée froide, dans le  m h e  but.  LI suffit d'une digestion 
d'une hcurc ; le traitcinent est r6pEtC deux ou  trois fois. 

Les raisins, marcs et lies, ainsi lavés, sont kgouttés et mis à 
macérer a froid dans l'eau régale A 10 p. 100 deuxlieures ; 
ce traitement est répété deux fois. 

L'eau provenant du traitement par  l'eau, ou  le  vin, acidulée a 
i p. 100 d'eau régale, est soumise A l'action d'un courant d'hydro- 
gène sulfuré en excès, qui  précipite le cuivre et le  merciire. 

La liqueur provenant d u  traitement par l'eau régale est addi- 
tionnée d e  soude, di: manier0 a s a t u w r  les neuf dixibmes de  I'a- 
cidit6, puis elle est traitée aussi par l'hydrogène sulfuré. 

On a donc deux précipités d e  sulfures m8talliques, qui  sont re- 
cueillis par  filtration e t  repris ,  avec le filtre, par  40 à 50 cc. 
d'Az03H bouillant (cinq minutes), qui  dissout l e  sulfure de cui- 
v r e ;  les liqueurs sont additionnbes d e  100  cc. d 'eau,  refroidies, 
filtrees et  évaporkes a siccité ; le  rksidu est repris  par  60 cc. d'eau 
acidulée à i O p. t 00 avec .4z03H ; la liqueur est soumise l'élec- 
trolyse dans l'appareil de Riche, et le cuivre est pesé directement. 

Le sulfure d e  mercure,  qui n'a pas été dissous par  A z 0 3 8 ,  est 
traité par 40 à 5 0  cc. d'eau r6gale pendant quinze minutes. a la 
température de  80 degrés ; on étend d'eau ; o n  filtre e t  on neu- 
tralise presque complètenient par  l'ainmoriiaqiie, en laissant 
cependant subsister une Icgère acidité; on  dose alors le mercure 
coloriinétriquement dans la solutiou, cl'aprhs le procédé de 31. Léo 
Vignon. 
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Cette méthode permet de  déceler le  mercure a la dose de 6 à 
7 dixikmes de  milligr. pa r  litre. 

d c i r l c  silicatusigatique, &actif t i c s  alealciïdes. - 
RI. G. BERTRAYD ( C u m p t ~ s  rendus d u  % O  mars  2899). - D'après 
M. Bertrand,l'acide silicotungstique, qu'on peut préparer  d'après 
les indications de M. Wyrouboff \ i ) ,  constitue un excellent rc'nctif 
des  alcaloïdes ; il donne des sels bien dktinis e t  stables, dont 
l'analyse peut ê t re  faitc aisément e t  exactement. 11 présente, sur  
le chlorure de platine et le chlorure d'or, l'avantage d'avoir un 
poids mol6culaire plus élevé (environ 3.000) .  On peut l'employcr 
à l'état l ibre  oii à I'ktat de  sel alcalin. Sa formule est 

i 2Tu03Si022HS0. 

Dans les solutions de  sels d'alcaloïdes, l 'acide silicotungstique 
donne des précipités qui sont en g h é r a l  floconneux, quelquefois 
caillebottés, pulvérulerits ou cristallins, qu'on peut  facilement 
recueillir par filtration c t  qui sont de  couleur  blanche, jaune, 
chamois, ou  saumon.  Ils sont presque insolubles dans l'eau 
froide ; ils résistent à l'action des liqueurs acides et laissent, par 
calcination, un résidu fixe d'acides tungstiqiie e t  silicique. 

Lorsqu'on chauffe un  pr6cipiti': de  silicotungstate d'alcaloïde au 
sein du liquide o ù  il s'est formé, il perd une certaine quantité 
d'eau ; c e  nouvel hydrate, qu'on peut obtenir par prkcipitation à 
chaud, es t  urie poudre très tknue, lente à se dÉposer, qui  pré- 
sente, pour  certains alcaloïdes, l'avantage d'être plus visible que 
l 'hydrate précipité à froid (c'est le cas pour  les alcaloides compris 
dans le deuxiéme groupe d u  tableau ci-dessous). 

W .  Bertrand a déterrriiné, pour  les alcaloïdes rnentionnPs au 
tableau ci-dessous, les limites de sensibilité du réactif silico- 
tungstique, et cela e n  opkrant s u r  5 cc. de  solution d'alcaloïde 
avec i ou 2 gouttes de  silicotungstate d e  soude à Ci p. 100 et 1 à 
2 gouttes d ' W l  au  dixième : 

PREMIER CROUPE 

Conicine..  ............ 1 : 8,000 
Morphine ............. 1 : 16,000 
T k o b r o n i i n c  .......... 1 : 18,000 
Nicotine.. ............. 1 : 20,000 
Rarci:ine.. ............ 1 : 30,000 
Codéine.. ............. 1 : 40,000 
Atropine.  ............. 1 : 50,000 
Caféine..  ............. 1 : 50,000 
Cocaïne.. . . . . . . . . . . . . .  1 : 200.000 

D E U X I $ ~ ~ E  GROUPE 

Aconi t ine . .  ........... i : 3 ,000  
Véri t r ine  ............. 1 : 130,000 

............... Brucine i : 150,000 
Strychnine ............ 1 : 200,000 
Narcotine. ............ 1 : 200,000 
Quinine..  ....... \ 

...... ~ i l i n i d i n e .  ..... .... I : 500,000 
Cinchonine..  

... Cinchoriidine. 

Malgré leur  stabilité, les silicoturigstates d'alcaloïdes sont atta- 
qués par  certains réaclifs, notamment les réactifs oxydants, ce  
qui  permet, dans certains cas, d'utiliser le  précipité fourni par 

(1) Bulletin de la Sociéte de  miniraloqie, 1896. 
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l'acide silicotungstique pour effectuer les réactions colorées ca- 
ractéristiques de certains alcaloïdes. 

Un autre avantage di1 réactif silicotungstique, c'est qu'il est 
très facile, en traitant le précipité alcaloïdique par les alcalis 
étendus, de rAgén6rer l'alcaloïds ; le silicium et le tungstène 
passent en solution, et l'alcaloïde est mis en liberté ; si celui ci e t  
insoliible, on le sEpare par filtration ; s'il est soluble, on le sdpare 
en agitant la liqueur avec un dissolvant approprié. 

Pleeherclie et dosngc du hromof'r~r~ne en toxico- 
logie. - M .  RIClIAHI) (Journal de pharm. et de chimie, ieP mars 
1899, p. 232). - Le bromoforme est eniployé frkquemment en 
tliérapeutique, et, bien qu'il puisse être administré a dose assez 
élevée, on a cependant signalé des accidents graves et même 
mortels. II est donc intéressant d'examiner les procédés qui per- 
mettent de le doser et d e  connaitre leur degré de  précision. L'ana- 
logie du bromoforme avec le cliloroforme et I'iodofornie permet 
de présumer que les méthodes de dosage d e  ces derniers lui seront 
applicables. La méthode classique de Perrin et Duroy, pour la 
recherche du chloroforme, est basée sur sa dtcomposition au 
rouge e n  chlore et IICI, qu'on reçoit dans une solutivn de nitrate 
d'argent. Cette méthode, appliquée au bromoforme, est tout a fait 
imparfaite au point de vue quantitatif, et elle devient insuffisante 
quand on se trouve en présence de minimes quantités de pro- 
duit. 

Avec des doses ne dépassant pas O gr. 50 de bromoforme, on ne 
p&ient à recueillir, sous forme de bromure d'argent, que 60 à 65 
p. 100 de la quantith théorique. L'aiiteiir a pens6 que I'entraine- 
ment par la vapeur d'eau serait plus efficace ; la majeure partie 
du bromoforme passe dans les premieres portions du liquide 
entrain&, et, pour étre sûr de sa complete skparation, il faut 
recueillir B O  à 7 5  cc. d'eau. Le hromoforme étant peu soluble dans 
l'eau, i l  se rassemble sous forme de gouttelettes huileuses, que 
l'on pourrait a la rigueur séparer. II est préférable de le trans- 
former, dans le ballon méme, en un composé susceptible d'un 
dosage précis. 

i0 La réaction suivante, indiquée par Greshoff pour le dosage 
de l'iodoforme, 

CHI3 + 3AzOSAg + HZO = 3Agl+ 3 A z O V  + CO 

n'est pas applicable au dosage du bromoforme ; même à I'ébulli- 
tion, la décomposition ne se fait pas. 

!2O On peut doser le bromoforme par le bromure formé d'après 
la r8action suivante : 

CIlBr3 + 4KOH = 3KBr+Ç02KHf 2 H Z 0  

Cette décomposition par la potasse alcoolique est rapide 1 une 
douce chaleur ; quand elle est conipl&te, or1 chasse l'alcool, on 
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neutralise le résidu par  l'acide acétique et on fait un  dosage volu- 
métrique. Les chiffres trouvés sont prcsque théoriques. 

3O M. Desgrez a montré que  le  bromoforme se décompose sous 
l'action de la potasse aqueuse, e n  donnant d e  l'oxyde de carbone 
e l  d e  l'eau 

CHBr3 +3KOH = 3Knr + CO + H I 0  
et que le volume d'oxyde de  carbone permct d e  mesurer la 
quanlité d e  1.iromoforme entrant e n  réaction. Une Id&e éléva- 
tion de  la tempkrature suffit pour amorcer  la réaction et  la r m -  
d r e  complète e n  peu de temps.  

Dans un  hallon de 250 cc.,  muni d'un réfrigerant à reflux, on 
introduit l e  bromoforme et la solution aqueuse de  potasse, e t  on 
chauffe doucement. La réaction est terminée e n  une heure et 
demie environ ; ne pouvant faire ici un  dosage d'oxyde de car- 
bone, on effectue celui d u  bromure forrn6. 

Ce procédé parait ê t re  le plus simple et le  plus précis. 
Quand il  s'agit de  la reclierehe d u  bromoforme dans certaines 

matikres putréfiées ou dans les matières  fécales, i l  faut, après la 
transformation e n  bromure par  la potasse, Pvaporer à sec le 
liquide et calciner légèrement le  résidu avant d'effectuer le ('O- 

sage. Cette calcination a pour  but  d'élirnirier dvs substances 
volatiles à odeur repoussiinie, qui  sont entrainres en m6me temps 
que  le bromoforme et  qui réduisent le nitrate d'argent. L'opéra- 
tion est un peu plus longue, mais les rksultats sont tout aussi 
précis. X. R .  

Essai et cnmpasitioii d e s  huiles rl'acétoiie. - MM. A .  
et  P. RUISIYE ((l'omplas ?-andus du 917 février 1899, p .  SGl).- Irn 
6turliant la fabrication de l'huile d'acétone avec les eaux de dé- 
suintage des laines, les auteurs ont cherche une indthode d'essai 
permettant d'établir rapidement la composition des huiles 
obtenues. Quelques déterminations très simples (la densité, la 
solubilité daris I'eau et  dans le bisulfite de  soude, e t  le volume 
du  liquide qui distille entre 70 e t  90 degrés) suffisent pour ren- 
seigner sur  la nature d u  produit. 

L'huile d'acétone contenant toiijoiirs une  petite quantité d'eau, 
on  la sBche sur du earboriste de potasse sec. 

1 0  La densité est prise exactement a 15 degrés et varie, pour 
les liuilec d'acétone brutes d u  snint, de 0,830 9 0,835. 
4" Pour dderminer  la solubilité dans l'eau, o n  place dans un 

tube gradué 10 cc. d'liuile et 60 cc.  d ' e a u ;  on bouche le tube et 
l'on agite ; lorsque, après repos, les liquides sont bien séparés, 
on lit le volume d'huile restant. On trouve ainsi 18 d 23  p. 1 0 0  
d'huile insoluble. La portion soluhle est formée presque exclusi- 
vement d e  dimétliylcétone et de  niéthylétliylcétone solubles dans 
l 'eau. 

3' On obtient la solubilit6 dans le bisulfite de soude en ajoutant 
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dans un flacon 100 cc. d'huile à 350 cc. d e  bisulfite de soude à 
30° Baumé. On agite pendanl quelques heures; on laisse reposer 
et on décante I'liuile insoluble, dont  on prend le volume. La partie 
insoluble étant de 6 a 9 p. LOO, I'liuile d'acétone du  suint est donc 
formée presque totalement de compos&s à fonction ncétonique, 
coiribinables a u  bisulfite de soude. 

4 . O  La distillation d u  produit est faite dans un  ballon d e  Wurtz 
sur 25'0 cc. d'huile, dont on recueille et mesure ce qui  passe entre 
5 0  et 90 degrés. I,a portion ainsi séparée (74 à 80 p. 100) est for- 
mée en grande partie d e  iriéthylétliylcétone; I'liuile d'acétone du 
tuint ne renferme donc qu 'une faible quantité de  diméthplcétone. 
La chaleur d e  combustion d e  ces huiles, déterminke dans la 
bonibe Alalher, est de  7850 a 7900 calories par g ramme d'huile 
brute. 

En résume, l'huile d'acétone d u  suint ne  renferme que 5 p. 100 
au maximum d e  dimBthylcétone et contient au minimum 90 p. 100 
de composés à fonctioii acetonique, dont 73 p. 100 sont solubles 
dans l'eau. 

Des éciantillons d'liuiles d'acétone, provenant d'une fabrique 
d'acétone par  le pyrolignite d e  chaux? ont donné des résullats 
tout difGrerits. Ccs huiles sont plus pauvres que  l'huile d'acétone 
du suint. en ciitones passant avant 90 degrés (rnétliylélhylcétone) ; 
par contre, elles sont plus riches r n  cétones élevées passant au- 
dessus de  100 degrés. 

L'ensemble de  ces d6terminalions peut être indiqué de la ma- 
niére suivante : 

Huile d'achtone 
Huiles d'acétone d u  suint du pvroli- 

gnite dB chaux 
- A 

1 II  III 
Densité h 15 degrés 833 835 835 842 
Portion insoluble dans l'eau PO 21,s 18 44 
- - daos le bisulfite de soude 8 9 6,s 9 

Distillation de 60-70 degres 4 1 4 O 
A de 70-76 degrés 52 50 53 2 

d e  76-80 degres 
- de 80-85 degrEs + lg jll I: jil :il36 
- de 85-90 degres 6 12 
- de 90-100 degrés 7 8 10 28 
- dc 100-110 degrés 4 5 6 10 

Au-dessus de  110 degrés 7 8 4 26 ---- 
i n o  ~ o u  100 ioo 

Skpiiratioii de lai iiiétliyli~th;yliicétuue d'avec l'al- 
mol éthyliqaie. - M. DUCREMIN (Bull. Soc. chim. d u  50 mars 
i899).-  On a proposb, l'emploi [le la inbthyléttiylacétono pour la 
dénaturation de  l'alcool, d'abord à causv de  son prix peu élevé, e t  
ensuite à cause de  la diniculté q u e  présente sa séparation d'avec 
l'alcool éthylique. Cette ssparation n'est pas si difficile qu'on le 
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prBtend ; on peut la réaliser p a r  Ic procédé suivant : ?I 500 cc. 
d'alcool à 9Sn,  d iha turé  par  10 cc. de  mStliylétliylaci..tone, 
on ajoute 20 gr .  de chaux vive, délayée de muriikre a former 
500 gr. de lait d e  chaux, et ilne quantité de  clilorure d e  chaux 
correspondant à 50  gr .  de  chlore ; on effectue le  rnklarige dans 
un ballon refroidi par un  courant d'eau froide, de inanibre évi- 
ter  l 'attaque d e  l'alcool éthylique ; üprCs deux heures  de con- 
tact, on filtre e t  on rectifie au  tube de Lebel-Henninger à trois 
boules ; on  obtient 15 cc. de ctiloroforme et k75 cc. d'alcool 
?I 930, c'est-à-dire 95: p. 400 de l'alcool employé. Le chlo- 
roforme s'est formé aux dépens de  l'acetone ; quant  a l'alcool 
distillé, il était exempt d'acétone, sans odeur  ni arrikre-goùt. 

II est évident que  tout fraudeur intelligent, avec un  matériel 
peu cohteux, pourrait  se  débarrasser de  la méthyléthylacétone et 
régénérer l'alcool. 

On arriverait au m&me résultat par  u n  prochdé plus compli- 
qué,  consistant à traiter l'alcool t lha t i i r8  par  l'acide tartrique 
pour  former de  l'acide étliyltartrique ; on purifie les cristaux par 
pression entre deux feuilles de  papier à filtrer ; on les dissoiit 
dans l'eau et on d6compose par  la potasse, avec dbullition pro- 
longée ; on  régknbre ainsi la presque totalité de l'alcool, complè- 
ternerit exempt de  méthgléthylacétorie. 

REVUE DES PUBLICATIONS ÉTRANGERES 

Dostige de l'étain. - M M .  A .  FHOEXICEL et J. FASAL 
(E~igi~zeer  and &fin. Journ., 1898, p .  333). - Le principe d e  cette 
métliode consiste à p r k i p i t e r  l'&tain s u r  de l 'aluminium, à dis- 
soudre les deux métaux dans HCI et  à t i trer le chlorure stanneux 
ainsi fornié par l'iode ou le bicliromate de potasse. Mais, dans ce 
dernier  cas, il est indispensable de neutraliser d'abord la presque 
totalité da HCI. 

L e  mode opératoire est l e  suivant : 
La solution du  sel d'étain contenant O gr .  2 à O gr. ri. d'étain est 

introduitc daris un  flacon. On ajoute quclqucsgouttes d 'HU,  puis 
O gr .  5 A 1 gr.  5 de  fil rl'aluminiiim. On chauRe doucement, et, au 
bout  d'une demi-heure environ, 1'6tairi est précipité. A ce moment, 
on ajoute 10 cc. d'IIC1 concentrk, e ton  chauffe jusqu'a dissolution 
complète (environ 15 minutes). On ajoute d u  bicarbonate de 
soude et  d u  sel de  Seignette, jusqu'à alcalinité, puis on titre à 
l 'iode. P. T. 

Séparation du rubidium et du césium. - M. A. 
LEMOINE (Bull. Assoc. belge des chimistes, décembre 1898 ,  
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p.  3611). - Les sels derubidium ct dc césium posskdcnt les mkmcs 
propriétés queceux de potassium, mais beaucoup plus accentuées. 
Leurs cliloro-platiriates sont insolubles, même daris I'eau chaude ; 
11 urs aluns sont très peu solublesdans l'eau. Erideliors des indices 
tle l'analyse spectrale, on les distingue l'un de l'autre par le pr4ci- 
pitb blanc que donnent les solutions chiques  concentrhes et addi- 
tionnées de clilorure d'étain en soluLion concentrée et saturée de 
gaz chlorhydrique. Les solutions de  césium donnent, dans les 
mémes condilions, un pr6cipité b h n c  de  chlorure double, lors- 
qu'on les additionne de chlorure d'antimoine concentré. Les sels 
de rubidium rie doririerit aucun précipité avec ces rkactifs. 

On pourrait utiliser cette ditférence pour établir un mode de  
sbparation des deux mktaux, mais l'emploi de ces réactifs néces- 
sile de trop minutieuses précautions. La méthode de shparation 
la plus séduisante repose sur la solubilité du  carbonate de césium 
dans l'alcool absolu et l'insolubilité d u  carbonate de rubidium 
dans ce dissolvant. Hais Tanalyse qualitative méthodique donne 
ces inktaiix à lY8t,nt de  chlorures ; il faut donc les transformer 
en carbonates. On peut y arriver en additionnant de S06HS le résidu 
des clilorures, chauffant pour les transformer en sulfates et préci- 
pitant SOLHt par la baryte caustique. La solution filtrée ost prkci- 
pitée par le carbonate d'ammoniaque, pour éliminer la baryte ; 
on évapore a sec le filtrat ; on calcine et on effectue la séparation 
des carbonates de césium et de rubidium par l'alcool absolu. 

Grandeau conseille de  transformer leschlorurcs en azotates par 
évaporations répktées avec AzO"II. Les azotates sont ensuite 
milan& avec de l'acide oxalique en solution, évaporés A sec et 
calcinés Itigèrement. Le rksidu est formé des carbonates chique 
et rubidique. 

L'auteur propose le procédé suivant, qui  lui a donné de bons 
résultats. Il est basé sur une double décomposition qui s'effectue 
entre le carbonate d'argent et les chlorures, d'après les équations : 

C03.4gE + ZCsCI = C03Csf + SiAgCl 
C03Ag4 + 3RbCl= CO'Bbe + 2AgC1 

Le carbonate d'argent est obtenu en précipitant le nitrate d'argent 
par le carbonate de soudc, filtrant et lavant avec I'eau distillée. 
Le résidu des chlorures de cdsiurn et de rubidium est additionné 
d'un excBs de bouillie aqueuse de carbonate d'argent et chauffé 
a u  bain-marie. On filtre ; on lave la partie insoluble à I'eau froide ; 
on évaporeà SEC la solution conteriarit les carbonates de césium et 
de rubidium et on les sépare par l'alcool absolu. On identifie 
ensuite les metaux par les chlorures d'ktain et d'antimoine. 

L'auteur rappelle ensuite la méthode généralement suivie pour 
la recherche qiialitative de tous les metaux alcalins. Ces corps, A 
l'état de clilorures, sont traités par l'alcool et l'éther à volumes 
égaux, pour séparer le lithium. Le résidu insoluble est additionné 
dc clilorure dc  platino et évaporé à sec ; on reprend par l'alcool 
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pour séparer les chloroplatinates insolubles de potassium, de 
césium et de rubidiuni. On caracterise le sodium clans la solution 
filtrée. On redissout le cliloroplatinate de potasse dans l'eau bouil- 
lante. pour le séparer des chloroplatinates de césium et de riihi- 
dium, que l'on caractérise à part, comme il a été dit prkc8demment. 

x. li .  

Héactioii du bisninth.- M. E. POLLACI (Chem. Zeit., 1898, 
p. 229).  - Les sels de bismuth, additionnés d'un peu d'eau de 
brome et portés dans la flamme Bunsen sur un fil  de platine, 
donnent une coloration verte ; on peut remplacer le brome par 
HCI conce~ilré. On sait que le bore, le cuivre el le thallium, à 
1'8tat de combinaisons, colorent également la flamme Bunsen en 
vert. Celte coloration n'est donc pas caractéristique. 

C. P. 

IBosage de l'acide cnrt~nnique daim I c s  bnissoiis 
gazeuses. - hl. A .  GAWALOWSKI (Zeits. qes. Kohlensaiire- 
Industrie, 1898, 4 ,  p. 409). - La bouteille renfermant la boisson 
gazeuse est marqiiPe, tout d'abord, d'un trait au point d'affleure- 
ment du liquide, pour qu'on puisse, par la suite, déterminer par 
jaugeage la quantité de boisson qu'elle renfermait. 

Puis on introduit, en traversant le bouchon, un tube descen- 
dant jusqu'au fond de la bouteille et pnrtant un robinet à trois 
voies. Ce tube doit porter un petit rnanombtre, qui indique la 
pression intérieure. La bouteille renfermant la boisson gazeuse 
est reliée à' un flacon d'un volume double environ, et celui-ci à 
quatre autres flacons renfermant de l'eau de baryte limpide titrée. 
Le dernier de ces flacons est suivi d'un tube absorbant la vapeur 
d'eau, suivi lui-même d'un tube à cliaux sodée, qui a pour but 
de fixer les dernieres traces de CO4 qui auraient pu échapper à 
l'eau de baryte. Il est recommandable aussi de faire barbotter 
enfin le gaz, A la sortie, dans de l'eau de  baryte pure, qui sert de 
témoin et ne doit pas se troubler. On ouvre doucement le roùi- 
net à trois voies, aprés avoir lu la pression au manomètre; puis 
on chauffe le contenu (lu flacon au moyen d'un bain-marie conte- 
nant de l'eau salée, dont on &lève graduellement la température. 
On regle le dégagement, de telle manibre qu'il n'y ait pas un 
courant trop rapide. On termine en chauffant a l'ébullition. Enfin, 
on relie l'extrémité de l'appareil à un aspirateur qui force tout 
le gaz A circuler dans l'eau de baryte, puis sur la cliaux sodée, en 
tournant préalablement le robinet a trois voies pour laisser ren- 
trer, cn tête de l'appareil, de l'air qu'on a eu soin de priver corn- 
plètement de COS. 1.a teneur en CO2 s'obtient ensuite en titrant 
l'eau de baryte restant, aprbs dépôt du  carbonate formé, et en 
ajoutant à cela l'augmentation de poids du tube A chaux sodée. 

L'eau de baryte titrbe employée par l'auteur est préparée en 
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dissolvant dans l'eau i 3 0  gr. de  chlururc d e  baryum pur  cristal- 
lisci, et ajoutant ensuite d e  l 'ammoniaque jusqu'à concurrence de  
17 gr. d'AzH3, puis complétant leliquide à un  litre. 

L'auteur distingue COVotal  e t  CO' nécessaire (ce dernier est 
celui qui reste dansle  liquide a p r è s u n c o u r t  débouchage) ; il dose 
ces deux quantites avec IF: même appareil simultanhnent. La dif- 
fërerice entre  les deux constitue, suivant l'auteur, COZ de pression. 

C. F. 

Rénctiou très seusiblo d e  l'eau crxygénée. - hl-. E .  
S. BARRALET (Chcmical ,Yews, 1899, p. 1 3 6 j .  -- On sait depuis 
longtemps qu'une solution d'eau oxygénée oxyde très rapidement 
le précipité-b!aric-bleuâtre produit  par  l'action d'une solution 

de ferrocyanurede potassium sur  u n e  solution de sulfate ferreux, 
en donnant du bleu de  Prusse. Le oouvoir colorant de  ce dernier  
compos6 étant t rès  cons idhable ,  cette réaction peut-être consi- 
dSrée corrirne trbs sensible pour  l a  recherche de  l 'eau oxygénée. 
Pratiquement, on  peut d2celcr des  quantités très faibles d'eau 
oxygénée par cette méthode, ca r  les agents oxydants, comme le 
bichromate d e  potasse, le permanganate de  potasse, l'liypoclilo- 
rite de chaux,  e tc . ,  ne donnent aucune réaction dans les con- 
ditions précédentes, lorsqu'ils sont trés dilués. Pour montrer  
la sensibililé de ce procédk, une solution contenant O cc. 3 d'eau 
oxygénée a 3 p. 100 d ' H V 2  (eau oxygénée A {O volumes), ou  ap- 
proximativement i partie d'H200e dans 165.000 parties d'eau, colore 
instantanément le  précipite blanc-bleuâtre d e  ferrocyanure fer- 
reux;  i cc. de la solution suffit à produire la coloratinn dans 
20 cc. du prtkipiti! fraiclienient préparé, tandis que l'addition, 
dans les mêmes conditions, de  1 cc. d'eau non bouillie ne donne 
aùsolumenl rien. Lc précipit6 d e  ferrocyanure ferreux doit étre 
prkparé à chaque essai o u  conservé dans un flacon sous une 
couclie de pétrole. II. C. 

Réactions rliffereutielles des chlorates, des bro- 
matrs et des iodates. - M .  D .  VITAL1 (Giormale  d i  farmaciu 
d e  Tr i e s t e ,  id99, p. 39.) -Dans une solution de sulfate manga- 
neux, acidulée par  l'acide sulfurique, l e  brorna!e de potasse 
donne une coloration violacée, que ne donnent ni les clilorates ni 
les iodates. Le sel manganeux se transforme e n  sel manganique. 

ZKBrO" SO'lIz = SOKK" f 2HBr03 
Br03H f 6SO"In + 3S0"12 = 3 jhIn2(S0i)2j +3H20 + HBr 

BrO3H f 5HBr - 3HT0 + 3Br2 
On constate, en effet, dans cette réaction, un dégagement de 

brome. 
Ce procéd6 peut être utilisé pour  le  dosage du manganbse, par 

transformation e n  peroxyde. On obtient, par  une ébullition pro- 
longée, un oxyde manganique hydraté 
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qui ,  en présence du brome,  donne uri hydrate de peroxyde 
Mn2(OII)" Br" 2 (MnOzf120) + 2 HBr 

et finalement 
Mn02H?0 = Mn02 + I120. 

On peut encore employer, comme réactif d i f i ren t ie l ,  I'liy.!iSo- 
xylaniiiie, q u i  réduit les iodates froid, qui réduit à cli;iudsibiiIc- 
nient les brornates et qui n'agit sur  les chlorates ni à cliautl ni à 
froid. 
2 ( A Z H ~ O H ) ~ S O ~ B ~  + I O ~ K  = A Z ~ O  + A Z ~ +  ~ I I - O  + K I  + 2 ~ 0 ~ 1 1 ~  

2KI  + S W H L  SO'K" 2HI 
SI11 + IO'H = 3H20 f SI2 

On peut remplacer l'hydroxylamine par u n  sel de  pliénylliydra- 
zine. Dans ce cas, l 'iode mis e n  liliertt! réagit s u r  le groupe pli& 
nique de la pliénylliydrazine et  donne un p r k i p i l é  rouge,qui est 
probablement un produit dc subslilution triiodé du pliénol (anni- 
daline). 

Dans les mSmes conditions, les bromates ne donnent aucuri 
précipitAa fiaoid, riiais seuleiiient i chaud ; les chlorates ne don-  
nent rien. 

L'acide liypoptioplioreux réduit aussi à froid les iodates, a 
chaud Ies brorriates et n'agit pas sur  les chlorates. 

Ces diverses réactions permettent de distinguer les iodates, 
broinates et chlorates isolés, mais non en solution mixte. 

Pour faire la sPparation, i l  faut d'abord précipiter par I'azotate 
d'argent, q u i  donne d u  ùrornate et  de l'iodate d'argent. Ce pré- 
cipiti: est traite par un courant prolongé d'acide sulfhydrique. 
Dans le liqiiide filtré, on caract6rise l'iode et le broine par' les 
méthodes connues. La solution, qui doit contenir le clilorate non 
prScipit6, par I'azotate d'argent, est débarrassée d e  l'argent par 
l'acide sulfhydrique, ct la reclierclie d u  clilorate est alors facile. 

Propriétés et dosngedeIa vaiiillitie. - M. Wi<:Li)IANS 
(Phnrm. Zeit., 1898, p .  6 3 4 ) .  - La vanilline cliiiniquemcnt pure 
cristallise de  l'alcool en cristaux liesagonaux, qui fondent à 82-83 
degrés. Le point de fusion peut ê tre  abaisse par  la présence de 
substances étrangeres, notamment par certains prodilits, coinme 
l'acide vanilliqiie, qui  n'ont pas ét6 bien biiininés par les proçé- 
des de  purification employds. L'acide vanillique, fondant à 4107 
degrés, se  corripurte comme l'acétanilide. Le in6lange d'acide va- 
nillique avec la vanilline peut commencer à fondre à 78 degrk  
(Welmans) ; cependant, 10 p.  100 seiilement d'acide modifient à 
peine le point d e  fusion. 

La vanilline p u r e  fond en un liquide incolore. La solutiori 
aqueuse, traitée par  SO'H2, passe a u  jaune citron. Unc colora- 
tion b r u n e  ou rouge de  la substance fondue, o u  de la vanilline 
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solidifiée après  fusion, o u  d e  la solution sulfurique, indique que  
la vanillirie renferme des produits goudronneux. 

Outre les réactionc- colorées connues avec leperclilorure de fer, 
la phloroglucine et l e  pyrogallol, la vanilline donne les réactions 
suivantes avec les deux naplitols : 

Si I'on dissout O gr. 10 de vanilline dans 2 cc. de  S O L B ~ o n c e n -  
tré et si I'on ajoute O gr. 10  rle naplitol-alpha, on  ril)timt, au 
bout de qu~elques instants, une coloration rouge bleue stable ; 
avec le naptitol-bèta, la coloration obtenue est vert émeraude 
d'abord, puis jaune rouge. Les autres alc1i:hytles (benzaldéliyde, 
acétaldéliy de, formald6hydr) donnent aussi des colorations, mais 
peu ditKrentes. 

Cette propriété de  la vanilline peut servir à ditférencier les 
deux naplitols. 

P o u r  le dosage de l n  uanilline dans IPS mélangees h'elrnaris uti- 
lise la propriété que possède la vanilline d e  lorrner, avec les al- 
calis, des coinbinaisons facilement solublcs dans l'eau, mais dif- 
ficilement solubles dans l'alcool. Voici comment on opère :  

i g. (le malibre est placé dans un vase boiiclii? a 1'c':meri rie 
200 cc. avec 23: gr. d'alcool, 29 cc. rlc liqueur de potasse NI2 et  
2 à 3 gouttes de  ph6nolplitaléirie; on agite jusqu'à dissolution 
complète ; on titre avec HCI N j 2  I'excbs d'alcalinité, e t  on titre 
simultanément 29 cc. d e  la potasse employée, additionnée de 
29 cc. d'alcool. Le nombre de cc. employé est multiplié par le 
facteur 0 , 7 6 .  

Si l'on traite directenient la vanilline par  la potasse alcooliquc 
N,'2, elle se  comporte d'une manière toute différente ; i l  y a dis- 
solution, puis, au  bout de  quelques instants, le liquide se prend 
en une niasse blanche, colloïdale, fondant à 50-30 degrés et se 
reprenant en masse par  refroidissement. 

Lorsque l'acide vanillique existe en yuantitk plus importante 
que des traces, le point de saturation dans le titrage est plus dif- 
ficile à reconnaître. Enfin, l 'auteur fait encore remarquer  que 
1 gr. de vanilline se dissout facilenient dans 10 cc. de lessive de 
potasse normale. tandis que,  s'il y a de  I'acétanilide, celle-ci reste 
insoluble ; une légère élévation d e  la température fait dissoudre 
I'acCtariilide. C. F. 

Recherche de l a  vanilline d a n s  le  liège. (Pharmn- 
ceulische Centrnthalle, 1898, p. 635) .  - On pulvéris'e 20  à 25 gr .  
de liège, qu'on fait erisuite bouillir pendant quelque temps dans 
un ballon avec SOLH3 étendu ; on f i l m  encore chaud ; après  re- 
froidissernent, on traite par  l'i?tlier ; l 'éther évaporé laisse un  ré- 
sidu odorant,  formé de  vanilline plus ou moins pure.  

C. P. 
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Uosage d e  l 'huile d'arachide duiis 171iuile d'olive. 
- A I .  VIERTH (Pharmaceut. Centrnllmlle, 1899,  p .  13). - L'auteur 
recommande les rni:tliodes d e  Renartl, IJolde et Heinta. On doit 
procéder coniine il su i t :  on saporiifie corriplbtenient 30 gr. d'liuile 
avec la lessive alcoolique de  potasse; on sOpare 1 ~ s  acides gras 
p a r  HC1 ; on  filtre ; on  dissout ceux-ci dans l'alcool a 900 bouillant! 
e t  o n  précipite par  l'acétate neutre d e  plomb.  Le précipité 
plonibique obtenu est extrait par l'éther à plusieurs reprises, 
pour  éliminer l'oléate d e  plomb. Le résidu, composé de palmi- 
tate et d'aracliidatc d e  plomb, est décomposé par  HG1 ; les acides 
gras  séparés sont dissous dans 150 cc. d'alcool à 90" cliatid ; on 
laisse refroidir, et l'acide arachidique se précipite ; on filtre et 
on  lave a l'alcool froid ; on dissout l'alcool s u r  l e  filtre par 
l'alcool bouillant; on évapore dans une capsule tarée et on pèse. 

1,e point de fusion de l'acide obtenu doit ê t re  voisin de  71  de- 
grés, e t  non de  7 7  degrés, comme on  le  t rouve indiqué par 
e r r e u r  dans quelques ouvrages. C. P. 

Recherchede lalécitliineen présencedeln graisse 
e t  de la rholesfëriue. - M .  CiKLOW (Pkamaceut ische  Cen-  
tralhalle, 1 8 9 8 ,  p .  7 0 4 ) .  - La substance à examiner  est dissoute 
dans l'alcool e t  additionnée d'allosane exempte AaO3II ; s'il 
y a de la Iécitliine, il se  produit une  coloratioii, d 'abord rose, 
puis rouge de plus en plus foncé, e t ,  au bout d 'un  certain iernps, 
un  prk ip i t6  rouge volumineux. La clialeur liâtte la réaction. Le 
précipité est facilr:mant soluble dans L'eau et  se  décompose par 
Bvaporation, ainsi que  par dessiccation, pnur se transformer eri 
une  poudre brune, analogue a la niurexide, dont la couleur n'est 
pas altérée par l'ammoniaque. 

En l'absence de la lécithine, cette réaction a lieu seulement 
par  la chaleur, mais beaucoup plus faiblemerit. C. Zi.  

- 
Nouvelle méthode de dosage d e  la  fbrinialdt%yde. 
- MM. O. BLANK e t  FINKENBEINEK (Berzchte d. deutsch. chenz. 
Gesellschaft, 1 8 9 8 ,  p. 2979) .  - Le procédé repose s u r  la  proprihté 
que  possède l'eau oxygénée, en présence du  formol e n  solution 
alcaline, d'oxyder l'aldéhyde, en donriant de  l 'acide formique, 
lequel peut ensuile ê t re  titré volurnétriq~iement. 

On pèse 3 gr.  de  la solution de  formol, que l'on dissout dans 
25 cc. de  liqueur double normale de  soude ; on ajoute 60  cc. 
d'eau o x y g h é e  à 3 p. 100 ; après  trois minules, on  titre l'excès de 
soude au irioyen de  SO'H2 double-normal, en employant la tein- 
ture  de  tournesol comme indicateur. Le :calcul est ensuite facile 
a effectuer. Ç. F. 

Reeherclie de  11% gélatine e t  d e  l'acide tnrtriqiie 
dans l e  sirop d e  citran. - M. BORNTRRGER (Amcrican 
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Jolozcm. o f  Pharmacy, 1898,  p. 4.95). Pour la recherche de la géla- 
tine, on ajoute au sirop dilut! une solution de tannin ; mais, 
comme la présence d'une grande quantité d'acide citrique em- 
péclie la précipitation de la gElatinc, i l  convient de neutraliser 
d'abord exactement l'acide. 11 faut Sviler d'ajouter un exces d'al- 
cali, qui peut redissoudre le prkcipité. 

Pour reclierclieiv l'acide tartrique, on ajoute, à une dilution de 
% O  gr. de sirop, 5 gr. de cliorate de potasse ; on neutralise au 
moyen d'une solution de potasse, et cn complète jusqu'à 50 cc. 
On addiiionne ensuite le liqui le d'une solution de 5 gr. d'acide 
cilrique et on laisse reposer-dans un endroit frais. 

Le bitarlrate de potasse, après avoir été lavé d'abord avec une 
solution saturée de crème de tartre, ensuite avec une solution de 
chlorate a 10 p. 100, est titrt': a chaud. 

R e c h e r c h e  de 1 n l i i i i i i i i i i e  et dosnge du siicre dsius 
I ' i i r i i i e .  - M .  W.  ALPERS (Amerzcan Jourjzal o f  phamacy, 1898, 
p. LM).- La reclierclie de l'albumine se fait au moyen du succi- 
nimide mercurique L 'u r i~e  suspecte est acidulée par HCI et on y 
ajoute un volume égal d'une solution de succinimide mercurique 
à 1 p.  I 00 ; s'il cxiste de l'albumine, on obtient rapidement un 
pr4cipité blancliatre. Cet essai est trés sensible et permet de dé- 
céler une partie d'albumine dans i;i0.000 parties de liquide. 

Pour le dosage du sucre, l'auteur recommande l'appareil 
suivant : 

a est une Bprouvette d'une contenance d'environ 50 a 60 cc. ,  
placée sur un pied et fermée par un bouchon de caoutchouc 

percé de deux trous. Dans l'un d e  ces trous, est placé un petit 
tube recourbk b, qui affleure le liquide en exphience, d'une 
part. et, d'autre part, est fermé par une baguette d pendant la dur& 
de la rkaction ; I'aulre trou laisse passer un second tube c ,  qui 
est réuni a un tube en U contenant du chlorure decalcium, lequel 
est en communication avec un tube absorbeur à potasse comme 
ceux qu'on emploie dans les analyses organiques. Ce dernier est 
pesé très exactement avant l'expérience ; l'urine est introduite 
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dansl'éprouvette a et additionnée d'un peu de  levtîre ; on ferme 
b avec un bout d'agitateur, e t  on laisse la fermentalion se pro- 
duire. Au bout de hui t  à dix Iieures, celle-ci est terminée ; on 
ouvre alors b e t  on produit une lkgkre aspiration par  f ,  pour per- 
mettre aux dernières traces d e  CO2 d'élre absorbées daris le tube 
A potasse. On pése de  nouveau ce dernier tube, e t  l'augmentation 
observée correspond à la quantité d e  CO2 dégagé, provenant de 
la fermentation du  glucose. 

Sachant que 1 partie d e  CU2 correspond à 2.018 parties de  glu- 
cose, il est facile d e  calculer ce dernier.  

Un grand nombre d'expériences ont Bté faites avec cet appa- 
rei l>en employant des solutions do glucose de concentration con- 
nue, e t  les résultats obtenus orit été d'une exactitude absolue. 

H. C. 

Dosnge du camplire altins l'huile ciiiiiplirée. 
- MM. NORhIAKD LÉOX.ARI) et  RIETCALFIS SHITII ( T h  dnn- 
lyst ,  1893, p. 281). - D'après la Pliarrnacop6e Britannique, 
l'huile camplirée doit conleiiir 2 i , 4 û  p. 100 d e  camplire. Les au- 
teurs, ayant eu à exanliner diff6rents écliantillons d'liuile cam- 
plirée, ont trouvé qu'ils &aient loin de contenir la proportiori de 
camplire indiquée ci-dessus; Uri e ~ i t r e  autres n'en contenait que 
3 p. 100,  et, dans quelques échantillons, l 'huile d'olive avait été 
remplacée par l'liiiile minerale. 

La méthode qu'ils orit erriploy6e consiste A cliauffer perdant 
deux Iieures à 120 degrés un  poids d'huile camphrée d'environ 
3 à 5 gr. On pèse exactement l'huile avant c t  après  l e  chauffage, 
et la perte de poids donne 13 quantité de  camplire contenue dans 
l'liuile essayée. 

II faut faire une petite correction, car, dans ces conditions, 
l'huile d'olive subit une augmentation d e  poids de 0 , i 5  p. 100 et 
cette proportion doit ê t re  ajoutée à la perte observke. 

Les auteurs ont préparé une série d e  solutionsde carnplire dans 
l 'huile et ont trouvé, par  I'applicalion d e  la méthode ci-dessus, 
des résultats trks satisfaisant$. 

La détermination d u  camphre peut encore se  faire d'une façon 
plus simple, mais plus approximative, au moyen de  la densité. 
Les auteurs ont remarqué que la densité d'une huile augmente 
d'environ 0,000k5 pour une teneur de  1 p.  100 de  carnplire. Si 
donc on connait la densité d'une huile camphrée supposée faite 
avec une huile d'olive, dont ladensilé se rapproche serisiblenient 
d e  0,9165, on peut calculer sa ricliesse en camplire a u  nioyen de 
la formule suivante : 

Densité de I'Cclianlillon - 0.9165 Carnphrc pocr  100 = 
0.00043 

Dansle tableau suivant, sont consignés les rEsultats obterius avec 
cet te  mEthode et avec celle précédemment décrite. 
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Dcnsitd' Camphre p a r  perte Camphre 
il au ctiaiiffage calcul6 par la 

13 degrbs avec correction dcnsitti 

1.a p r k e n c e  d'une huile minérale dans une huile camplir8e est 
géiiéralement dkcelée par  une  fluorescence bleuâtre. 

Dans le cas o ù  il  existerait d e  l'liuile minérale mélangée avec 
l'liuile végétale, la premihre pourrait  ê t re  dosée de  la façon 
suivante : le mklange, après élimination du camphre,  est traité 
pendant quelque temps par la potasse alcoolique ; le liquide est 
ensuite dilué avec de  l'eau et filtré ; l 'huile minérale reste s u r  le  
filtre,oÙ on la lave avec de l'eau, puis on la sèche et on la trans- 
porte, dans une fiole tarEe, au  moyen d'un peu d 'é ther;  après  
évaporation d e  c e  dernier,  le poids de  I'liiiile iiiinérale peut ê t re  
détermin6 par  pesée. H. C.  

lCrniiien dii beurre d'après la iioiivelle loi alle- 
iiinnde pour la rechorclic de la  niai-gariiie. - M .  
W8IGJIAN.V (,!filch. Zeit., 1898, p. 408.). - On a reconnu que 
l'emploi de  la rraclion de  l'huile de sésame, pour  la caractérisa- 
tion du  beurre  addilionné de margarine, présente des causes 
d'erreur, car le beurre  naturel,  daris certaines conditions, peut 
également donner la coloration rouge par  l'acide chlorhydrique 
et le furfurol. 

L'auteur a effectué une série d'essais, desquels il résulte que 
l'emploi des tourteaux de sésame dans l'alimentation des vaches 
lailibres n'entraîne pas la coloration rouge d u  beur re  par  le  fu r -  
furol, et que,  par  consiiquent, la substance productrice de cette 
coloration ne passe pas dans le  lait des vaches. De ses essais, 
l'auteur conclut aussi que les causes d 'erreur  ne sont exclues 
de cette rbactiori qu'à la condiliori d'op8rer toujours d 'une façon 
semblable, prkeise et entièrement conforme aux prescriptions 
qui'ont été indiquées pour cette réaction. 

C'est ainsi, pa r  exemple, qu'on peut obtenir,  dans u n  beurre  
naturel. une faible coloration, soit immédiatement, soit a u  bout 
de  quelque temps, si I'on a employé t rop de  réactif, o u  t rop de 
l'un ou d e  l 'autre des deux réactifs, notamment trop d e  furfurol, 
ou  bien encore' si I'on a chauffé t rop  longtemps ou cliauffé une 
deuxiéme fois. 

I I  est possible que ces causes d'erreur, qui  n'ont pas été soup- 
çonnées toul  d 'abord,  aient permis d'affirmer que l'emploi de  
tourteaux d e  sésame pour la nourriture des vaches communiquait 
au beurre  la propriété de donner la réaction de  l'huile d e  sésame. 

C. F .  
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NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 

Liste des  hreveta d'iuventioii re int i fs  h ln ctiiiiiio 
dciiaaudébi e n  Praiice d u  10 déeenibrc 1888 au 23 
déceiiibrc i W 9 8  (4) .  

283.920. - 10 décemhre 1898. - Société Jean Rod, Geigy et Cie. 
- Nouveau procédé pour la prbparation des oxyaldéliy- 
des aromatiques. 

283.932. - ,112 décerrihre 1898. - Sociét6 C. F. Bœhringer et 
Sœhne. - Procédé de fahricatiuri de la paraxaritliirie. 

284.125. - 17 dkcemhre 1898. - Becker. - Electrolyseur pour I'er- 
traction des métaux pliis I1:gcrs que 1'ecctrolyt.e. 

284.139. - I S  dhcernbre 1898. - Boulouvard. -Procédé de piiri- 
fication d e  l'acide chlorhydrique. 

284.301. - 22 décernhrc 1898. - Bradley et Jacobs. - Pcrfeclion- 
nemcnt au procédé de fabrication du hcnzi:nc, de 
l'antliracknc et d'autres produits polymérisés de l'acé- 
t y l h e .  

284.302. - 22 ddécernbre 1898. - Bradley e t  Jacobs. - Pcrfection- 
neinent a u  procédé d e  fabrication des sels solubleç de 
haryum. 

284.?'03. - 22 décernlre 1898. - Bradley et Jacobs. - Perfection- 
nements au procédé d e  fabrication des oxydes. 

284.323. - 23 ddécernhre 1898. - de Rechter Ms. - Nouveau produit 
iridustriel dériomrrié N Shvl ine N. 

284.323. - 23 décenihie 1898. - SociBté Chemische Fabrik Rhe- 
nania. - Prockdi: de fnhrication des polysuifatcs. 

(1) Coinniiinication de MM. M.larillier e t  Robelet, Oflice int,ernational pour 
1'oht.ent.ion des brevets d'invention en France et a l'klrariger, 42, l i ou l~va rd  
Bonne-Nouvelle, Paris. 

D E M A N D E S  ET O F F R E S  D 'EMPLOIS  
Kons informons nos lecteiirs qu'en qiialité de secrétaire ghnkral di1 Syn- 

dicat des chimisles, naus nous chargeons, lorsqiie les deniandes et les 
offres l e  permettent, de procurer des chimistes aux industriels qui en ont 
besoin et des places aux chimistes qui  sont h la recherche d'un emploi. 
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absolument gra- 
tuites. S'adresser k BI. Crinon, 45, rue Turenne, Paris. 

JMJNF, CHINISTE, ex-ékvr! rie 1'l':cole de Nancy, demande emploi, de  
préftirence dans l'industrie métallurgique. 

JECNE CHIMISTE. 28 ans, demande emploi. 

Le Gérant : C. CRINON. 

Lavai. - ïmp. parisienne L. BARNEOUD c". 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Dosage volum8triyue, du fer en molution 
chlorhydrique. Une méthode oubliée. 

Par hI. H. PELLET 

Sous ce titre, les Annales de chimie annl~ytique ont publié ( i )  
une note de M .  Willenz, communiquée a la séance du 7 novem- 
bre 1898 de la section d'Anvers de I'Associalion belge des chi- 
mistes. 

L'auteur rappelle les inconvhients de la métl~~ode au perman- 
ganate de potasse et conseille, pour les éviter, l'utilisation de la 
méthode de  C. Reinhart modifiée. 

Cette méthode consisle à employer le chlorure stanneux pour 
rdduire complètement le Fer, et à enlever l'excès de protochlo- 
rure d'étain par une solution faible de bichlorure de  mercure ; 
après quoi, on étend d'eau et on titre au permanganate. 

L'auteur cite l'application au dosage du fer dans un minerai. 
Nous nous demandons pourquoi l'emploi de ces trois réactifs : 

protochlorure d'étain, bichlorure de mercure et permanganate 
de potasse, alors qu'un seul suffit, le chlorure stanneux. 

En effet, le procédé de F .  Weil est extrêmement simple, com- 
mode et rapide pour le dosage du fer, du cuivre et de I'anti- 
moine. 

11 est bien décrit dans plusieurs ouvrages, niais il nous paraît 
peu répandu. Cependant, nous l'employons exclusivement depuis 
un grand nombre d'années et il nous donne toute satisfaction. 

En quelques mots, voici comment on opBre : 
On traite le minerai de fer par 2 0  ou 30 cc. d'acide chlorhy- 

drique, et on ajoute quelques grains de chlorate de potasse pour 
être certain dc la transformation complète du fer en perchlorure. 
On cliasse l'excès de chlore par une ébullition de  quelques minutes, 
et le liquide trbs coloré est décoloré peu a peu à l'ébullition 
par du protochlorure d'étain, jusqu'à décoloration exacte de la 
liqueur, décoloration qui est trks nette avec une goutte de liqueur 
d'étain. 

Ayant titré cette solution ail moyen d'une soliition de sulfate de 
fer ammoniacal peroxydé ou de perchlorure de fer. on a immE- 
diatement la riclwsse du produit en fer, sans avoir à passer par les 
operations suivantes. 

(il Annales de  chimie analytique, 1899, p. 37. 
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On détermine aussi le cuivre de la même façon, de sorte qu'on 
peut prendre, comrqe base, une liqueur titrée de sulfate de cuivre, 
ou la liqueur Fehling, dont on connaît le titre. 

Dans bien des cas, on a des cendres, des résidus de fabrication 
ou des dépôts qui renferment du fer, qu'on obtient avec d'autres 
substances précipitées par l'ammoniaque. 

Il suffit de dissoudre la matière calcinée et de  décolorer la solu- 
tion par le protochlorure d'étain. L'opération se fait directe- 
ment en présence de la substance insoluble, s'il y en  a .  

On peut avoir une solution de protoclilorure d'étain aussi faible 
qn'on le désire e,t ramener quelques m illigrammes à un volume 
de '2 ou 3 cc. dans un tube ii essai, dans lequel on ajoute la liqueur 
titrée. 

Le seul inconvénient du protochlorure d'étain est qu'il ne con- 
serve pas son titre. Mais, en solution concentree, le changement 
est faible, et la détermination du titre est si rapide qu'elle 
se fait à chaque instant, même si l'on n'a qu'un seul dosage à exé- 
cuter. 

Un point irnportarit est de n'avoir pas trace d'acide nitrique 
dans l'acide chlorhydrique, el, ensuite, d'être certain de chasser 
tout le chlore, si l'on a utilisé le chlorate de potasse. Mais lorsqu'on 
posshde bien le procédé, toutes ces précautions ne présentent 
aucune difficulté. 

Nous employons constamment aussi le protoclilorure d'étain 
pour doser l'oxydule de cuivre précipité par des solutions de 
sucres réducteurs divers. 

Dans les pliospliates, le dosage du fer peut également se faire 
trés rapidement par cette méthode. 

Il est bon de se rappeler que la coloration de la liqueur est d'au- 
tant plus fortequ'elle renferme plus d'acide chlorhydriqueet qu'on 
chauffe davantage. 

Nous rappellerons aussi que, l'équivalenl de fer correspondant 
ii un équivalent de cuivre, on peut prendre pour base, soit une 
solution de sulfate de cuivre, soit de la liqueur Fehling de titre 
connu, soit une liqueur à hase de sulfate de fer et d'ammoniaque, 
en la peroxydant pour le titrage. 

Nous renvoyons, du reste, les inthressés aux notes publiées 
par M. F.  Weil dans la Revue industrielle des mines (1882, T .  XII, 
2 e  shrie, page i91) ,  et par M .  L. Campredon dans son ouvrage : 
Guide pratique du  chimiste métallurgiste, paru en 1898, page 381. 
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Per~ectiounementapportR m i  procédé do M. TriIlrit 
pouc le recherche de l'alcool in8tliylique daris 
les alcools. 

Par M. JULES WOLFF. 

La réaction colorée qu'on obtient par l'oxydation de la base 
étudiée et décrite par M.  Trillat (le tétram6thyldiamidodiphényl- 
niéthane) et provenant de la condensalion en milieu acide de la 
dimkthylaniline avec le rnéthylal est extrêmement sensible et 
permet de déceler des traces d'alcool méthylique dans l'alcool 
Atliylique (1). 

Les quelques modifications que nous avons apportées à celte 
méthode si ingénieuse nous semblent devoir lui donner une plus 
grande sensibilité. 

En étudiant cette rriétliode, nous avons été amené a faire les 
observations suivantes : 

i%a diméthylaniline, chauffée en  vase clos entre 70 et 75 
degrés, en présence d'acide acétique et de quelques cc. d'alcool 
bthyliqua ou méthylique, donne, au bout de trois heures, un pro- 
duit de condensalion bleuissant par le bioxyde de plomb et pré- 
sentant les mêmes caractères que la base citée plus haut. 

2O La quantité de base ainsi produite augmente avec la tern- 
pérature et la durée du temps de chaufTe et  diminue quand la 
température s'abaisse. 

3O 1,'alcool pur étant oxydé par le melange chrornique, si l'on 
chauffe le produit distillé avec la diméthylaniline, on observera 
les mêmes pliénornhes que ci-dessus, en se plaçant dans des con- 
ditions identiques de température ct de durée. 

4 0  Si l'on maintient la température pendant 3 heures entre 60 
et 65 degrés, ou si L'on abandonne les essais à la ternpéra- 
ture ambiante pendant 2rk  lieures, la base ne se produit plus. 

5" La base résultant de la condensation de la diméthylaniline 
avec le rnéthylal est détruite par une ébullition prolongée avec 
un excès de soude, en liqueur concentrée. 

6O Pour constater la présence ou l'absence de la base dans ces 
diverses expériences, nous nous servons, pour neutraliser l'acide 
acétique, d'une solution de soude normale, et, comme indicateur, 
nous employons la plitalkine du pliérioi. 

Tenant compte des diverses causes d'erreur que nous venons 
de signaler, nous nous sommes arrêté au mode opératoire sui- 
vant : 

(1) Voir Annales de chimie analylique, 1898, p .  294, et 1899, pages 42, 
e t  154. 
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Faire  dissoudre, dans 130 cc. d'eau, L5: gr.  de  bichromate de 
potasse pulvérisé et ajouter 70  cc. d'acide sulfurique pur ail 
i/5. Ajouter 10 cc. de l'alcool à essayer. Laisser e n  contact 
pendant vingt minutes. Distiller de  maniè reà  recueillir 25 cc., 
qu'on rejette. Dis t i l l~ r  ensuite un peu pliis rapidement et re-  
cueillir 100 cc.. Prélever 50  cc. e t  les verser dans un  petit flacon 
bouchant A l 'émeri, puis ajouter 4 cc. de dirnéthylaniline pure. 

Le flacon étant bouché hermétiquement, on opére  la rondensa- 
tion a la température de 15 à 48 degrés;  au bout de 28 heu- 
res, elle est aclievbe. Ilans la pratique, on  peut prbparer urie 
série de  flacons la veille, en ayant soin d'agiter pour  dissoudre 
la dimi.,tliy laniline dans l'acide ar,P,tiqiie, et, le  lendemain, on vide 
le  contenu des flacons dans de  petits ballons servant à la distilla- 
tion iir la dimitliylaniline en excbs. Aprés avoir ajouté quelques 
grains d e  ponce e t  4 ii 5 gouttes d'une solution alcoolique très 
étendue de  phtaléine du  phénol, on introduit rapidement 3 cc. 
d'une solution de  soude (160 gr. de  soutle pure en plaque par 
litre), puis ou continue $ verser la soude goutte a goutte jusqu'a 
coloration rose persistante, eri ayant soin de  ne  pas dipasser ce 
point. On distille 30 cc. pour chasser la dim6thylaniline; on 
ajoute au  résidu de la distillation 23 cc. d'eau e t  1 cc. d'acide a c é  
tique. Entiri, on ajoute le bioxyde de  plomb, qui  détermine la 
coloration. 

En opérant de  la sorte, nous avons pu retrouver moinsde I j  1000 
d'alcool métliyliqun. 

Si l'on veut retrouver des traces d'alcool méthylique dans 
l'alcool éthylique, il suffit de distiller à la colonne 100 cc. de 
l'alcool suspect et de  recueillir les t 0 premiers cc.. Ceux-ci sont 
alors soumis à l'analyse. On peut retrouver ainsi jusqu'à 1/10000 
d'alcool méthylique. 

Sur uni emploi des rayons X en aiiinlyrie clniinique 
Par M.  G. A. LE ROY 

Ayant eu a examiner de  volumineux fragments de creusets à 
verre ( i  O centim.d'épaisseur, sur  2 5  a 30 centim. carrés de surface), 
qui m'avaiznt été remis par  un maître de  verrerie, avec prière 
de  déterminer par quel agent deux creusets s'étaient spontané- 
ment perforés, e n  cours de  fusion, e t  avaient laiss6 écouler dans 
les fours les matières vitrifibes fondues, j'eus l'idée d'examiner 
aux rayons X, sur  l'écran fluorescent, quel pouvait Etre I'empla- 
cernent des infiltrations de matières vitrifiées, à travers les parois 
eri terre  rufractaire des creusets.  Je  songeai à utiliser, pour cet 
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examen, la différence d'opacitk probable a u x  rayons X eritre la 
terre rbfractaire alumineuse e t  les matikres siiicatkes vitrifiées. 
J'observai alors avec surprise ,  s u r  l'écran fluorescent, la pré-  
sence, ail sein des fragments (le creusets, de  particules circu- 
laires, tri% opaques aux rayons X, irrégulièrement dissriminées 
dans la pàte réfractaire, particules dont  les dimerisions va- 
riaient de  la grosseur d'un pois à celle d 'un  grain de  plomb de 
chasse. L'eriregistrer~icrit radiographique, pratiqué s u r  la plaque 
pliotographique, montra  encore plus nettement ces particules et 
jeur emplacement. Je fus ainsi inis a m ê m e  d 'opérer  un  repè- 
rage sommaire d e  leur emplacement et de  pratiquer le concas. 
sage rationnel des  fragiuents de  creusets,  pour  exlraire les parti- 
cules opaques. 

Je mis ainsi à nu des globules métalliques, sensiblement splié- 
riques? encastrés daris la terre  réfrzctaire, y précédant 1c 
cheminement des intiltrations vitreuses b t  leur ayant vraisern- 
blablement tracé la route, par  suite de  la formation d'un laitier 
aluininoso-ferrugineux triisfusible. En effet, l'analyse chimique, 
pratiquée s u r  ces globules, m ' a  démontré qu'ils étaient forniés 
par du fer métallique s p s i b l e m e n t  p u r ,  contenant des trdces d e  
cobalt, de soufre et  d'oxygkne. 

En résurné, l 'emploi d e s  rayons X a signalé irnrriédiatemerit 
la présence des globules d e  fer e t  a permis d e  déterminer l e u r  
emplacement e t  d'exécuter rationnellement !eur extraction p o u r  
l'analyse chimique. 

Ablieiice de I'alauul dans le lait des vnchea iiourrier 
avec des drèches d e  dilitillerie 

Par 11. A. P ~ T E H Y A N N .  

Une notice,qui a fait le  tour des journaux agricoles et  même 
de la presse politique, s u r  la présence de  l'alcool dans le lait des 
vaches nourries avec les résidus rie distillerie, a produit une 
certaine émotion parmi le public. En effet, toutes les mesures 
législatives ou tous les efforts philanthropiques mis en œuvre  
pour comhattre l a  consomniation abusive de I'alcoril seraient 
frappés d'avance d e  stérilitS, si l'on arrivait à démontrer que les 
nourrissons Blevbs au lait d e  vache sont fatalement exposés à 
devenir ivrognes. La nouvelle alarmante a Bté même exploithe 
contre les distilleries agricoles, dont les rAsidus, vmdiis  aux 
afiliés, servent principalement a l'alimenta!ion des vaches lai- 
tikres, tandis que  ceux des distilleries industrielles sont surtout 
consoinniés par  les bêtes à l'engrais. 
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Grice à M. l'agronome Piret, nous avons p u  analyser, M .  Hen- 
drick et moi, deux échantillons de  lait que  M. Piret a pr&levés 
personnellement, a trois mois d'intervalle, dans une laiterie de 
quinze vaches, nourries avec de  la vinasse d e  niaïs d e  la distille- 
r i e  agricole de S... (Namur). 

Conformément aux raisons physiologiques qui rendent la 
chose a priori fort douteuse, nous n'avons pi1 constater, dans ces 
deux échantillons de lait, aucune t race d'alcool. 

Le produit de  la distillation d'un litre de  lait dans u n  appareil 
a rectification, produit concentré par  u n e  nouvelle distillation,, 
n'accusait point d'alcool, ni par  la balance Weslptial, ni par le 
picnomètre, ni par  la méthode viscosimétrique de  Duclaux, ni 
enfin par  la réaction de  l'iodoforme. 

Sur une Pulerification de la ueummoiiée 
par la galène et  l'amidon 

Par M. F. BADCHER. 

On a soumis dernièrement à notre  examen, pour  analyse chi- 
mique complète, u n  écliantillon de scammon6e en fragments, 
qui avait paru suspect W l'intéressé, en raison d e  la présence de 
petitcs cavernes ou géodes tapissées de  cristaux bien définis d'un 
gris bleuâtre métallique. 

L'essai chimique, pratiqué s u r  un bon éc,hnntillon moyen, fine. 
nient pulvérisé, a donné les résultats suivants : 

L'épuisenient de 5 grainmes d e  poudre par  l'éther à chaud n'a 
dot né ,  par  évaporation (le la solution étliérée, que 41'30 p. 100 
d e  résine ; o r  la teneur des scainrnonées commerciales de  bonne 
qualité est de 75 à 80 p. 100. 

t\ l'incinération, les cendres de  ce produit étaient d'un rouge- 
orange et s'&levaient à 16,60 p.  100, tandis qu'un produit pur  
donne de  3 à 8 p. 400 au maximum d c  cendres blanches ou gri- 
sâtres ; l 'a~ialyse de  ces cendres, anormales par  leur aspect et leur 
quantité, s'imposait donc. 

Le résidu insoluble dans l'éther chaud, examiné attentivement 
au point de vue chimique et  au  microscope, nous a fourni des 
résultats intéressants pour l'histoire d e  la falsification dc la scam- 
monée. 

Ce mkme résidu a été examiné au  microscope, ce qu i  a permis 
d'y déceler, outre les cristaux gris métallique dont nous parlons 
plus haut, une grande quantité d'amidon, qui ,  traité par l'eau 
iodée, s e  colorait en bleu intense et  donnait, pa r  la saccliarifica- 
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tion B chaud avec de l'acide sulfurique diluP., une solution de 
glucose réduisant fortement la liqueur de Fehling. 

Une partie de ce résidu insoluble a été reprise par l'acide azo- 
tique étendu et  portéeà l'ébullition ; après filtration, la liqueur 
soumise aux réactifs nous a donné : 

Par le chlorure de baryum, précipité blanc abondant, insoluble 
dans les acides, d'où présence d'acide sulfuriqua ; 

Par I'hydrogéne sulfuré, précipité noir insoluble dans les sulfu- 
res alcalins ; 

Par le chromate neutre de potasse, précipité jaune ; 
Par l'iodure de potassium, précipité jaune complètement solu- 

ble par la chaleur et reprkipilant  à froid en belles lamelles cris 
tallines jaunes et  nacrées. 

Toutes ces réactions sont caractéristiquesdes sels de plomb, que 
I'on retrouvait aussi dans les cendres. Le doute n'était pas pos- 
sible, nous étions en présence de sulfure de  plomb naturel ou 
galène. 

Ce fait, heureusement rare, d'une scammonée falsifiée par une 
substance toxique (de la galhne) et de l'amidon, démontre la néces- 
sité pour le pharmacien d'examiner aussi complètement que pos- 
sible les produits comme la scammonée, dont le prix &levé a 
tenté depuis longtemps les falsificateurs. 

Analyse de la chicorée 
Par M. JULES W O L ~ F .  

(Suite et fin) 

ANALYSE DES COSSETTES 

On désigne sous ce nom les racines coupées en morceaux de 
la grosseur d'une noix, qui ont été touraillées, c.'est-a-dire chauf- 
fées et s6cliées sur des plaques en tôle nommhes tourailles. 

Pour le dosage de l'inuline et des matières réductrices, nous 
avons opéré sur 7 gr. de matière finemenl rapée et suivi la même 
marche que plus haut. 

DBviation avant inversion.. . . . . . . . .  -5 ii. 22 degrés 
- aprks - - iS05 21 16 degrés 

Par laliqueur bleue, avant inversion. 5,3 p. 100 (1Avulose) 
- aprBs -- 57'3 p. 400 

d'où l'on déduit : inuline.. ....... 46,6 p. 100 
Eau ............................ i 7  p. 100 

Les mêmes éléments ont été dos& dans des cossettes d'une 
autre provenance, en opharit comme plus haut. 
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Déviation avant inversion. . . . . . . . . .  -60 1 a 15 degrés 5 
- après - -i6,9 à 16 degrés 

Par la liqueur bleue, avant inversion. 6,3 p .  100 (lévulose) 
- après - 62,8 p .  100 

d'où : inuline..  . . . . . . . . . . . . . . . . .  50,9 p. 100 
Eau . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  16 p. 100 

Pour compléter notre ktude, nous av0i.s fait l'analyse de ces 
mêmes cossettes torréfihes ; cette analyse est mentionnée dans le  
tableau placS à la fin de cet article. 

Pour doser les matihres réductrices, nous avona pesé 6 gr .  476 
d e  matière finement rapbe. Comme pour les dosages pr~kédents ,  
nous nous servons d'un ballon jaugt': d e  400 cc., e t  nous opérons 
coinnie pr6c&leniinerit, si ce n'est que,  pour  précipiter les cara- 
mels et les matières colorantes, nous ajoutons d e  15 à 20 cc. 
d 'une solution concentrée dc sous-acétate d e  plomb. Si le liquide 
filtré éiait ericoiw coloré, il suffirait d'ajouter uri peu de  noir 
pour  l e  décolorer. 

L'examen au polarimètre a donné : 
Avant inversion + 004 
Après - - 405 

La liqueur de Fehling a donné : 
Avant inversion 15,b p. 100 
Après - 26,0 p. 100. 

Les 15,5 p .  100 de matières réductrices directes sont uri mé- 
lange de  lévulose et de  dextrose où le lévulose domine. En re- 
tranchant ces 15,4 d e  26, or1 obtient le chiffre i0 ,6,  qui repre- 
sente approximativement le lévulose correspondant à l'inuline 
non docornposée, et 10,6 moiris 1/10 repr6senle l'inuline, c'est- 
&-dire 9,6 p. t00.  

La niatière rbductrice a été également dosée s u r  le liquide non 
decoloré proveriarit de l'infusion (le la chicorée (Nous nous soin- 
mes  servi, A cet etfet, de la méthode au protoclilorure d'étain que 
nous décrirons plus loin). 

Koiis avons obtenii ainsi 2 & , 4  p. 100. Il:n retranchant du  chiffre 
ainsi obtenu I5,4, on  a 24,4 - i J , 4  = 9 ; il y a donc 9 p. 100 
d e  matières caramélisées. 

Soit, en résumé : Dcxtrose et Iévulose. 15,4 
Inul ine. .  . . . . . . . . . .  9,6 
Caramels . .  . . . . . . . .  9,O 

34,O 
Les autres matières saccliarifiables que nous n'avons pu évaluer 

exactement (le Iévulose s e  dhtruisant pendant la saccharification) 
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peuvent être rangées à côté des dextrines. En effet, l'inuline, chauf. 
fëe à dos températures croissantes, donne naissance à des suù- 
stances lévogyres, dont la rotation diminue graduellement, puis 
finit par passer a droite, eii devenant de plus en plus dextrogyre. 

I,'inuline, ctiautrée doucement, fournit anssi une substance 
gommeuse, sucrée et lévogyre, la pyrinuline. 

Il résulte de l'examen polariin&trique de I'infusiori décolorée 
que les substances lévogyres et dextrogyres s'y trouvent en pro- 
portions telles que l'action qu'elles r,xercent sirnultariéiiient sur 
Ia iumiére polaristk tend a s'annuler. Aprhs inversion, on observe 
une déviation très nette à gauche. 

11 serait intéressant de constater le fait sur un grand rioinbre 
d'écliantillons d'origine authentique ; cela permettrait de se pro- 
noncer rapidement sur la qualité d'urie chicorée soumise a I'ana- 
lyse. 

L'examen d'une autse chicorée de provenance authentique 
nous a fourni, pour l'eau, 18 p. lO0.  

Pour le dosage des matibres réductrices, nous avons opéré sur 
7 gr. de matière et suivi la méme marche que plus haut. 

üéviation avant inversion + 0°6 
- après - -- 407 

La liqueur de Fehling a doririé : 
Avant inversion 10,9 p.  200 
Aprhs - 18,9 p. 100. 

Ces 10,9 desubstance rkductriee sont un rri6lange de lBvulose et 
de dextrose. 

L'inuline, déterminée comme plus haut, est de 7,2 p. 100. 
Nous trouvons, pour les matières r&iuctrices, avant la rlticolo- 

ration, i 7 , i .  
Cela fait, pour lescaramels, 1 7 , i  - 10,9 - 6 , 2 .  
Soit, en résumk : Dextrose et lévulose. 10,9 

Inuline.. . . . . . . . . . .  7,2 
Caramels.. ........ 6,2 

2h,3 
Ces chiffres semblent indiquer que la torréfaction de cette chi- 

corée a été poussée plus loin que la précédente. En elfet, la rha- 
leur augmentant ou se prolongeant, il s'est formé une plils forte 
proportion de pyrinuline et de dextrines (qui n'ont pas d'action 
sur la liqueur bleue), air d6triment de toiites les rnatikreç &duc- 
trices. 

ANALYSE DE LA C H I C O R ~ E  

Dosaye dr la mulière soluble. - On Spuise 2 gr. de cliicorck par 
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1 litre d'eau bouillante, que l'on renouvelle jusqu'h ce qu'elle ne 
se colore plus. La matiEre épuiske est recueillie sur un filtre taré 
ou sur un double filtre. On shche a l'ctuve et on pèse. Le nombre 
trouvé étant multiplié par 50, on retranche de 100 le produit 
ainsi obtenu, ct on a le poids de la matihre soluble, plus I'humi- 
dité pour 100 parties de cliicor8e ; l'humidité htant déji  connue, 
on aura la matihre soluble par différence. 

Matières azolies solubles. -- Une grande partie des matières azo- 
tées étant soluble. on en détermine la proportion sur la cliicorée 
et sur la chicorée épuisée.. 

Le dosage de l'azote s'rffeclue par la rnitliode de Kjeldalil sur 
O gr. 500 de chicorée, avec i gr. de mercure et 20 cc. de SOLI12 
pur. 

L'ammoniaque qui distille est recueillie dans !O cc. de SO%2 
normal décime. On titre au tournesol sensible, en présence d'un 
ténioiri. de rnariière à bien voir le viragedes teintes. 

Dosage du fer. - 10 gr. de iiiatikre sont incinérés au rouge 
sombre dans une capsule de platine ; les cendres sont reprises 
par IICl pur. On chauffe pendant quelques minutes, et on filtre 
après avoir étendu d'eau. Le liquide filtré et les eaux de lavage 
sont recueillis dans un ballon a fond plat de 250 cc.; on y ajoute 
un grand excès d'HU pur, et on titre le fer à l'ébullition par le 
prolochlorure d'étain titré au moyen du cuivre (la décoloration 
indique la fin de l'opération). 

P étant le poids trouvé, la proportion suivante donne la quan- 
tité de fer métallique correspondante : 

Ce nombre, multiplié par 10, donne la quantité de fer métal- 
lique contenu dans 100 gr. de chicor6e. 

Dosage des nlatiéres riductrices. - Les liqueurs c'tant trBs colo- 
rées, nous opérons le dosage des matiéres réductrices en  appli- 
quant la méthode de M .  Frédéric Weil. l x  liquide provenant 
de l'épuisement de 2 gr.  de chicorée est ramené ou ktendu, suivant 
le cas, à 200 cc.. 

Dans un ballon à fond plat de 250 c c ,  onverse 25 cc. deliqueur 
de Fehling ({O cc. correspondant à 0,025 de glucose), 60 cc d'eau 
et 5 cc. de soude concentrée. On ajoute quelques grains de pierre 
ponce, pour régulariser 1'Pbullition. Au moment où l'ébullition 
commence, on asjoute 10 cc. de la liqueur à titrer et on laisse 
bouillir pendant C à 5 minuttas. On filtre sur un tampon d'amiante, 
et  on lave a l'eau bouillante I'oxydule de cuivre. On redissout tout 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



~ t - m m m  = " " -, 0. 0. O m. 
C O O O O  

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



l'oxyde dans HCI pur, et on lave a l'eau distillée, pour entraîner 
les derniéres traces de chlorure cuivreux. On recueille le liquide 
filtré dansune capsule en porcelaine; puison ajoute goutte 1 goutte 
du permanganate au {,'!O. On reconnaît la fin de l'oxydation 
quand la teinte rose persiste. Comme il se fait, pendant cette oxy- 
dation, du bioxyde de manganbse, qui, en présence d'IICI, donne 
du chlore, on évapore le liquide a sec au bain de sable. On 
reprend le résidu exempt de chlore par HC1 pur concentré (envi- 
ron 50 cc.) et on dose le cuivre par le chlorure stanneux, dont 
on vient de prendre le titre à l'aide d'une liqueur type de sul- 
fate de cuivre dont 45 cc. correspondent à 0,4 de cuivre métal- 
lique. 

Afin d'arriver h de bons résultats, il faut faire en sorte que 15 
à i 7  cc. de chlorure stanneux soient nécessaires pour réduire 
O gr. 1 de cuivre. 

On peut également peser directement l'oxydule recueilli sur 
l'amiante, après l'avoir rapidement lavé à la trompe et  séc!it;, à 
l'étuve. 11 suffit,pour cela,de tarer le petit tube de  Soxhlet garni 
d'amiante. On convertit en cuivre métallique le poids de CueO 
obtenu. 

Soit P la proportion de cuivre ~nktallique. Sachant que O gr. O5 
de cuivre rn6tnllique correspondent A O gr. 0269 de glucose, 
celui-ci rst donné par la formule : 

0,259 X P 
2=-. 

0,05 

11 est préférable de réduiit: l'oxydule dans un courant d'hydro- 
gène h chaud et de peser le cuivre inétallique. 

CONCLUSION 

Le fait capital qui ressort de ce travail est la grande richesse 
en inuline des racines de  cliicorée, richesse qui s'accroît encore 
dans les racines touraillées et qui diminue considérablement dans 
la chicorée torréfiée. La chaleur relativement élevée à laquelle 
cette dernière a été soumise a décomposé l'inuline, en donnant 
naissance a des produits nouveaux, tels que les dextrines, les ca- 
ramels, la pyrinuline, etc., dont nous venons d'étudier les pro- 
prictés. Nous poursiiivrons, d'ailleurs, notre étude sur l'inuline 
de lii chicorée, en portant plus spécialenient notre attention sur 
les corps similaires qui l'accompagnent. 

A côté des considerations pureinent ttiéoriques, il ne nous 
parait pas impossible d'assigner à l'inuline de la chicorée un 
rOle plus pratique, par exemple, dans l'alimentation des diabé- 
tiques. 
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Les médecins et les pharmaciens trouveront peut-être la une 
application utile. 

Appareil gazogène 
Par M. RIVAGE. 

L'appareil que j'emploie se compose es;entiellement de deux 
flacons, A et E, contenant, le premier, le liquide qui doit produire 
l'attaque, et, le second, la substance solide (sulfure de fer, 
marbre, etc.). Un siphon D fait communiquer ces deux vases. Le 
vase A est place sur un support B. On le place A U I I  niveau supé- 
rieur a celui du vase E .  En ayant soin de placer un tube de caout- 
clioucsur la grande branche du siphon D, on peut faire varier la 
hauteur du flacon A, de maniére à faire varier la pression du gaz 
pro duit. 

Le tube de dégagement F porte un caoutchouc que l'on peut 
fermer au moyen d'une pince de Mohr C .  

Le flacon A Qtant rempli d'acide chlorhydrique dilué, et le 
flacon E contenant du sulfure de fer, il suffit d'ouvrir la pince C 
et de  souffler en J ,  soit avec la bouclie, soit avec une poire de 
caoutchouc, pour amorcer le siphon D et déterminer le di:gagc- 
Illent gazeux. 

Quand on veut arrSter l'appareil, on ferme la pince C. Le dé- 
gagement gazeux, c o n h u a n t  en E, furme une pression qui refoule 
le liquide acide dans le flacon A .  
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REVUE DES PUBLICATIONS FRANFAISES 

Dorrirge eolorim6triqa1e dii nickel. - M .  LUCAS (Bull.  
Soc. chim. du 5 mai 1899, p. 4 3 2 ) .  - On emploie depuis quel- 
ques années le nickel, à la teneur de i a 3 p .  i00, pour augmenter 
la ténacité de l'acier extra doux. M .  Lucas dose ce métal en utili- 
sant la coloration rouge produite par l'action du sulfocarbonate 
de potasse ou d'ammoniaque sur les sels de  nickel. 

Le sulfocarboniite d'ammoniaque se prépare en laissant digher 
pendant 25 heures, A ulie douce clialeur,du sulfure d'arriiiio- 
niuni fraîchement préparé avec 1/20 de son poids d e  sulfure de 
carbone. On sépare ce dernier par décantation. 

1~ sulfocarhonate d e  potasse se prépare, suivant ?réséniiis, 
en saturnnt par I'hydrog6rie sulfurc! la moitit! d'une solution de 
potasse h 5 p. 100 ; on ajoute l'autre rnoitiB; on fait digérer B une 
douce chaleur avec le 1/25 de son volume de sulfure de carbone, 
et on sépare le liquide rouge orangk foncé du sulfure de carbone 
nori dissous. On conserve ces réactifs dans des flacons bien bou- 
ches. 

Les sels de cobalt donnent une forte coloration brune par le 
sulfocarbonate ; i l  faut,les kliminer au prhalahle. 

Le cuivre donne, a quantités égales, urie coloration a peu près 
aussi intense que celle du nickel; on élimine le cuivre par l'acide 
sulfhydrique. 

Pour doser le nickel dans les aciers, on attaque O gr. 5 de mé- 
tal par l'eau &gale ; on fail deux séparations successives par I'am- 
moniaque et le sel aininoniac; on étend à 500 cc. et  on prélève 
trois prisesd'essai de 50 cc.. A la première on ajoute 10 cc. de sul- 
focarbonate d'ammoniaqueet a la deuxiEme 10 cc. de  siilfocarho- 
natz de potasse ; si la coloration est plus brune dans la premibre 
quedans la deuxième, le nickel est mélangé decoùalt et on fait la 
séparation par les procédés connus. Sinon,on compare la premibre 
à des tvpes préparés au moyen d'une liqueur titrée d'azotate da 
nickel contenant Ogr. 1 denickel par litre et qui provient d'une so- 
luiion plus concentrée vkrifiée par un dosage électrolytique. On 
ajoute aux types du sel ammoniac. La troisikine portion de 
.?O cc. du liquide ammoniacal sert A faire un second essai, en te- 
nant compte des indications données par le premier, pour se pla- 
cer dans les conditions les plus favorables. 

Enfin,aprl?s avoir chassé l'ammoniaq~ie, qn s'assure que la solu- 
tion ne donne aucune coloration avec le ferrocyanure de potas- 
sium, qui indiqiierait la prhsence du zuivre ; si elle en contenait, 
on pourrait le doser colorirnétriquement avec le ferrocyanure, el, 
comme il donne urie coloration à peu prhs égale à celle du nickel, 
il suffirait de le retrancher du chiffre trouvé et qui représenterait 
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la somme du cuivre et d l  nickel. I l  cst préférable, cependant, 
d'éliminer, dans ce cas, le cuivre par I'liydroghne sulfuré, avant 
de faire le dosage calorimétrique. 

Sepnratiori du hronie et de I'iode. - MM. IMBERT et 
COMPAN (Bulletin de phrcrmacie du Sud-Est de mars 1~499). - 
M. Carnot a proposé de- recourir, pour la séparation de I'iode e t  
du brome, à un procédé consistant a traiter le mélange par l'a- 
cide sulfurique nitreux, qui déplace entikrement l'iode à froid, 
sans agir sur les bromures ; l'iode est alors enlevé par le sulfure 
de carbone et dosé par l'hyposulfite de soude ; puis on ajoult: de  
l'acide sulfurique et de \'acide cliromique, et on chauffe a 100  
degrés; le bronie est alors mis en liberté et séparé par le sulfure 
de carbone ; on ajoute sur celui-ci de l'iodure de potassiuni ; 
l'iode mis en liberté est dosé par l'liyposulfite, et, de son poids, 
on déduit celui du brome (1). 

MM. Imbert et Compan proposent de remplacer, dans la pre- 
m i h e  opération, l'acide sulfurique nitreux par le mélange d'a- 
cide sulfurique et d'acide chromique employé dans la deuxièrne 
opération ; ce mélange d'acide sulfurique et d'acide chromique 
ayant la propriété de précipiter I'iode a froid, on opère comme 
avec l'acide sulfiirique nitreux ; on sépare I'iode immédiatement 
comme dans le procédé Carnot, avec le sulïure de carbone, et  on 
le dose ; puison chauffe a i 0 0  degrés pour meltre I'iode en liberté, 
et on dose comme il est dit plus Iiaut. 

Dosnge voliim8triqiie du carhone. -MM.  IMBERT et 
COMPAN (Bulletin de pharn~ucie du Sud-Est de mars 1899). - Le 
procédé proposé par M M .  Iinbert et Compan consiste a oxyder le 
carbone par une solution sulfurique d'acide chroinique, i ajou- 
ter ensuite àla liqueur un excès d'iodure de potassium, à séparer 
par le sulfure de carbone I'iode mis en libertk et à doser cet iode 
par l'hyposulfite de soude. De très faibles quantités de carbone 
peuvent être dosees par ce procéd6. 

O n  prend un poids déterminé de carbone, qu'on place dans un 
vase de Bohême ; on ajoute un excès d'une solution titrée d'acide 
chromique et un peu de SO'+HH" 2 4 p.  4 00 ; le liquide est évaporP, 
au bain de  sable, puis, lorsqu'il est réduit aun  faible volume, au 
bain-niarie; lorsque la liqueur est en consistance sirupeuse, elle 
prend une couleur jaune-verdâtre ; une teinte bleu-rertlatre in- 
diquerait que la quantité d'acide chromique employée a ét6 in- 
suffisante pour oxyder complbtement le carbone. 

On introduit alors le rbsidu éteniiu d'eau dans une ampoule a 
brome; on ajoute de l'iodure de potassium en excès, et, si I'iode 
n'est pas mis en liberth, on ajoute une nouvelle quantité d'acide 

(1) Voir Annales de chimie analytique, année 1898. page 73. 
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sulfurique Ci 4 p 1 0 0 :  on 6puise a quatre ou cinq reprises ie 
liquide avec le sulfure de carbone, qu'on recueille dans uri flacon 
bouché à I'érneri; lorsque I'ép~iisemerit est complet,  le sulfiire 
reste incolore, et la liqueur surnageant a une teinte bleu-ver- 
d i t re .  

La solution sulfo-carbonique ed agitée avec d u  bicarbonate de 
soude a 5 p. 1,000, afin de neutraliser I'acide sulfurique libre, 
puis titrhe au  moyen de  l'hyposulfite de  soude. 

nu volame d'hyposulfite employé, on déduit la quantité d'a- 
cide chromique restant, et, par  différence, celui qu i  a disparu ; 
le poids du  carbone est calculé, sachant qlie 400 payties d'acide 
chroniique correspondent à 36 parties de  carbone. et que,  con- 
séqiiernment, 11 gr '  1 i d'acide chrornique correspondent i i gr. 
de  carbone. 

Analyse  de I'eau pour l'épuration eliimiqoe. - 
MhI. LE0 VlGNO3 et M E U N I E R  (Comptes h end us du 13 mars 1899, 
p. 683).  - L'eau industrielle peut ê tre  &pur& chimiquement : 

i0  Dans des réservoirs sptkiaus par  la chaux et  le carbonate de 
soude, avec formation de  carbonate de  chaux et de  sulfate de 
soude ; 

4 O  Dans les chaiirlières B vapeur, par  addition d e  cartinnate de 
soude, rendant l'eau faiblenieril alcaiirir~ et arrieriant le dégage- 
ment de I'acide carbonique l ibre  ou  deb bicarbonates et la pr6- 
cipitation de  la cliaux A l'état de carbonate. 

La mi:tliotle analytique suivante permet d e  dhterrniner rapide- 
ment les é18nierits de  1'8piiratiori par  le dosage de  l'acide carbo- 
nique e t  la mesure directe de la quantith de  carbonate de  soude 
B employer. 

1 13osage de l'acidp cerboniq~re libv-e ou à Z'état de bicerhonate. - 
L'acide carbonique dPcolore rapidement I'eau de  chaux addi- 
t i o n n e ~  d'une solution alcoolique de pliénolplitaléine ; la réaction 
est rapide clans une solution renfermant 50 p. 100 d'alcool éthy- 
liquc, Iiar suite de la précipitation immédiate du carbonate de 
chaux. 

Dans une éprouvette graduée de 100 cc , bouchbe a l'émeri, on 
introduit 50 cc. d'eau distillée bouillie, et on compl&te le volume 
à 200 cc.  avec de  I'ülcaol a 93O récemment bouilli; on refroidit 
le niélange et on ajoute 10 gouttes d e  solution alcoolique de p l ie  
nolphtaléine a 5 p 100. On verse alors dans l'éprouvette, au moyen 
d'une burette graduée en 1/10 d e  cc. ,  de  l'eau de chaux satiirbe 
renfermant par  litre,  B 45 degrés, i gr. 8 de  Ca(OH)e, jusqu'a 
coloration rouge ; il faut 1 cc.. On a ainsi un type coloré. 

1)aris une oprouvette semblable a la prernibrc,on introduit 5Occ. 
de I'eau à analyser; on comlilkte à i 0 0  cc. avec de  l'alcool a 93" 
rkeirinierit bouilli, et on ajoute, après  refroidissement, 10 gouttes 
de  la solution d e  phénolphtal8ine. On verse ensuite dans 1'6prou- 
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vette la solution d'eau de chaux, jusqu'à coloration rouge persis- 
tante identique celle du type. Soit n le nombre de  cc. d'eau de  
chaux employée, déduction faite d e  i cc. du type; le volume 
d'acide carbonique, contenu dans un litre d'eau et exprimé en cc., 
sera de : 

n X  i , 8 X  2 2  X i000 n X  1,8 X 0 , 3 X  iOOO 
- - 

50 
n= X i0,8 

50 X 37 X 1.9776 

20 Dosuge d u  carbonate de soude nécessaire à la transformatiotl des 
~htorures et sulfates. - En additionnant l'eau de son volume d'al- 
cool, les clilorures et sulfates de calcium et de magnésium dissous 
sont intégralement et rapidement transformés en carbonates par 
l'action d'une solution de  carbonate de soude. 

On prépare un type coloré en mettant, dans une éprouvet~e de  
100 cc., bouchée B l'émeri, 50 cc. d'eau distillée bouillie, com- 
plétant le volume à 100 cc. avec de  l'alcool bouilli, refroidissant 
et ajoutant 10 gouttes (le la solution de  phénolplitaléine précé- 
dente et 3 cc. d'une solution de carbonate de soude à i gr. par 
litre. 

Dans une capsule de nickel, on fait bouillir pendant cinq mi- 
nutes 60 cc. de I'eau à analyser; on verse cette eau dans une 
éprouvette semblable à celle du type et on rince la capsule avec 
de l'eau distillée que l'on fait bouillir. On complète ensuite le 
volume A 50 cc. avec cette eau ; on ajoute 60 cc. d'alcool récem- 
ment bouilli ; on refroidit le mélange; on ajoute 10 gouttes de la 
solution de phénolplitaléine et on verse la solution titrée de car- 
bonate de soude àl 'aide d'une burette graduée, jusqu'a ce que l'on 
obtienne, après agitation, une coloration identique àcelle du type. 

Soit n le nombre de  cc. employés dans cette opération; la 
quantité de carbonate de soude nécessaire pour la transformation 
intégrale des chlorures et sulfates sera, en gr., par litre d'eau. 

Pour les calculs, il faut distinguer deux cas : 
io Epumtion par la chaux et le carbonate de soude dans un ré- 

servoir sipari.  - On emploiera 2 gr. 51 de Ca0 par litre d'acide 
carbonique et la quantité de  carbonate de  soude indiquée direc- 
tement par l'analyse. Ces quanlités de rhactifs sont théoriques ; 
dans la pratique, il y a lieu de les diminuer par tltonnements, 
suivant les conilitions de l'épuration (température, durée de con- 
tact des réactifs et de l'eau, etc.). Toutefois, au moment de son 
emploi, 50 cc. de l'eau épurée ne devront pas se colorer Lil'ébul- 
lition par addition de 40 gouttes d e  solution alcoolique de ph& 
nolplital&ine. 

Io Emploi de I'eau d a m  les chaudières à uapeur. - La réaction est 
intégrale, tant à cause de la temperature que par suite de la con- 
centration que I'eau subit. 
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II faut employer  4 gr.  76 de  carbonate desoude  par  litre d'acide 
carbonique ; celte quantité, se régénérant constamment, devra 
ê t re  employée une fois pour  toutes pour le volume d'eau mnyen 
de la cliaudiére. 

(C03H)'Ca + C03NaP = (C03HNa;' + C03Ca 
(CO3HNa)9 =C03i\'a2+ H 2 0  + CO" 

Pour les ~ I i l o r ~ r e s  et sulfates, on prendra la quantité de  carbo- 
nate d e  soude indiquée Iiar l'analyse et  calculée proportionnelle- 
ment au volume total de l'eau introduite dans la cliaudière. 

Séptiriitiun de l n  méthyléthylacétone d'avec I'al- 
oooi iitinyiique.- JIM. A .  et P. UUISINE (Jown.pharrn. et chrmie 
d u  icr mai 1899). - Dans une note que nous avons analysée dans 
le numéro tle mai  1899 de  c e  Recueil (page 169), M. Duclleiriin af- 
firme qu'il est possible de régénérer l'alcool lorsqu'il a 6th déna- 
turé  par  la niétliyléthglacétone, et il indique le moyen de prati- 
quer  celte régénération. 

AIM. Biiisirie font d'abord remarquer  que le prc~ckdé iridiquk 
par  M .  Dueliemiri n'est autri chose que le proci?dé imaginé par 
M.  Aracliequesne pour régénkrer I'iilcool, lorsqu'il est dénaturé 
par  Ir: systkrne actiiel, c'est-à-dire par  le  mélange qu'on désigne 
sous le nom de inkthylbne-régie. 

Bivn que  hl. Aracliequesne ait rendu public son procédé de ré- 
génération de  l'alcool, aucun fraudeur ne l'a employé, e t  cela 
pour  plusieurs raisons ; lout d'abord, l 'opération n'est pas aussi 
simple que M .  Ducliemin le prétend; d 'autre  part, elle nkessi te  
u n  mat6riel assez important pour  un fraudeur  obligc'! de travailler 
clandestinerrient ; enfin, en opkrant s u r  de  notables quantités d'al- 
cool, la réaction est souvent violente et ne  peut gukre s'etfectuer 
sans danger. 

Les inSiries inconvénients retiendraient les fraudeurs tentks de 
régénérer l'alcool aprbs sa dénaturation au moyen de la méthyl- 
étliylacétone; inais ce qui les emp&clierait sur tout  d e  pratiquer 
cette rbgénération, c'est qu'il est math ie l lement  impossible, quoi 
qu'en dise hl .  Ducliemin, d'obtenir 95 p. 100 e n  alcool bon goût de 
i'acool mis e n  œuvre.  L'alcool traité par  le  procddé de  M. Araclle- 
quesne, c est-a-dire par  le  chlorure de  chaux, ne  peut ètre com- 
paré  aux alcools bon goilt ; il conserve une saveur infecte, qui est 
encore plus  répugnante lorsqu'il est dilué pour  étre raniené au 
degré des alcools de  consommation. 

Cette odeur ,  que conserve l'alcool aprPs une tentative d e  régé- 
nération, tient à plusieurs causes. 

En premier  lieu, l 'alcool r é g h b r é  retient certains produits de 
l 'huile d'acétone s u r  lesquels le  chlorure d e  chaux est sans action : 
out re  la métliylétliylacétone, qui  y entre pour  60 p. 100  en- 
viron, l'huile d'acétone du suint renferme des produits non acéto- 
niques d 'odeur  infecte. 
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En second lieu, l'alcool rPgén6ré renferme, m ê m e  aprbs plu- 
sieurs rectifications, des  composés clilorés qui sont faciles i déce- 
ler dans la flamme, avec la perle d'oxyde de cuivre ; outre la 
difficulté qu'on a à séparer la lotalité d u  chloroforme 1)ar recti- 
fication, il se forme probablement, i n ê n ~ e  en opérant à basse 
température, aux dépens de  certains produits du  dénaturant,  dcs 
coiiiposés chlorés qu'on ne peut éliminer compl8tement. 

Enfin, l a  réaction d u  clilorure de chalix sur  les acétones diverses 
de l'huile d'acétone d u  suint est incomplète ; on retrouve dans 
l'alcool obtenu des traces d'acétone décelables par  I'aciitate de 
pli8nyltipdraziiie ou  par  leurs  oxiines, a u  moyen du clilorhydrate 
d'hydrorylamine. 

En définitive, d'après M M .  Buisine, la réghri8ration de l'alcool, 
lorsqii'il a éti: rlhatiirA par  l'huile rl'acétnne, est une opération 
t rop compliqiiéc et trop dangereuse pour des fraudeurs. mais, e n  
adinettant que ces inconvénients ne retiennent pas ces derniers, le 
produilqu'ils obtiendraient serait  trhs diflicilelnent utilisable, sur-  
tout pour la fabrication des liqueurs, et, d e  plus, l'alcool régérikré 
serait facilement reconnaissable. 

RenetPoii eolorBe du radical I m i i z o y l e .  - hl. DENIGÈS 
(Bullelm Soc. de phnima. de Rordeauz,  mars t 899). - M. Denigès 
a rnontrE q u e  l'acide sulfurique forinolé à 2 p. 100 peut servir 
à diHerencier les polyphénols (1) ; i l  propose aiijourti'liui d'ein- 
ployer le  inéme réaclif pour  caractériser les compos6s rerifeririarit 
l e  radical benzoyle (CqH"CO) ; pour opérer ,  on introduit dans un 
tube quelques parcolles d u  compose benzoylé avec 2 o u  3 cc. 
d'acide sulfurique formol6 et  un thermom&tre;  on  cl iaufe avec 
précaution, e t ,  si  la substance contient le radical henzoyle, on 
voit apparaître, vers 120  des rés ,  une coloration rouge-bruriilre, 
presentant une  bande d'absorption large, mais u n  peu diffuse, 
dans la r6gion verte d u  spectre. 

Cette coloration est facilement obtenue avec le  clilorure de  
benzoyle (C6H:'C0,C1) l'acide benzoïque (CWH"CO,OH), l 'anhydride 
benzoylacétique (CCHdC0,C2HW0, l'acide benzolactique (CGII"CO, 
C3H40", la benzamide (C6HbC0,AzH2), l 'acide liippurique (CGIljCO, 
AzHG2H:'O", la cocaïne (C%B"C;0,C1nH16AzO". 

D'autres substances produisent la méme coloration, mais celle- 
c i  se manifeste desteriipératuresautres q u e  celle d e  120 degrés ; 
ainsi, le  phénol, les polypliénols, les alcaloïdes de l'opium, etc.,  
agissent à froid ; les produits salicylés se colorent au-dessous de 
100 degrés. 

La prksence du  radical benzoyle peut ê t re  masquée, si le  noyau 
auquel il est fixé ou si les groupements qui  l'environnent sont 
susceptibles d'agir au-dessous de  t 2 0  degrés sur  l'acide sulfuri- 

1) A m a l e s  de chimie analytique, 1898, p. 381. 
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que ïormolé ; tel est le cas des orthoformes et de l'aldéhyde ben- 
zoïque. 

Dosage volumétrique rapide d e  I'acide urique. - 
MM. BLAREZ et TOURKOU (Bulletin Soc. pharrn. de Bordeaux, 
mars 1999). - Le procéd6 de dosage de I'acide urique qui fait 
l'objet de cet article présente de grandes ressemblances avec celui 
publié par M. Mallet, dans le numéro de mars de ce Recueil 
(page 82) ; aussi. les auteurs -fnnt-ils remarqucr, dans une note, 
que la méthode qu'ils font connaître a Bté communiquée par eux 
à la Societé de pharmacie de Bordeaux dans sa shance du 9 mars 
dernier. 

Voici le mode opératoire indiqué par M M .  Blarez et Tourrou; 
on prend, dans un matras (le 250 cc., 3 7  cc. d'urine (la moitié 
d e  7 4  cc.), qu'on additionne de 5 cc. de solution saturée de car- 
bonate de soude, afin de précipiter les pliosphates, qu'on laisse 
dans l'urine et qui ne gêneront pas les opérations ultérieures. 

D'autre part, dans une Bprouvette graduke, on mesure 5 cc. de 
liqueur de Peliling, qu'on additionne de solution de bisulfite de 
soude ou, de préférence, de bisulfite de potasse ; il se forme un 
précipité bleuàtre, qui passe au vert, puis au jaune verdàtre ;en 
ajoutant un peu de bisultite, le prkcipitk disparaît et le liquide 
devient limpide et incolore. 

Cette liqueur cuivreuse est versée dans l'urine ; on agite ; il se 
forme un précipité ; aprbs repos, on filtre ; on lave à trois ou 
quatre reprises a l'eau distillée ; après le dernier lavage, le filtre 
est introduit, encore humide, dans un  ballon contenant 150 cc. 
d'eau ; on agite t r h  violemrnerit ; I'urate cuivreux se divise dans 
le liquide; on verse 40 cc. d'acide sulfurique à 50 p. 100 ; on 
agite encore ; le liquide :'éclaircit, quoique tenant en suspension 
des fragrnenrs de papier à filtrer ; en effet, le cuivre est passé à 
I'état de sulfate cuivrique, tandis que l'acide urique, i I ' h t  nais- 
sant, est en solution dans la liqueur ; on attend pendant quelques 
minutes, afin de laisser a la totalité du cuivre le temps de s'oxy- 
der pour passer à l'état de sel cuivrique ; puis, on ajoute, avec 
une burette graduée, une solution dkinormale de permanganate 
de  potasse (3 gr. 16 par litre), jusqu'a coloration rose persistante. 

Le nombre de dixièmes de cc. de liqueur de caméléon em- 
ployée, multiplié par 4, .indique le nombre de centigr. d'acide 
uriquec0nter.u dans un litre d'urine ; si l'on employait la liqueur 
de  camkléon demi-dCcime ( i  gr. 58 par litre), on n'aurait pas 
besoin de multiplier par 2 .  

On peut encore faire la lecture directe, sans doubler le résiil- 
tat, en prenant 7h cc. d'urine au Iieu de 37 ; dans ce cas, il faut 
doubler la quantite de liqueur de Fehling employée. 

Pourquoi faut-il prendre 74 cc. d'urine (ou la moitié 3 7 cc., en 
doublant le résultat trouvéj pourquela solution décime de camé- 
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Iéon soit A lecture directe?En voici la raison: comme on sait que 
1 cc. de carnéléon decime est décoloré par O gr .  007h d'acide 
urique, si l'on fait une solution d e  cet acide à i gr.  OU 100  cen- 
tigr. par litre, 75 cc. d e  cette solution, renfermant O g r .  074 d'a- 
cide urique, décoloreront exactement 10 cc. ou i 0 0  dixièmes 
de cc. de  carriél6on dt5cirrie, et le noriibre de  d ix iè rne~  de  cc. (100) 
repré'sente bien la quantité de  centigr. renfermés clans le  litre 
d'acide ur ique.  Donc, si l'on prend 7 4  cc. de solution d'acide 
urique à un  titre quelconque, le  nomlire de  dixibmes de  cc. d e  
camCléon qui seront décolorés reprtswritera le riombre de  centigr. 
d'acide urique par litre de solution. 

Cette méthode est rapide et  commode ; elle offre, comme Ir: 
prockié d e  M.  Denighs, I'inconvknient de  donner  des r6sultats un 
Ileu forts, lorsque l'urine çonlient des bases sarciniques ou xari- 
tliiques en notable proportion. 

Dasage voluiiiétrique dia glucohie. - M .  L.  GARNIER 
(Journ. de phai-m. e l  chimie d u  18'' avril  1899). - Le procédé 
qu'emploie M .  Garnier n'est qu'une modification du  procédé 
d'Aaeri-Lehinnrin ; il consiste à oxyder d'un seul coup la solution 
sucrée par un excès del iqueur  cupro-potassique, a faire bouillir ,  
e l  à doser i'excès de peroxyds rlc cuivre cn présence de S O H 2 ,  a 
l'aide rie l'iodure de  potassium et (le l'amidon, par  l'iode d6placé. 
iode qu'on titre au  moyen de  I'liyposulfite de soude. 

Les i iqumrs  tilrGes suivantes sont nécessaires: 
i 0  Solution de 3& gr.  639 de  sulfate de cuivre (purifié par  cris- 

tallisatiori brouillée nt siiché eritre des feuilles de papier buvard) 
dans urie quantité d'eau distillée suffisante pour faire un litre à 
13 degrés. 

2O Solution de 173 gr. de sel d e  Seignette p u r  dans 680 cc. de  
lessive de  soude de densité 1, ! h ,  étendue exactement au  litre. 

Le mélange de  10 cc. de chacune de ces deux solutions, fait au 
niorrierit du besoin, correspond 10  cc. de  liqueur de Fehling et 
représente O gr. O5 d e  glucose. 

3O Solution de Z gr d'iode pur  et sec dans l'eau contenant i gr. $0 
d'indiire de potassiuiii exempt d'iodate, de manikre à avoir un 
volume de  200 cc.. 

'in Solution d'hyposulfite de soude pur  équivalente à la solution 
d'iode. 

;in Soluiion d'iodure d'c potassium à 10 p. 100. 
6 T m p o i s  d'arnition a 1 p.  100 récemment prkpare. 
On commence par  oxyder l e  glucose a u  moyen de la liqueur 

cupro-potassique; A cet effet, on  prend 25 cc. d e  chacune des 
deux premières solutions; on ajoute 50 cc. d'eau et on porte à 
l'ébullition ; on verse d'un seul coup un  volume v de  la solution 
sucrée a analyser, volume qu i  doit ê t re  insuffisant pour  réduire  
tout I'oryde cuivrique de la l iqueur;  o n  niainlient l'ébullition 
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penllant deux minutes et on  verse le liquide chaud qui surnage 
I'oxydulc dans une fiole jaugén de 2580 cc. ; on  lave la capsule B 
L'eau distillée bouillante, qu'on ajoute dans la fiole jaugck; on 
refroidit dans l 'eau; on complète 250 cc. avec de  l'eau froide et 
on agi te;  on laisse reposer jusqu'a éclaircissement absolu, ce  qui 
exige de deux à s i s  licures. 

On procède ensuite a la rleuxiime partie de l'opération, c'est-& 
dire  au  dosage d u  cuivre en e x c h ;  a cet effet, on prend un  flacon 
à large col de  80 cc., bouclir! a l'émeri, dans lequel on introduit 
5 cc. d e  liqueur cupro-polassique primitive (2  cc. 5 de clidciine 
des deux liqueurs).  et on  dilue avec 40 cc. d'eau distillée ; on 
prend ensuite lin deuxibine flacon semblable, dans lequel on in -  
troduit 25 cc. du liquide cupr ique  partiellenient réduit par la 
soluliori sucr6e;  la différence de  titre des deux liqueurs repré-  
sente le cuivre réduit. Dans chaque flacon, on  ajoute 1 cc. 
d e  SOLH2 au tiers en volume;  o n  agite et on ajoute 10 cc. de 
solution d'iodure de potassium; on  bouche le.< flacons; on agite 
et on abandonne au repos pendant dix minutes; puis  on procède 
au titrage tlc l'iode déplacé. 

On a deux burettes respectivement reniplies d'hyposulfite [Ir: 
soude et desolution iodée 6quivalerite ;on  verse I'hyposullile dans 
le flacon, jusqu'à dScoloration presque complète, en agitant aprés 
cliaquc addition ; on ajoute h c .  d'empois, et on achévo la déco- 
loration (trouble laiteux on peu rose) par un Ikger excAs d'hypo- 
sulfite ; on  revient alors en arr ière  a l'aide d e  la solution iodée, 
et,  pa r  tàtonnement, mais facilement et rapidement, on arrive à 
la limite marquée par  la i'ecoloration e n  gris violet bleu, aprés 
addition d 'une goutte d'iode et décoloration par une goutte d'liy- 
posulfite. 

Étant donné que les 5: cc. de lidueur cupro-potassique sur  les- 
quels on opère corresiiondent à O gr .  OZ25 de  glucose, la propar- 
tion de sucre pour 1 0 0  de liquide sera donnée par la formule 

N - n  
x = 42.80 x--- , dans laquello K représente le nombre de 

N v 
cc. de solution d'hyposulfite employés pour  doser  l'iode mis en 
liberté clans le flacon de liqueur eupro-potassique non réduite, et 
n le nombre (le cc. d'hyposulfite employcis pour Ir: méme dosage 
dans le  Bacon où la liqiieur a tJtS partiellement rhiui te .  u est le 
volume d e  solution sucrée ajouté à la liqueur cupro-potassique. 

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES 

VériRcatiou des  p o i c l n  atnanriques (Berichte d .  deustche 
chem Gesellschaft, 1898, p, 4764). - La Sociét6 chimique alle- 
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ruaritle ayant nommé une Comrriission c o m p o s k  de RIM. Landolt, 
Ostwald et  K.  Seubert,  pour  la revision et 1:i détermination exacte 
des poids atomiques qu'il convicnt d'adopter pour  le calcul des  
analyses (on sait qii'iine certaine confusion regrie dans ces nom- 
bres et que  beaucoup d'ouvrages apprécihs leur assignent des 
valeurs différentes), voici les résultats des opérations auxquelles 
s'est livrée cette Commission : 

i,e poids atomique (le l ' oxyghe ,  I6 ,  a cité choisi comme base 
ct a seri-i pour B t ~ b l i r  corriparativement celui des autres BIBrnents. 
I I  eût blé peut-ètre plus ralionnel d'adopter celui de  l'hydrogène, 
qui est I'uriilé d'origine, mais des considérations spGciales, 
il'ailleiirs longuement développées dans le rapport ,  ont guidé les 
membres de  la Commission dans ce clioix. 

Voici les valeurs les plus vraisemblables qui  sont proposées. 
(Nous nous restreirnons. hien entendu. aux 6lénierits ordinaires, 
quoique la Conimission donne las poids atoiniquesrles terres  rares 
et des corps récemment découverts. LPS 6lérnents accompagnés 
d'un point d'i i i ter~~ogation sont ceux pour lesquels il y a e r reur  
possible dans le poids indiqui. ou incertitude quant  à leur homo- 

Antimoine ................ 
Argent. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Arsenic . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Azote. .................... 
Haryiim.. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

...... ........ Bisiriuth.. .. 
Bore. ..................... 
Brome .................... 
Cadrnium ................. 

................. Calciuni.. 
Carbone.. ................. 
Ctilore . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Chrome. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

.................... Cabal t 
Cuivre ................... 
E tain. .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Fer. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Fluor..  ................... 
Hélium . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

................ Hydrogérie 

Iode ...................... 
T i t  tiiiiiri.. . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Magrieuium.. .............. 

.............. Mangankse.. 
................. Mercure.. 

Molybdhe .  . . . . . . . . . . . . . .  
Nickel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Oxygkne .................. 
Or .  ....................... 
I'liosptiorc . . . . . . . . . . . . . . .  
Platine. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Plorrib 
Potassium.. ............... 
Sodiurn ................... 

.................... Soufre 
. . . . . . . . . . . . . . . .  Stroii tiuin 

Uniriiiirn. ................. 
. Wolframe ou Sungstkne.. 

Zinc . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

En ce qui concerne l'liydrogbne, son poids ex.ict, a il100 près, 
est 1,008 ; on l'a arrondi  à 1,Ol. C. F. 

Dosiige d u  ziuc et d u  manganèse à l'état de si i l -  
Bure. - M .  E. hlIJKMAXN (Monas lsh .  f .  Chemie, 8 octobre 1898, 
p. 4 0 4 ) .  - L'auteur consciIle d'opérer Ia précipitation de ces 5ulfu- 
res aprks addition à la liqueur d 'une petite quarititr': de clilorure 
mercurique. La filtration et le lavage du précipité ainsi obtenu 
sont plus faciles ; le sulfure de mercure est volatilisé pendant \a 
calcination par  le  procédé de Rose. 
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L'emploi d'un sel de  mercure, pour l'obtention d'un filtrat lim- 
pide, a déjA été indiqué d'une manière générale par M .  de 
Koninck (i). 

Antony et Benelli l'ont recommandé pour aider à recueillir les 
minimes quantités de sulfure plombique obtenues en traitant les 
eaux potables par l'hydrogène sulfuré (2).  

Dorra.ge rapide a l e  petites quniitités de phosphore, 
dans les pâtes  p h o ~ p h o r é e s .  - M .  LESTER REED (The 
Analyst, 1899, p. 33).  - Lorqu'on ajoute graduellement une 
salulion de brome dans le sulfure de carbone à une solution de 
phosphore dans le ménie liquide, la coloration du brome dispa- 
raît, et il se produit le composé PhBr3. Si, au contraire, on opbre 
en présence d'alcool contenant une petite proportion d'eau, 
la réaction donne le composé PhHr6, et, dans ce cas, la fin de 
celle-ci est accust5e par une coloration jaune de la couche d'al- 
cool, coloration qui persiste pendant une ou deux minutes. Cette 
dernibre réaction ne parait pas être influencée par la présence de 
la farine ou du glucose. 

L'auteur a basé sur ces faits une méthode rapide pour le dosage 
du phosphore libre dans lespâtes phosphorées : On pr6pare une 
solution de 5 ou 10 gr. de brome dans 50 cc. de sulfure de car- 
bone. Cette solution est titrée au moyen d'un poids connu de 
phosphore blanc, dissous dans 2 0  cc. de sulfure de carbone ; 
celle-ci est placée dans une fiole boucliée, et, pour se placer dans 
les niêines conditions que lorsqu'on procède a l'analyse d'une 
pate, on y ajoute cnviron 1 gr. d'un mélange rie farine et de glu- 
cose, ces deux corps malaxes avec lin peu d'eau, puis 5 cc. d'al- 
cool absolu (celui-ci est ajoute ti la pate jusqu'à ce qu'elle soit 
bien désagrégée). On verse alors goutte à goutte la solution de 
brome placée dans uno hiirette, en agitant continuellement, jus- 
qu'a ceque  l'on obtienne une coloration jaune permanente de la 
couclie alcoolique surnageante. 

On place ensuite un poids connu de pate phosphorée dans une 
fiole; on l'additionne de 3 cc. d'alcool absolu; on agite de façon 
désagréger la pâte, et on procède au titrage de la iii6me façon que 
précédemment. 

Dans le cas où il pourrait exister quelques traces de pliosphite 
provenant d'une Iégére oxydation d u  pliospliore, il est nécessaire 
de déterminer la quantité de brome employée a oxyder ce com- 
posé ; pour cela, on procède à un titrage sur un extrait filtré de la 
pkte, obtenu en employant de l'alcool a 50°. 

H. C. 

(1) Trait; d e  charnie analytique, t .  1, p. 30. 
(2) Gaz .  ch. ttal., 1896, t. 1, p. 218. 
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Dotsag~ d u  silicium dans l'acier. - M. G. AUCHY 
(Journ. of Amer.  chem. Soc., 1898,  p. S h i ' ) .  - En suivant la 
méthode indiqube par Drown pour le dosage du silicium dans 
l'acier. l'auteur a remarqué qu'une partie de la silice formée 
Achappe à la déshydratation, car SO'HQmployé a l'attaque, vers 
la fin de I'évaporation, se concentre, et les sels ferriques, insolu- 
bles dans ces conditions, enveloppent la silice gélatineuse et la 
protègent contre I'aclion dashydratante de la chaleur. 

Pour obvier à cet inconvhient, l'auteur recommande d'atta- 
quer le métal avec de l'eau rigale et SOiIiZ, au lieu de SOiHZ et 
A z 0 3 H  ; le liquide est rapidement dvaporé dans une capsule de 
porcelaine placée sur un bain de sable ; la capsule est recouverte 
par un verre de nioritre suspendu au moyen de baguettes de 
verre. Dans ces conditions, les sels de fer restent dissous jusqu'à 
la fin de l'évaporation, et, lorsqu'ils cristallisent, les vapeurs de 
SObH~ommencen t  a apparaître. Si l'on filtre la silice ainsi 
skparée et si I'on fait une seconde évaporation, on ne trouve plus 
que des traces de silice. 

Par ce procédé, l'évaporation se fait sans soubresauts, et il n'est 
besoin d'aucune surveillance. H. C. 

KecheiSche du aulfure de carbone.- M .  H.  MELZER 
(Zeits. f .  analyt. Chernie, 4898, p. 3 4 7 - 3 5 9 ) .  - On peut effectuer 
la reclierclie du sulfure de carbone : 

10 Pur sa transformntion en mrrcaptan. - Une goutte de sulfure 
de carbone, traitée par une solution alcooliqiie de potasse, forme 
un précipité de xanthogknate de potasse. On ajoute alors 10 gouttes 
d'iodure d'étliyle, et 1'011 chauffe de un quart à une demi-minute. 
Après refroidissement et saturation par HCI, on perçoit fortement 
I'oùeur nauséabonde et caractéristique du mercaptan. 

20 Par formation de sulfocyanure de potassium. - Dans le trai- 
ternent du sulfure de carbone par la solution alcoolique (le 
potasse, l'iodure d'éthyle et l'ammoniaque, il se for me, a côté du 
niercaptan, l'éther éthylique de l'acide tliiocarbaniique. 

Si I'on ajoute alors à la liqueur un exces de solution alcooli- 
que de potasse et que I'on chauffe fortement, cet éther se dé- 
compose en sulfocyanure et alcool . 

CSHjOCSAzH% + KOH = C AzSK + HPO + C'HOH. 
 près refroidissement et saturation par HC1, on obtient, par le 

chlorure ferrique, la colorcitiori rouge caractéristique des sulfo- 
c j  anures. i cc. d'une solution a 1 p.. 100 de sulfure de carbone 
donne encore nettement la réaction. On obtient encore la forma- 
tion de sulfocyanure en faisant passer les vapeiirs de sulfure de 
carbone à travers un tube cliauffk au  rouge et contenant du cya- 
nure de potassium. 

L'appareil se compose d'un ballon contenant la solution a 
essayer et dont le bouchon est muni de deux tubes, l'un plon- 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Feant dans le liquide et y amenant un courant de CO2, qui se 
charge des vapeurs de sulfure de carbone ets'échappe par l'autre 
tubulure, qui est réunie S un tube en U contenant de l'acdtate de 
plomb destin6 A retenir, le cas kclikant: I'liydrogbne sulfui-6. Ile 
là, le gaz se dessèche en traversarit un tube à chlorure de cal- 
cium et passe ensuite dans un grand tube à combustion de  un 
mètre de long et i centimbtrc de diainbtre, contenant quelques 
gr. de cyanure de potassium pulvPris6 et 6talk en coiiclie mince. 

Quand les gar ont passP environ un quart ou une demi-heure 
sur le cyanure chauffé au rouge, on laisse refroidir lentement, et 
l'on dissout daris l'eau la conlonu du tube rl combustion. Cette 
solution, neiitralisée par HÇI, donne, dans le cas de la prksence 
Bu sulfure de carbone, la coli~ratioii rouge avec une goutte de 
ciilorure ferrique. La sensibilité lirnitr: correspond à environ 
O gr. 0 0 5  de sulfure de carbone. 

I ~ E C H E R C H E  IIU SULF[JRE n~ CARRONE n m s  L'AIR. - Dans une 
chambre de 30 mbtres cuhes. on pulvPrise 50  gr. de sulfure.de 
carbone et l'on enlSve i 5  litres de l'air de cette chambre au 
moyen d'un aspirateur. Ce volume d'air, mélangé avec une forte 
proportion de CO', est diiigk, comme il est dit  plus haut, sur du 
cyanure de potassium chauffé au rouge. Après refroidissement, 
on essaye la réaction d u  clilorure de fer. L'air essayé d~mne  une 
coloration rouge sang intense. 

Cette mktliode de reclierclie du sulfure de carbone dans I'air 
n'est bonne qu'autant qu'il ne ~ ' y  trouve pas d'autres composés 
sulfurés volat.ils qui ne sont pas fixés par la solution d'acétate de 
plomb. F. S. 

Recherche du ph6uol et de la beuaaltléhyde. - 
M .  H .  M E L Z E R  (Zeits .  f .  analyt. Chemie, 1898, p. 347 -359 ) .  - 
A i cc. de la solution aqiieuse qu'on suppose contenir du phrhol, 
on ajoute 2 cc. de SO'+Rs concentré et quelques gouttes de ben- 
zaldéliyde et l'on chauffe le tout. 

Si, au contraire, c'est la benzaldéhyde que l'on recherche, on 
ajoute quelques gouttes de phénol et S0611P. La niasse, jaune 
brune au début, devient rouge foncé sous l'action de  la chaleur, 
et, dans les solutions concentrkes, il se sépare des résines rouges. 
Après refroidissement, on ajoute 10 cc. d'eau et assez de solu- 
tion de potasse a 20 p .  100 pour alcaliniser le tout. Dans le cas 
de  la présence d'un des corps en question, il se produit une 
magnifique coloration violet-bleu. L'éther, par agitation, enlève 
la matière colorante. Les acides décolorent le liquide. La limite 
de sensibilité correspond à une teneur de O gr. 0 0 0 5  de pliknol. 

F. S. 

Reaetioiis de la eoniine et de la uicotine.- M. H .  
MELZEK (Zeits .  f .  awdyt.  Chemie, L898, p. 3 4 7 - 3 5 9 ) . -  Le sulfure 
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de carbone agit d'une façon violente sur  la cuniine en dégageant 
beaucoup d c  chaleur .  La masse s'épaissit beaucoup et  se teinte en 
jaune intense. On opère cornrne suit pour caractkriser la coniine. 
On verse quelqiies gouttes de sulfure de  carbone dans la solution 
alcoolique d e  coniine et on laisse reposer un instant ; puis on 
ajoiitc q u e l q w s  gouttes d'une solution aqueuse de sulfate de 
cuivre ( 1  p. ZOO), e t ,  selon la concentration, on obtient un préci- 
pite ou une coloration allarit du  jaune au  brun foncé. Avec le 
perclilorure d e  fer ordinaire trbs 6tendu (1  p.  iOOj, on ob- 
tient,dans les mênies conditioris,unr. coloration brune foncbc. La 
nicotine. dans les mêiries coritlitioris, tloririe une coloration jau- 
nâtre, bien moins intense et facile a distinguer de celle que prend 
la coni i~ie .  Enfin, une solution d e  cette derniére, brunie sous 
l'action d u  sulfate cle cuivre, agitée avec d e  l'éther, lui cède sa 
coloration brune et  se  dkcolore. Cette réaction reste encore sen- 
sible dans une solution d e  coniine à 1 p. tO.OOO. Il  faut éviter 
un excks de sulfate de  cuivre ; 2 à 3 gouttes de  solution ( i  p .  
800) sont toujours sufisantes. 

I ~ E Ç H E K C H E  DE LA NICOTINE P A R  L'ÉPICHLORHYDRINE. - La 
nicotine se  combine avec I'épichlorliydrine vers 120 à 430 degrés. 
I h s  les solutions concentrées, la réaction peut devenir trbs 
violente. I I  se forine des bases fortement colorées en rouge brun.  
Cette réaction se produit marrie assez nettement dans les solutions 
étendues d e  i~icot ine,  mais il faut, pour l'obtenir, maintenir Ia 
température pendant un certain t emps .  

On opkre comme suit : on dissout une  goutte d e  nicotine dans 
2 A 3 cc d'épichlorhydrine, et on porte a I'6bullilion. O n  obtient 
une coloration rouge foncé. La coniine, dans les mêmes conrli- 
tions, ne donne rien 

F.  S. 

Déterrniuation du poiitt d e  fusion des  grnisses 
et c i en  cires. - M. Ed. 1)OviZAtil) (Chernical  vero os, 1899, 
p. 450). - Cette méthode est basAe sur  les faits suivants : si deux 
fils de  platine, chargés à leur extrkmité inférieure de graisse ou 
de cire, e t  plongeant dans du  mercure ,que  l'on chauffe graduelle- 
ment, sont réunis aux deux fils d'une pile sur  le  parcours de 
laquelle on a plac6 ilne sonnerie, aussitôt qiie la graisse ou la 
cire est fondue, le circuit est ouvert e t  la sonnerie fonctionne; à 
cet instant, correspond le point exact de fusion. 

L'appareil s!: compose de  deux fils de platine assez gros A 
(fig. i ) .  termin6s e n  crochet à leur  partie in fh ieure  e t  soudés à 
leur partie supb.rieure dans un tube de  verre C. chacun d'eux ; 
est réuni dans le  tube avec un  81 ( le  cuivre B .  Ces deux fils, ainsi 
disposés. sont plongés daris la substance doiit on  veut déterminer 
le point d e  fusion et qui a été préalableinent fondue dans une petite 
capsule ; celle-ci y adhbre, e t ,  après refroidissement, le crochet 
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prend la forme Ayfig .  1). Les deux fils ainsi préparAs, on attend 

Fig. 1 el. 2 

trois ou quatre heu- 
res, aprks quoi on les 
place dans un large 
tube h essai (fig. 2 ) ,  
en les skparant par 72 un tl~ermom,tre; les 
croclicts chargés de la 
substance sont recou- - 

verts par une petite 
couclie de mercure, 
sur laquelle on verse 
assez d'eau pour re- 

\ couvrir entièrement 
1 le réservoir du ther- 
! mométre. On place 
, alors le tube à essai 

dans u n  balloii rempli 
-- Y d'eau (fig. 3), et les 

fils sont réunis, d'une 
I Hg. 
; part, a une pile, d'au- 
s tre part, à une son- 

nerie. On chauffe gra- 
duellement. et, lors- , . 

que la température est d'environ 4 ou 5 degrés au-dessous du 
point de fusion sup- 
posé, on modére le 
feu, d e  façon que le 
t h e r r n o m b t r c  n e  
monte plus que d'un 
degré en 70 secondes 
environ. Aussitôt que 
la fusion a lieu, la 

1. sonnerie fonctionne, 
et il ne reste plus 
qu'à lire l'indication 
donnée par le tliermo- 
mètre. II. C. 

-- -- -- ~p - - .- EDasaqs des al- 
-- . -- - - pp e i i lo ïdes  d a i i n  

Fig. 3 l'éearce de qiiin- 
quina. - M .  W.  LENZ (Zeits. f .  analyl .  Chemie, mare 1899, 
p. Ihl).-L'auteur exiiinine successivement les diverses méthodes 
employées pour doser les alcaloïdes du quinquina; il fait ressortir 
combien est grande l'influence de l'état de division des écorces, 
lorsqii'on emploie les inéthodes ordinaires (extraction par l'étlier 
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ammoniacal). Ainsi avec un tamis à 46 mailles par centimètre 
carrii, il a trouvé 4 0 7  p. 100 d'alcaloïdes; avec un  tamis à 
4 3  mailles, 5 , 8 4  p.  100  d'alcaloïdes. 

L'auteur emploie, pour  l'extraction des alcaloïdes, la solution 
aqueuse concentrée d'hydrate de  chloral dont il est fait usage en 
micrographie. 

11 s'est arrêt6 au proc6dé suivant : 10 gr .  d'écorce e n  poudre 
sont humectés uniformément avec une solution d e  20 gr. d'liy- 
drate de cliloral dans 14 cc. 5 d'eau, et on abandonne le  mélange 
pendant la nuit. 

L'tcorce se gonfle et se  présente le lendemain sous l'aspect 
d'une masse visqueuse ; après avoir ajout6 au mdlange 150 cc. 
d'alcool à 61° et 2 gr. de HC1 à 25 p. 100, on  chauffe pendant une 
demi-heure, a u  hain-marie. au rkfrigkrant ascendant ; on filtre 
sur du colon d e  verre, et on &puise le rI':sidii à la t rompe avec de  
l'alcool a 61; chaud et 1égi:renient acidulh par  HCI. 

La liqueur conlenant la totalité des alcaloïdes est évaporke 
dans une capsiile de porcelaine, jiisqii'a consistance sirupeuse ; 
on y ajoute alors, avec pr&xulion, quelques gouttes d'HU et  u n  
peu d'eau, en agitant, jusqu'à ce que la quantité d e  résine qui  se  
sépare n'augniento plus. II faut opérer  de  lelle sorte que la résine 
se précipite e n  flocons et  non en grumeaux, lesquels pourraient 
retenir ~iiécaniquement des alcaloïdes. On filtre à la t rompe sur  
du coton di! verre ; on lave à l'eau acidulée avec HÇI le  residu 
soigneusement malaxé. La so!ution alcaloïdique ainsi obtenue 
est versée dans une boule à décantation et  alcalinisée avec de  la 
lessive de  soude (et non arec de l'amrnoniayue). On agite irririiédia- 
tement le liquide avec du chloroforme, et on  l'épuise en trois fois 
par 100, 50 et  50 cc. de  ce dissolvant. Les solutions rtSunies sont 
débarrassées de  leurs alcaloïdes par HC1 a 2 p. 100. On agite alors 
le cliloroforine avec 100 cc.,  50 cc . ,pu is  30 cc. d e  cette eau aci-  
dulée, et enfin on  lave avec 50 cc. d'eau distillée. Les solutions 
acides jaunatres sont réunies dans une boule à dkcanter avec 
100 cc. d16tlicr; aprks avoir  alcalinist: par la soude, on agite et  
on sépare la couche étliéréo ; on  répète la niéme opération avec 
deux fois 50 cc. d'éther. Cette agitation avec I'Attier duit se 
faire rapidement, pour  que les alcaloïdes difficilement solubles 
dans l'fit e r  n'aient pas le temps d e  se  skparer.  On chasse l'éther 
par distillation, et le  résidu, st!cli6 à 100 degr&. est pesé Les ren- 
denients sont les mêmes, quel que soit le tamis employé. De plus, 
les alcaloïdes sont beaucoup plus purs  que  ceux oblenus par  les 
autres procédks. 

L'auteur fait remarquer  que le prockdé de dosage employ5 
par la PliarrnacopBe allemande est le  plus mauvais de  tous au 
point de vue du  rendement. J .  W.  
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Dosage d e  la  m a t i è r s  enlornnte du safran. - M .  L .  
DOWZARD (Pharmawutical Journal, 1898, 11, p. 4 5 3 ) .  -On prko are 
d'abord une solution d'acide clirornique a 78 gr. 7 par litre. Ce 
liquide a un pouvoir tinctorial égal à celui de I J  ceritigr. de cro- 
cine brute en solution dans 100 cc. d'eau. 

On considbre comme crocinc: brute le produit obtenu en épui- 
sant le safran par l'éther, séchant, Apuisant le résidn par l'alcool 
à 500 et évaporant a siccité cette solution alcoolique. 

L'échantillon de safran a essayer est pulvérisé grossiérement ; 
on en pèse O gr. 2, qu'on introduit dans une éprouvette bouchEe 
de  35 cc.. avec 20 cc. d'alcool à 50°. L'éprouvette, bouch6e soi- 
gneusement, est maintenue pendant deux heures et demie au bain- 
marie a 50 degrés ; la solution refroidie est filtrée : i O cc. (O gr. 1 
d e  safran) du filtratum sont dilués avec une quantité suffisante 
d'eau pour obtenir 50 cc., et le liquide est comparé colorimEtri- 
quement avec 50 cc. d e  solution type d'acide chromique. On a 
trouve ainsi jusqu'à 78 p. 100 de crocine brute : un ijon safran 
ne doif pas en contenir moins de 50 p. 100. A .  D. 

Recherche d u  haume de gurJum dans le haunie 
de coprihii. - Y. HENDEIiSON (Pharmacrutica,l Journal, 1898 
p .  645.) - La Pharmacopée anglaise dit que, lorsqu'on ajoiite 2 
gouttesde baume de copahu a 20 parties de sulfure de carbone, la 
production d'une coloration violette passagère indique la présence 
du baume de gurjum dans le copahu. Le mot passagère est inexact : 
d'après Fluckiger et Hanbury, la couleur serait rouge pourpre 
intense et deviendrait violette au bout de quelques minutes. La 
Pharmacopée des Etats-Unis cite simplement la coloration vio- 
lette. Une partie de baume de gurjum (Dipterocarpus turbinatus), 
ayant &é mélangée avec 7 parties de copahu, a donné, au bout 
d'une minute ou deux, une coloration violettequi a dur6 pendant 
une heure. Le second essai (action de l'acide acAtique et rie I'a- 
cide azotique) n'a donne aucune coloration ; mais, enaugnientant 
la porportion de baume de gurjum (un quart au lieu d'un Iiui- 
tihme), la couleur pourpre se produit au bout d'une heure ; la 
coloration ne doit pas se produire tout de suite. (1) A. D. 

Dosage d e  17ncide lupulique dnna le houhloii. - 
M .  LINTNER (Zeits.ges. Bruuto., 1898, p. 4 0 7 ) .  - Le procEdé re- 
commantlél par l'auteur, pour le dosage de l'acide Iiipulique (prin- 
cipe amer du houblon), n'est pas rigoureusement scientifique. 
mais il présente une valeur conventionnelle suffisante. 

11 consiste A prendre un ballon jaugé h 505 cc. ,  dans lequel 

(1) L'auteur ouhlie d e  dire que la  réaction i~idiqiiée p a r  la Pliarniacopée 
briianniqiie se produit au contact d'une goutte d'un melange a parties 
e ales d'acide azotique et d'acide siilfurique. (5 otc du traductarr.) 
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on place 40 gr. d e  h o u b l o n  avec  300 cc. d 'é ther  de pBtroie 
(point  d 'ébull i t ion 30  à 50 degrés) e t  s u r m o n t é  d 'un  rhfr igérant  
a reflux ; a p r è s  avo i r  m a i n t e n u  l 'appareil  pendan t  h u i t  heures a u  
bain-mar ie ,  o n  filtre ; o n  p r e n d  400 cc .  d e  l iquide  ( r ep ré sen tan t  
2 gr. da  houb lon ) ,qu 'on  add i t i onne  de  80 cc.  d 'alcool,  et o n  t i t re  
avec la lessive d e  potasse  a lcool ique  P u ' / l O ,  e n  présence  d e  l a  
phénolphta lé ine  c o m m e  indica teur .  Le poids mol6cula i re  d e  
l'acide lupu l ique  étant 400 ,on  p e u t  ca l cu l e r  la quan t i t é  contenue 
dans  le l iquide .  

Dans p lus ieurs  échant i l lons  d e  houb lon  essay6s p a r  l ' au teur ,  
cetle quan t i t é  variait  d e  i 2 , 7  à 14,6 p. 100. Quelquefois i l  a 
trouvé 7 , O k  p. 100. C. F. 

BIBLIOGRAPHIE 
Traité &lémentaire de chimie organique, par MM. 

BERTHELOT et E. JUNGFLE~SCFI ; 4 0  édition. - Tome premier. - Z volume 
grand in-80 de 752 pages (Dunod, éditeur, 4.9, quai des Grands-Augus- 
tins). - Prix : 20 francs. - L'ouvrage de MM. Berthelot et Jungfleisch 
es1 un des meilleurs ouvrages de fond de la littérature chimique française. 
Aussi, est-il intéressant de signaler l'apparition de sa ha édition. 

Les auteurs déclarent, dans leur prétace, qu'ils on1 conservé la marche 
antérieurement adoptée, celle-ci etant appuyée depuis 40 ans par I'assen- 
tirrient du public et le succh des éI&ves qu'elle a formés. 

MM. Berthelot et Jungfleisch ont adopté, dans cette nouvelle édition, la 
notation alomique,qui est aujourd'hiii k peu près universellement employée. 
Ils n'en ont pas moins conservé le plan fondamental de l'ouvrage, Ctabli 
sur la méthode de synthèse des composés organiques h partir des ele- 
ments, et sur la coordination des synthéses d'aprks les fonctions chimiques. 

Aprés avoir, dans les premiers eliapitrcs, traité des généralités (objet 
et mcthodes de la cliimie organique, anslyse élémentaire, formules, clas- 
sification des subslances organiques), les auteurs traitent successivement 
des carbures d'liydrogkne, des alcools et de leurs éthers, des aldéhydes. 
Dans cette dernière partie du livre, sont étudiés les saccharoses, les poly- 
saccharides et les glucosides. 

Certains de ces sujets ont dû, en raison des progr& de la science. rece- 
voir un développeinerit beaucoup plus grand quecelui qu'ils avaient dans 
l'édition précédente. Aussi celle-ci s'est-elle accrue rie plus de 200 pages, 
et les aiiteiirs déclarent, dans leur préface, qu'ils ont di1 faire un efforl eon- 
sitléraliie pour maintenir leur ouvrage au courant des travaux piihliés 
depuis la précédente édition. 

Les notions relatives ii l'isomérie et aux conceptions nouvelles de la 
stéréochimie et de l'isoniéric dynamique, les découvertes récentes sur les 
sucres et les hydrates de carbone, sur la s6rie camphhique,  si impor- 
tante par  le rble qu'elle joue dans la chimie végétale, sur les acétories et 
les quinones complexes, etc., tels sont quelques-uns des points principaux 
que les auteurs ont développés plus completement dans cette nouvelle 
édition. 
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Le second volume sera consacré aux acides e t  a u x  composés azotés de 
toute nature,  amides, alcalis, dérivés azoiques. X .  K. 

M a n u e l  pratique de I'cliinlyse des alcools et d e s  
spiritueux, par C h .  G I ~ A K D ,  directeur du I,ahoratoire municipal de 
Paris, et L. CUMIA.~SE, cl~irniste expert de la ville d e  Paris, 1 vol. de 
445 pages, avec figures. (Masson, éditeur, 110, hodevard  St-Germain).  
Prix du vol. relié toile: i fr. - Le volunie de M M .  Girard et Cuniasse ré- 
sume les études qui ont été poiirsuivies depuis une douzairie d'années et 
qui ont permis d'établir des méthodes d'analyse (les spiritueux et des 
bases de comparaison pour l a  détermination des fraudes dont ils sont 
l'objet. 

Cn premier chapitre est consacré8 la dégustation des spiritueux, q u i  est 
le cornplémeilt utile, presque indispensable méme, de l 'analyse cliirnique. 

Les auleurs étudient ensuite le dosage de l'alcool. Cette partie est trai- 
tée en détail. Ils passent d'abord eii revue les appareils qui oril kt;! pro- 
posés pour efectiier le dosage direct d e  l'alcool et qui  sont bas& sur 
diverses propriétés physiques ; les ébulliosi:opes, le dilatoniétre, le vapo- 
rimélre, 1'alcoomi.tre l'errier (hase sur  la comparaison des tensions de 
vapeur), le capillarornétre et le réfractomètre. Ces rnéthodes physiques ne 
sont pas applicables au dosage de trks pctitcs quantités d'alcool. Celui-ci 
peut s'effectuer par des métliodcs chimiques (méthodes d e  Nicloux, de 
Bordas et Raezkowski, de Cotte), qni sont décrites la suite des procédés 
physiques. Le dosage de l'alcool par la distillalion vient ensuile. II est 
décrit avec soin ; les auteurs indiquent les précautions a prendre pour 
éviler les causes d 'erreurs et unitjer les résultats obtenus. De nombreuses 
tahles trks criniplétes accorripagnent ces difTkreiits chapitres. Les tables de  
comparaison entre les é tdnns  français et les alcoorni!tres étrangcrs iisités 
dans les transactions rommerciales ont  été vérifiées et sont exactement 
repïotiui tes. 

L'exainen des substances tixes que l'on rencontre dans les spiritueux 
fait l'objet d'un chapitre. Le dosage des divers sucres, qu'il est nécessaire 
d'effccluer dans les liqueurs pour y déceler l'addition de glucose, est traité 
avec tous les délails nécessaires pour la pratique de ces rechcrcties. 

La recherche qualitative des impuretés de l'alcool fait l'objet du chapi- 
tre suivant. 

Vierit ensuite un des chapitres les plus importants du volume ; celui 
qui est relatif B la rnethode d'analyse des spiritueux adopiée au Labora. 
taire rriunicipal. Cette méthoile, qui a fait, depuis une douzairie tl'ariribcs, 
l'ohjet de travaux d e  JI. Ch. Girard et de ses collalmrateurs, a été criti- 
quée par quelques chimistes. Nous regrettons que la place nous fasse 
défaut ici pour montrer que cette méthode permet d'opérer assez rapide- 
ment, avec précision, et avec un éc'ian~illon d'un volume assez faible 
(2/2 !itre), le dosage des principales substarices étrangéres à I'alcool 
élhylique. 

De n o m l m u x  documents analytiques figurent dans le volume de 
hlR1. Girard et Cuniasse et permettent- de tirer de I'analvse des conclu- 
sions. Ils indiquent les bases s u r  lesquelles on peut établir celles-ci. 

La partie qui traite d e  l'essai des alcools dénaturis  et des méthylènes 
est particulièrement complète. Les méthodes sont exposées, telles qu'elles 
se pratiquent dans les laboratoires ofticiels, et avec un ensenihle de dé. 
tails opératoires qui en rendent l'appliçatiori facile et irririiédiate. 
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Les auteurs ont donné une bibliographie de I'alcool et d e  I'nlcoolisme, 
et ils reproduisent textuellemeiit les circulaires émises récemment par la 
Direction gitnérale des contributions indirectes pour la réglementation 
fiscale des alcools et des spiritueux. 

Le volunie de MM. Girard el Cuniasse sera donc consulté avec un grand 
intérkt par les ctiirnistcs qui s'occupent de' I'arialyse des eaux-tle.vie e t  
des liqueurs. X. H. 

lie@ rioinveautés etiimiques pour 1899, par C. POULENC, 
docteur è s  sciences. 2 vol. de 36'k pages, avec 136 fig. (J.-B. Hail- 
Iérc, éditeur, 49, rue Hautefeuille). Prix : 4 fr.. - Dans son volume 
arinuel les Xouveautes chimzgues, .\l. Poulenc passe en revue les nou- 
veaux appareils de laboraioire, ainsi que les méthodes nouvelles de 

. rectierclie appliquées à La science e t  L l'industrie, qui ont été décrits dans 
le courant de la dernikre ariiiée. 

Le plan général de l'ouvrage est reste le  mêrrie que celui des années 
precédeii tes. 

Dans un premier chapitre, sont ranges les appareils de pliysique appli- 
qués a la chimie. Citons. en particulier, le  thermornétre à cornpensatiori 
de M. G. Muller, les appareils de N. Th. S c h l m i n g  fils, pour déterminer 
1;i densité des gaz sur  de petits volumes, quelques picnoniétres de 
JI. Fuclis, l'appareil de M .  Laridsherger pour la determination des poids 
nioléculaires par la niétliode des points d'ébullition, et une modification 
du viscosimhtre de MM. Demictiel et Grobert. 

Le second cliapitre est relatif aux appareils d e  rnanipulntion chimique 
proprement dite. On y trouvera décrits des fours moufle, des brûleurs 
à gaz, des  four~ieaux, des étuves, des appareils Li extraction, des appareils 
à vide ou à a i r  cornprimé, des agitateurs, des appareils production de gaz. 

Le troisihiie cliapitre est consacré L l'analyse chimique. RI. Poulenc a 
classé ces appareils suivant leurs applications industrielles ou scienti- 
fiques. Signalons l'appareil de M .  Çampredon pour le dosage du 
soufre dans ies produits s idérurgques,  celui d e  Lunge pour le dosage 
tic l'acide carbonique dans les bicarbonates, le réfractomètre d e  
RI. Tornoi: pour Le dosage d e  l'extrait sec dans les bières, etc. .  

Le quatrième cliapitre est destiiié aux appareils d'électricité. Enfin, 
dans le einquiéme cliapitre, ont été rassemblés tous les appareils intéres- 
sant la bactériologie. 

De méme que les volumes précédents, celui-ci sera, pour les analystes, 
uri recueil p r k i e u x  de docurrierits pratiques: qu'ils pourront consulter 
fréquemrrient avec fruit. X. K. 

LF beurre et la miargar ine .  - Composition. Propriétés. 
Fuhicat ion .  AltCralions. C o n s e ~ v a t i o n .  Commewe. Legislatian, 
par Albert LAHBAI.GTHIEH, professeur (le chimie et de technologie agricole 
à 1'Ecole d'agriculture d'Oraison, direcleur d u  laboraloire d'arialyses agri- 
coles des Basscs-Alpes, 2 vol. de I'Rncyclripériie des A ide  211érnoiw. 
(Masson et Gautliier-Villars, éditeurs, Paris). Prix : 2 fr. JO. - Ce volume 
présente, pour les chimistes analystes, un intérkt d'actualité que lui 
donncntles nouvelles loi$ et rt'glcinenls concernant le cornnierce et le 
contrale du beurre et d e  la  margarine. 

La prernibre partie est chimique : elle indique la  composition du lait, 
la  constitution du beurre qu'on en extrait et les méthodes pratiques de 
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dosage qui servent h la détermination de la proportion de  beurre conte- 
tenue dans le lait. 

Les chapitres II et III sont relatifs à la partie industrielle ; le second est 
cousacré h la description des modes d'écrémage du lait et le troisième au 
barattage et aux opérations qui le suivent. 

Dans un chapitre suivant, RI. Larbaletrier s'occupe de la conservation 
du lieurre et de ses falsifications. 

Le cliapilre V traite de la margarine el  Je I'oléo-margarine. 
Enfin, le dernier est coiisacré aux queslions Cconomiqiies (commerce, 

importation, exportation, etc.) et a la kgislation. La loi du {fi avril 1897 
y est reproduite, airisi que le fonctionnement du service d'inspection qui a 
été créé en vertu de cetle loi. 

Ce petit volume justifie donc bien son titre d'aide-mémoire. 11 résume 
les grandes lignes du sujet traité par RI. Larhaletrier. 

Ceiit vingt exercices d e  chiiiiie pratique: dFcrits 
d 'aprh  les textes originaux et  les notes de laboratoire et choisis 
pour former des chimibtes, par A. GACTIER, membre de l'Institut, pro- 
fesseur de  chimie à la Faculté de  mCdecine de Paris, et J .  ALBAHAI~Y,  
Doct. Pliil. des laboratoires de E. Fischer et A .  Gautier, petit volume 
de 211 pages, avec 31 figures, (Masson et Cie, éditeurs). Prix du vol. 
cartonne : 3 fr. - Ce petit ouvrage a pour but de former a u  métier de 
chimiste ceux qui ont déjà quelque hahitude du laboratoire. II consiste 
en une suile de préparations ou exercices, empruntés aux diverses hran- 
ches de la scieiice. Mais ces exercices, toujours décrits avec délail d'après 
les textes des auteurs originaux ou la pratique du laboratoire, Sont suffi- 
samment précisés pour que I'élévepuisse les exécuter, pour ainsi dire, sans 
maitre, et leur clioix est tel qu'il permet d'aliorder siiccessivement les su- 
jets les plus iutéressants et les plus délicats de la cliimie minérale, orga- 
nique et biologique. Les préparations décrites visent généralement l'ob- 
tention de corps purs ou ditliciles à produire ; elles sont donc quelquefois 
assez compliquées, et la facilité relutivc de leur exécution, aussi hien que 
le profit qui en résulte pour l'klève, ne  peut résulter que du choix des su- 
jets, de  leur graduation et dos détails où les auteurs entrent pour assurer 
le succès des préparations. 

Ce livre n'a pas, d'ailleurs, pour seul objectif de faire entrer l'élévedans 
le secret de la fabrication pratique des corps ; il tend aussi à faire saisir 
L l'esprit leurs relations ttiéoriqueu. C'est k la fois un  guide de laboratoire 
et un éducateur méthodique. En le suivant pas à pas, un bon étudiant 
peut facilemerit, cri une année, se fornier coirirrie ctiirriiste-praticieri el 
prendre une idCe tres complét,e des principales syntlièses de la chimie, 
des mkthodes qu'elle met en oeuvre et de l'analyse immédiate. 

Encyclopédie chimique de M. Fremy. - Table 
alphabetique des  mutières, par RI. CHASTAING, i vol. de 
350 pages (Dunod, édileur, 42, Quai des Grands-Augustins). Prix : 1 2  fr. 
- La table des matiéres que vient de publier la maison Dunod était fort 
utile pour permettre de consulter facilement l a  belle collection des 90 vo- 
lumes de I'Encyclopedie chimique. 

M. Chastaing a rnené.8 bonne fin ce travail considérable. L'Encyclo- 
pédie chirniyue,dit-il,était difficilenierit utilisable saris une table des nia- 
tiéres; en cornbla~t cette lacune, nous espérons qu'elle deviendra pré- 
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cieuse et pralique, aussi facile consulter qu'un dictionnaire. B Chaque 
volume a reçu un numéro d'ordre, pour figurer dans cette table. 

L'Encyclopédie forme une collection dont l e  prix actuel est de 1.200 fr .  

Ilulletiii de la  statioii agrouomique du Pas-de- 
Cnlais. Annec 1898. - M. Pagnoul, directeur de la statiori agrono- 
mique du Pas-de-Calais, publie uri bulletiri annuel, dans lequel il relate 
les principaux travaux accomplis au lahoratoirc de la station. Voici les 
travaux qui tigiirent dans ce llulletin : Influence sur la végétation du  
perchlorate contenu dans les nitrales ; influence de la mélasse sur la pro- 
duction du lait; essais relatifs & la transpiration des plantes; influencedes 
pluies sur la production des fourrages; des inéthodcs c,olorimétriques ; ma- 
tières argileuses des terres, transformation des matières azotées dans le sol. 

Néthoden adoptées pour I7nualyse des engrais e t  
des fourrages, par le Laboratoire belge,  le^ stations 
agricoles hollandaises et  In station agricole dm 
Grand Duché de Luaembourg. - Cette hrochurede 22 p. ,  
publiée par le Ministre de  l'agriculture et des travaux publics de Belgique, 
indique somrnairemcnt les méthodes adoptées pour ces analyses. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 

L i ~ t e  des brevets d'invention relatifs à la chimie 
demaudés en Pranoe du 23 décembre 1898 a m  a7 
janvier in99 (1). 

284.577. - 29 dCcembre 4898. - Krauth. - Procédé pour la produc- 
tion d'un terpène aldéhyde. 

284.589. - 17 nuvembre 2898. - Bigot. - ProcédC de fabrication : 
i0 de l'acide horique et de l'ammoniaque par le traite- 
ment des borates par des sels ammoniacaux ; 2O du 
borax et du nitrate d'ammoniaque par le traitement du 
borate d'ammoniaque par le nitrate de soude. 

284.619. - 3 janvier 1899 - Niven. - Perfectionnements dans la fa- 
brication et le traitement des matières filtrantes et dko -  
lorantcs. 

884.6.17. - 3 janvier 1899. - Société Wasserman et Jaeger. - 
ProcédC et appareil pour la fabrication de l'acide stan- 
nique. 

28'4 631. - 3 janvier 1899. - Liquéfaction des gaz. 
284.708. - 6 janvier 1889. - Sociét6 anonyme cc La Lavonia ». 

Procédé pour la fabrication de l'acide carbonique et iiti- 
lisation des sous-produits obtenus. 

284.791. - 9 janvier 1899. - Wagnitr. - Procédé pour la production 
d'une combinaison peroxydee du magnésium. 

(1) Communication de Mh!. Marillicr ct Hobelet, Office international pour 
l'obtention des brevets d'invention en France et h l'étranger. 42, boulevard 
Bonne-Nouvelle, Paris. 
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284.774. - 9 janvier 1899. - Compagnie parisienne de couleurs 
d'aniline. - Perfectionnemcnt du procedé de fabrica- 
tion de l'acide sulfurique anhydre. 

284.892. - 12 janvier 1899. - Baury. - Procéde d e  fabrication de la 
lactalbumine. 

284,981. - i6 janvier i8'Jg. - Hergreaves. - Perfectionnements dans 
la  fabrication des alcalis. 

283.008. - 1 .  janvier 1899. - Compagnie parisienne de couleurs 
d'aniline. - Procédé pour préparer des éthers neutres 
de l'acide pbénylglgcine-o-carhonique. 

235.079,- .1A janvier 1899. - Société Matray frères et Cie. - Pro. 
cédé de fusion liquide ou pâteux d u  chlorure de sodium 
pour l'agglomérer en blocs compacts. 

2G.179 .  - 21 janvier 2899, - Société Farbenfabriken Worm 
Fried, Bayer et Cie.  - Procédé pour la préparation 
d'un acide sulfonique d e  I ' a i -aa ,  acdtnaphtylènedia- 
mine. 

485.199. - 23 janvier 1899. - Kynaston. - Perfectionnements al) 
portés h la production du chlore et des amalgames de 
niétaux alcalins par la décomposition électrolgtiqiie de 
solutions d e  chlorures alcalins. 

285.309. - 26 janvier 1899. - Lachaume. - Perfectionnements 
dans 1:i fahric;itiori de la céruse. 

-285.317. - 06 janvier 4809. - Sociétd Heine et Cio. - Procédé de 
fabrication du Saritalol. 

'185.357. -- 27 janvier 1899. - Société dite : Chemische Thermo 
Industrie G .  M .  B .  H. - Procbilé de fabrication de 
l'oxyde de chrome. 

La collection complète de la Hevut: scientifique et 
A VENDRE andustrielie , du D P  QUE~NEVILLE,  s u i v i e  du Secret des 
arts d c  Quesneville; eu tout 37 voluiiies. - S'adresser a M. K o c ~ i i ü s ,  i l ,  
avenue T,aurrii&rc. 

Une BALANCE de prkcision. - S'adresser A A VENDRE M. ~ ~ O C Q U E S ,  41, avenue Laumiére. 

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS 
Sous  informons nos lecteurs qu'en qualité de secretaire général du Syn- 

dicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsque les deniandes et les 
offres le  permettent, de procnrer des chimistes aux industriels qui en ont 
besoin et des places anx chimistes qui sont à la recherche d 'un emploi. 
Lcs insertions que nous faisons dans  les Annules sont absolument gra- 
tuites. S'adresser 2 11. Crinon, 45, rue Turenne, Paris .  

JEUNE CHIMISTE, ex élève (le 1'Ecole de Nancy, de rnmde  emploi. de 
pref6rence daiis l'industrie nihtallurgique. 

J E U N E  CHIMISTE, 28 ans, demande erriploi. 

Le Ghant : C. CHINON. 

Laval. - Imp. parisienne L. B A H N ~ O U U  81 Cm. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Sur les récietioiis colorées de  l'iiiiile: de sésame 
et sur C w o i m  réaetiuiis carlict6ristiques iir~uvelles. 

par M .  1. BELI.IEII 

Les réactifs donnant des indications colorées avec l'huile de 
sésaime, ou les huiles en renfermant, sont dkja noiiibreux. Les 
plus connus sont : 

1 0  Réactif de Belwens. (Par t i es  égales d'acides sulf~c~.iyzce et  a m -  
t ique).  - En agitant volumes égaux d'huile et de rGactif, on ob- 
tient, avec l'huile de sbsame, une coloration vert pré, passant 
rapidenient au brun foncé. Cette réaction est très sensible, mais 
j'ai remarqué que certaines huiles d'olive d'une pureté certaine 
donnmt une légére coloration verte. MM. Çliamhovet et Roches 
ont fait !a même observation. 

Les indications de ce  réactif ne présentent donc pas une garan- 
tie absolue. 

D'autre part, l'auteur n'ayant pas indiqué les poids spécifiques 
des acides, il arrive souvent qu'avec les acides du commerce, on 
obtient un rbactif qui brunit immbdiatement l'huile de sésame, ou 
donne une coloraliori verte si fugace qu'elle est difficile saisir. 

J7ai modifié avantageusement ce réactif en le préparant 
ainsi : 

Acide sulfurique concentré 100 c. cubes 
Eau . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  50 C. cubes 
Acide azotique.. . . . . . . . .  10 c. cubes 

En agitant volumes égaux d'huile de sésame et  de réactif, on 
obtient ilne coloration -verte trks intense et moins fugace qu'avec 
le réactif de Behrens. 

2O lliactif de Bishop. (Acide c h , l o d y h i y u e ) .  - En ajoutant 
volumes égaux d'acide chlorhydrique et d'huile de sésame ayant 
été exposée à la lumière solaire ou diffme pendant 44 heures, 
l'acide qui se sbpare par le repos se colore peu a peu en bleu 
verditre. La réaction est peu sensible et rie donne des indications 
précises que lorsque l'huile examinée renferme au moins 10 à 
15 p. 100 d'huile de sésame. Ainsi que je l'ai constaté,on peut aug- 
menter la sensibilité de cette réaction en ajoutant a l'acide quel- 
ques centièmes d'une amine (aniline, diphénylamine, dimétlivla- 
niline, etc.) ; elle est quand même insuffisante pour qu'on puisse 
la recommander. 

3O Héact i f  de Baudoz~i. ( A c i d e  chlorhydi-igue de dmzsité 1.18, 
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contenant u n p e u  de sucre). - En agitant l'huile de sésame avec ce 
réactif, l'acide qui se s6pare se colore en rouge intense. Ce réac- 
tif, très sensible, donne encore des indications avec une huile con- 
tenant seulement 4 p. 100 d'liuile de sésame: mallieureusemerit, il 
a l'inconvénient de donner une coloration rouge plus ou moins 
foncée avec les huiles d'olive de Tunisie, d'Algérie, une partie de 
celles do Portugal et d'autres encore. 
M. Milliau a tourné la difficulté en opérant, non plus sur I'liuile 

directement, mais sur les acides gras extraits de  celte huile et 
séchés à 110 degrés. Dans ces conditions, toutes les huiles d'olive 
fournissent des acides gras restant parfaitement incolores en pré- 
sence du réactif, tandis que les acides gras de I'liuile de sésame 
continuent a donner la coloration rouge. Une coloration rouge 
indique alors s~rerrierit la présence d e  I'liuile de sésa~ i~e ,  niais la 
réaction se trouve compliquée de l'extraction cles acides gras, ce 
qui l'allonge beaucoup. 

Actuellement, la majeure partie des huiles d'olive du commerce, 
au moins a Lyon, contiennent des liuiles de. Tunisie, d'où l'obli- 
gation de faire une extraction et une dessiccation des acides gras 
pour presque tous les échantillons examinbs. 

/LO Réaciif Villncecchia e t  Fabris. (Acide  chlor.hydriyw contenant 
une petite quanhte de Ju~fztrol) .  - Ce réactif donne les mêmes in- 
dications que celui de Baudoiri ; il possède la in&me sensibilité et 
les mêmes inconvénients. En cas de coloration rouge avec l'huile, 
il faut répéter l'expérieriçe sur les acides gras anhydres. 

5 0  Riactif de f icher.(Açide cLlorhydriyne 14 cc., Pyroyallol, 1 y.) 
- On agite volumes rigaiia d'liuile et de réactif. Lorsque l'acide 
est bien séparé, on le décante, et on le porte à l'ébullition pen- 
dant cinq minutes. 

L'liuile de  sésame et les huiles qui en renferment donnent 
ainsi, par transparence, une coloration pourpre plus ou moins 
foncée, suivant les proportions de sésame. 

Réactif très sensible; on peut caractériser i à 2 p. 100 d'huile 
de sésame dans l'huile d'olive. 

Les huiles de Tunisie semblent ne donner que la coloration 
jaune plus ou nioins fonck: des huiles d'olive pures. 

Le seul inconvénient de ce réactif rhsitle dans la décantation 
et le chauffage de l'acide. 

6O Réactif Cavalli. (315 d'acide chlorhydrique et 2/5 d'acide azo- 
t ique).  - En agitant, sans éiriulsionner, volumes égaux d'huile et 
de réactif, on obtient une coloration rouge vif avec l'huile de 
sésnnie. Avec moins de 10 p. 100 d'huile de sésame, la coloration 
parait ne plus se produire. La sensibilittl: est donc très insuffisante. 
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Des réactifs passés en revue, c'est donc celui de Tocher qui 
mérite le  plus de confiarice, lorsqu'on opbre directe~rient  s u r  
l'huile e t  non siir les acides gras. 

En cherchant une méthode qui permette d'opiirer directement 
siir l'huile e t  q u i  soit en même temps sûre et suffisnnimeiit sensi- 
blo, j'ai trouvé les trois roactions colorées suivantes, dont les deux 
derniéres remplissent Io hut  clierclié. 

7"eactif au  vanradale d 'nr tz~~mniaqi~e .  ( A c f d ~  s ~ ~ l f u r i p e  1 0 0  cc., 
eau 50 cc., canadate d'umnumiaqzle 2 gr.  encaron). - En agitant 
l'huile d e  sésame avec ce réactif, on obtient iminédiatement une 
coloration verte intense, qui  passe peu aprCs au noir vertlatre. 

Avec les liuilcs tl'ulive, d'aracliide, de coton, d'oeillette, (le 
noix, de lin, on  observe d'abord uiie simple dilution (le la cou- 
leur du rhactif, puis u n e  coloration plus ou moins noirâtre. 

Cette réaction n'est pas assez scnsible pour htre recommandée. 
Bo Réaction Ù l'aldéhyde f o r n ~ i p e .  (Acide  s u l ~ u r i q t c e  1 0 0  cc , Eau 

50 cc., A l d i h y d r  fuimique ci 40 p .  100; 10 cc. e n i i t m ) .  - En agi- 
lant parties égales d'huile et dc  réactif, on obtient, avec l'huile 
de sésarne, une Brriulsiori qui se coloro peu à peu eri noir bleu 
trks intense et stable. 

Avec les huiles d'olivo, d'aracliitle, d e  coton, d'œillette, de  
noix, l'émulsion qu i  se produit  est jilus ou  moiris jaune. 

Avec 2 p. 100 d'huile d e  sésame, aprés  5 a 10 minutes, la colo- 
ration d e  l'émulsion est grise assez foncé ; l'acide qui  se sépare 
ensuite est b run  noirâtre. 

Avec 5 p. 100 d'huile de sésairie, le  iriélange devient d'un gris 
noir trés foncé. Avec 10 p .  iQO, le mélange parait complètement 
noir,  e t  l'acide qui se sépare est noir,  nuancé d e  bleu. 

Cette réaction permet de caractkriser 1 p. 100 d'huile de  srisame, 
en opérant comparativement avec une liiiile d'olive pure. 

Les liuiles d'olive de  Tunisie sc corilportent comme les autres 
huiles d'olive pures, a u  mains cellcs que j'ai pu avoir à ma dis- 
position et  qui  donnaient unB coloration relativeirient foncée avec 
HG1 et le furfurol.  

go Réactif à ln résorcine. [Ajouter dans u n  lube a essni 2 cc. d 'huile,  
2 cc. do benzine cristnllisable, saturPe de r i so~x ine ,  et 2 cc. d'acide 
nzotique B = 1,38 et ne contpnnnt pas de enpeiws nitveuses, blanc par 
consiquent. ( l lnns  le cas oic celui dont on dispose est j n~ tnr ,  il sufkt d'y 
faire passer un courant d ' aw  jusqu'ii dL;colo~~ation : celte précaution 
est importante, les capeurs ,nilreuws !jênnnt ln riaction)].  On agite et  
on observe la couche huileuse supérieure, ainsi que  la couche 
acide infhrieure qui se  sépare. 

Avec l'liuile de sésame, le  ilidange prend presqu'aussitôt uiio 
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coloration d'un violet bleu intense, et l'acide qui se sépare se 
colore en bleu verdâtre intense assez peu stable, mais persistant 
au moins 5 à 10 niinutes. 

Avec les huiles d'olive, quelquefois le mélange reste incolore, 
mais, plus souvent, et en particulier avec les huiles de  l'uiiisie, 
il prend une teinte plus oii moins violacke; l'acide qui se skpare, 
d'abord jaune pâle, se fonce peu a peu et devient jaune-orangé. 

Avec les huiles d'arachide, de coton, d'ceillette, di! noix, de  
lin, Ic mélange se colore en violet bleu intense, et l'acide qui se 
sépare présente la niêrrie coloration qu'avec l'huile d'olive pure. 

La coloration verte de I'acitle est donc caractéristique du sb- 
sanie. 

I I  est important de rie pas prendre un acide de densité infhrieiire 
a 1,38, car la coloration vert bleu ne se produirait pas. 

Avec i p. 100 de sésame dansl'huile d'olive, l'acide qui se sdpare 
est encore! après quelques minutes, coloré sensiblement eri vert. 

Les huiles d'olive de Tunisie se comportent comme les autres 
huiles d'olive pures. 

Ces deux réactions! trbs sensihles, et qui ne se compliquent pas 
de réactions parasites, comme IPS réactions de Baudoin et de Villa. 
vecchia, lorsqu'on opere directement sur les liuiles, me paraissent 
dignes de toute confiance et ne laissenl rien a désirer cornine sini- 
plicité. 

Ineoiivéniente de I'einploi du sous acétate de plonih 
pour la déf6eiitic~ii des liquides reiiferiiiaut d e s  
s u c r e s  r6ducteurs. 

Par M. PELLET. 

Depuis longtemps, on a reconnu l'influence du sous-acState de 
plomb sur diverses substanccs réductrices, notamment sur le lé- 
vulose, le lactose, etc.. Le sous-acétate de plomb modifie le pou- 
voir rotatoire de ces matières, et  parfois, suivant la nature des 
principes dtrangers éliminés par le sous-acctate de plomb, une 
partie des réducteurs est également prkipitke. 

C'est pourquoi maintenant, en sucrerie (le cannes, lorsqu'on 
veut avoir une polarisation directe exacte et un dosage sérieux 
des rGducteurs, on supprime le sous-acktate, pour le remplacer 
par I'acktate neutre, qui suffit, en gkri6ra1, pour obtenir (les i i -  
queurs polarisables. 

Lorsque les produits sont trop color6s, on a la ressource d'aug- 
menter la source lumineuse (au nîoyen de l'éclairage l'acétylène, 
par exemple), ou hien on d6colore la solution par l'emploi (le 
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l'hypochlorite de  chaux (Zamaron). Nous aurons l'occasion de 
revenir ditérieurerrient sur  ce sujet. Le point intéressant qu'il nous 
parait utile d e  signaler, dès maintenant, c'est p rk i sément  cette 
influence spéciale d u  sous-acétate de plomb, qui peut provo- 
quer des différences d a m  les résultats de  l'analyse de  plusieurs 
produits renfermant des réducteursdivers. Nous citerons notain- 
ment le lait, les urines et toutes les matières alimentaires (clio- 
colats, confitures, s i rops purs  ou  additionnés, etc.). 

Nous pensons également que,  dans l'analyse des vins et des 
moûts, il serait intéressant de vérifier si le sous-acétate de plomb 
n'amène pas quelques perturbations, c n  lui substituant I'acState 
neutre, qui  décolore suffisamment tous les vins blancs. 

Nous nous proposons de  faire quelques essais de  notre côt6, 
mais nos distingués coll&gues, MM. Magnier de la Source, X. 
Rocqiies ct autres, qui s'occupent tout particulikrenient de  ces 
questions, pousraient facilement procéder à quelques expé- 
rienc,es comparatives et nous comniuniquer le  résultat de leurs 
études. 

On arriverait  peut-étre ainsi à expliquer certains faits qui  
semhlent. anormaux et q u e  plusieurs de nos collPgues spkial is tes  
ont, en effet, remarqués dans l'analyse de quelques écliantilloris 
particuliers de  vins ou  de  produits alimentaires. 

Reehercho de Ir sciure (ileurage) d e  bnis 
tlniis les farines. 

1'dr M. G. A.LE Hou. 

La reclicrche d u  fleurage de bois dans les farines blanches de 
toute première qualitd est facile à exécuter, mais elle devient fort 
difficile dans les farines de  qualité inférieure (recoupes, issues, 
gregeons) e t  dans les farines industrielles (mouturesd'orge, etc.), 
et les traités d'analyse chimique sont à peu près muets  s u r  cette 
question. L'examen micrograpliique, pratiqué, soit après saccha- 
rification diastasique de l'amidon (procédé Poggiale), soit après 
saecliarification et  dissoliition de l'amidon par HCI dilufi, puis par 
la potasse étendue prockdé Baliand), ne donne que  clcs résultats 
difficiles a interprkter rapidement et efficacement ; il e n  est de  
lliême du  dosage comparatif des déments  constiLutifs5 et particu- 
lièrement des sulfates contenus daiis les farines. J'ai sor.g& à uti- 
liser, pour  cette reclierclie, les réactions colorantes indiquées 
par  les auteurs pour la reclierche de la pàte de bois dans les 
papiers. J'ai successiveinent essayé, dans cet o rdre  d'idées, le  
réactif d'Herzberg, les clilorures acides d e  riaplitylarnine, de  
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pliloroglucine, d'orcine, la rtkorcine, I'amidol, I'indol, le pyrrhol, 
l e  phénol, l 'hyrlroquinone, le m6lol; la diniét1iyl~)arapliknylène- 
diamine. La solution de  pliloroglucine acide m'a fourni les meil- 
leurs  riisultats. J'ai .trouvé avantageux, au  point de vue d e  la 
netteté plus tranchée d e  la réaction colorée, en t re  la sciure de 
bois elle-même et les substances cellulosiques diverses, prove- 
nant  de l'enveloppe des grains de  blé, d'orge, etc., de substituer, 
comme acidifiant, l'acide phosphorique a l'acide clilorhydrique. 
J'ai ainsi composé, d'une rriariikre qu i  n'a rien d'absolu, le réactif 
colorant pliosphophloroglucique : 

Alcool a 90'-95' . . . . . . . .  15 cc.  
Eau distillée. . .  15 cc,. 
Acide phosphorique sirupeux . 10 cc .  
Phloroglucine . . .  1 g r .  

Pour opérer l'essai, j'étale, au fond d'une capsule en porcelaine 
à fond trEs plat ou d'un verre  de  montre, 1 à 2 cc. du rkactif. Je 
projette dans le  rkactif une forte pincée de la farine à examiner, 
qlii s'y imbibe,  puis je chauffe trbs 16gPreiiient. AU hou t  d e  quel- 
ques instants, les particules de sciure conmentxnt  se teinter en 
rose ; la coloration rouge carmin va en s'accentuant ; la colora- 
tion des substances cellulosiques de la farine ne  se  produit qu'ul- 
térieuremcnt et  le plus souvent très Faiblement. Les inatikres 
amylackes se gonflent e t  prennent l'apparence d'empois sans 
coloration ; ce phénomkrie est visilile a I ' e i l  nu .  On peut s'aider 
d'une forte loupe pour I'otiservation, et, au besoin, employer le 
microscope pour contrôler diifinitivement, par  l'investigation 
morphologique, la similitude des particules de  sciures décou- 
vurles avec celles d'un ou des écliaritilloris-types di? sciure (fleu- 
rage) connus. 

J'ajouterai que  le rkactif phospliophloroglucique permet de 
caractkriser sommairement, entre eiix, las diff6rents fleurages 
Les fleurages de  maïs et de  pommr:s de terre  se colorent beau- 
coup  moins que le tleurage de  bois. 

Quarit au fleurage de  corrozo, il reste cotnplètement incolore. 
J'ai essayé, sans rksultat réellement satisfaisant, d'appliquer 
cette réaction, par comparaison de  l'intensité (le la coloration, à 
la détermination du quantuni de  fleurage d e  bois ajouté. Les 
résultats de cette inethode quantilative sont incertains et méme 
contradictoires. 
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I)trsnge de I'e.ioeiice darir I'eau de cnnnelle 

Par hi. D ~ Y K .  

On sait q u e  les aldéhydes ont la propriéti. d e  former, avec la 
pliénylhydrazine, des cnmpos8s insolubles d e  la formule 

J'ai utilisé cette propriété pour  évaluer la richesse des eaux 
rnk i ic ina l~s  renf(:rrnant des ald6liyrles, particiilièrement d e  I'eau 
de cannelle, pour le  dosage d e  laquolle on ne connaissait encore 
que le  procédS de  31. le professeur Ranwez, modifié par RIM. Bec- 
kurts et Frericlis, procédé d'application générale dont je  ne  discu- 
terai pas ici la valeur, niais qui  est long et assez délicat a ex& 
cuter.  

L. 

Les essences de  cannelle de  Ceylan et de  Chine sont composées, 
en presque totalité, d'aldéhyde cirinamique (jusqu'à 90 pour  100 
dans la Canriclle d e  Ceylan). 

11 était assez naturel d'appliquer à l eur  dosage, daris les li- 
quides qui  en contiennent, Le pr incipe don1 il est fait ment,ion 
plus haut. 

Pour l'eau de cannelle officinale, il suffit di: la traiter à la tem- 
p h a t u r e  ordinaire p a r  le réactit;  il se forme un trouble qui se 
résout eri un  précipité, qu'il  est facile de  recueillir e t  de  peser. 
Le réactif se  prépare externporan6ment, en dissolvant, dans 10 gr. 
d'eau distillée, 1 g r .  de clilorligdrate de  pliénylliydrazine bien 
blanc (dans le  cas contraire, on le  purifie p réa lab lem~nt  par  un 
lavage à l'éther) e t  1 gr. 50 d'acétate de  potasse. On ajoute alors 
une quantité de  ce réactif suffisante pour  amener une précipitation 
compliite. On agite fortement ; on recueille la combinaison sur  un  
filtre ; on lave; on  desskche snr  une  plaque poreuse, puis sous la 
cloclie dessiccatrice ; enfin on p k e .  

J'ai fait l'expérience sur  un échantillon d'eau de  cannelle offi- 
cinale, préparée par  moi-même, puis sur une eau produite artifi- 
ciellenierit en faisant dissoudre 0,10 gr. d'aldéhyde cirinaniique 
pur dans 100 gr. d'eau distillée. 

11 s'est formé, dans ce dernier cas, 0,164 g r .  d e  phénylliydra- 
zone, chiffre q u i  se rapproche d e  la tliaorie, ainsi qu'on pourra 
s'en rendre conipte par l'équation suivante : 

Az.H.C6H; 
C ~ H ~ Ç O H  t 1 = H ~ o + c ~ H ~ / H  

Az.H2 \Az2.HC6H6 
Aldéhyde cinnamique. ~ i n n a m y  1-phény lhydrazone. 

132 22 1 
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qui dbm'ontre que  100 d'aldéhyde cinnamique donnent 167 de 
produit cristallisé. 

J'ai obtenu, avec l'eau de  cannelle officinale, 0,175 d e  pliénylhy- 
drazone, correspondant à une teneur en aldéhyde cinnamique 
d'un peu plus de  0 gr. 10 p .  100. 

Les autres eaux distillées, telles que  celles de menthe, d e  roses 
de fleurs d'oranger, de  camnmille, ne réagissent pas sur  la 
pliénylhydrazine. Quant à l 'eau de  laurier cerise, j'ai déjà eu 
l'occasion de  démontrer que le dosage de l'aldéhyde benzoïque 
qu'elle renferme s'effectue trks aisément par la méthode que je 
viens de  décrire, quoiqu'en l'occurrence, ce dosage soit d'iiripor- 
tance secondaire. En g h k r a l ,  la présence de  petites quantites 
d'alcool, dans les eaux distillées de  cannelle, de laurier cerise 
ou d'amandes, ne contrarie en rien le  dosage. 

Piir M. RAUY.  pharmacien principal en retraite. 
4 

Nous avons e u  l'occasion d'examiner un marron  retiré du centre 
d'un sac de farine et  dont la formation est due  à une  cause qui 
m6rite d'être signalée. 

Ce marron a à peu près  la grosseur d'une tète d 'homme ; blanc 
jaunâtre dans les parties extiirieures, sa couleur se fonce gradual- 
lement jusque vers lecentre, qui  estoccupi; par  une matière bien 
distincte, brune,  assez dure et  qui n'a d'autre odeur  que celle 
de  moisi. Elle pèse environ 10 grammes. 

Dans les lignes qui suivent, nous ne nous occupons que de cette 
partie centrale, les couches farineiises qui  l'enveloppent n'ayant 
r i m  présent6 rl'intércssant. 

D'innombrables spores, du  mycklium, quelques granules ainy- 

lacés assez gros et de formes variées, provenant sans doute d'une 
léguniirieuse (fig. i) et déforniés p a r  l e  travail digestif, voilà tout 
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ce qu'un examen inicrosco~)iyiic som- 
maire nous a permis de reconnaître dans 
cette inatikrc. 

Croyant à une altération accitlentellr, 
noiis étions disposé a ne pas continuer 
cet examen, quand nous fûmes informé 
qu'un deuxième marron, analogue au 
précédent et pareillement placé, avait 
été troov6 dans un autre sac de farine de 
la rneine fourniture. 

Sous nous reriiettons a l'œuvre et. entre 
aiitrcs opkrations, noiis di.,layons iiii 

fragment de  la  matière dans un peu d'ercu 
d i s l i l l ~ e  et, rhpétant de jour en jour l'ob- 
servation microscopique de la bouillie 
obtenue, nous finissons par reiicontrer 
des cadavres d'un animal que, tout 
d'abord, nous prenions pour une an- 
guillule. 

Plus tard, nous trouvons des au f s ,  
contenant l'aniinal qui s'y meut assez 
vivement, puis des animaux libres, 
animés de noiivements serpentins. Kous 
assistons a leur c.rnissance compli?te 
(figure 2 ) .  

Les caractères de cet animal, relevés 
avec soin, ses dimensions quand il cesse 
de grandir, répondent exactemerit la 
des-ription donnée de l'ankylostome 
duodBnal pendant sa vie extra-intesti- 
nale. 

Cc n h a t o ï d e  n'ayant pas, que nous 
sachions, été signal6 dans d'autres déjec- 
tions, nous avons donc a faire a de la 
niatiùre fécale humaine. 

Nous sommes conduit un examen 
chimique partiel de la mkme matikre par 
le fait suivant : en la délayant avec de 
l'eau, nous remarquons que dela houillie, 
restbe sur une spatule en acier, prend 
une couleur rougeàtre. Nous jetoris la 
bouillie sur filtre et, dans le liquide 
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recueilli e t  additionné avec précaution d'une solution de sulfate 
ferreux, nous voyons se  produire  une coloration d'un beau 
rouge, comparable à celle d u  sulfocyanate ferrique. 

Le niêrrie liquide filtrS, mis  en coritact avec de la limaille de 
fer, se colore rapidement e n  rouge. A chaud, l'action est plus 
rapide et l'on voit des bulles gazeuses se  dégager. La coloration 
est très stable, si l'opération est faite sous une couche d'huile. 

Le priqeipe immédiat qui  dissout Ic fer est assurément un 
acide, e t  les acides dorit les sels ferreux sont rouges sont trks rares. 

Noiis essayons alors de dégager cet acide de  la m a t i h e  complexe 
qui  le contient,, et nous soumettons cette dernière  au  traitement 
suivant, en nous aidant du  sulfate ferreux pour suivre le  principe 
qui  nous intéresse : nous préparons, avec de l'eau distillée, une 
bouillie claire, que nous additionnonsd'alcool, de  façon ?i obte- 
nir  un mélange titrant environ 70°. Après 2ri. heures de  miicé- 
ration, un liquide limpide surnage un  dépdt abondant dont nous 
reparlerons plus loin. Noiis filtrons, kvaporons le  liquide dans 
le  vide, reprenons le résidu avec de l'eau pure, qui  laisse encore 
un  important résidu insoluble. 

Une boutte de  ce dernier liquide, évaporée spontanément sur  
une lanie porte.objets, doriiie un  r6sidu gérikralement ainorplie, 
dans lequel le microscope fait distinguer quelques cristaux (fi g. 3j 

hexagonaux ou pennés. Cn peu rle sulfate ferreux, que nous faisons 
arriver dans la préparation, n t  colore pas ces cristaux, mais bien 
la partie amorphe dans laquelle ils baignent. 

Kous agitons alors le reste de  la solution aqueuse avecde l'éther, 
qui dissout la partie siiscr.ptible de cristalliser, tandis que l'eau 
retient l a  matière amorphe. 

Ce liquide aqueux. fortement coloré en chamois, présente les 
caractères suivants : 

io II rougit netternent l e  tournesol ; 
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20 Le noir animal ne le dtkolore pas sensiblement ; 
30 Le sulfate ferreux, ajouté en quantité suffisante, mais sans 

excks, le colore en rouge intense. La coloration disparait  p a r  
addition des acidessulfuriyue ou chlorhydrique ou  d'ammoniaque. 
Elle n'est pas infiuericée par l'ébullilion, mais disparait par  une 
exposition un  peu lorigue à l 'air ; 

4 0  Le perchlorure de fer n'exerce pas d'action sensible, mais le 
melange, saturé de  gaz sulfliydrique, devient rouge, et I'ammonia- 
que y produit alors un précipité d e  sulfure de fer, tandis que 
l'acide donne un sel anirnoniacül ; 

tjO 11 dissout l'oxyde cuivrique précipité, en donriarit un liquide 
vert bncé ,  qui, par  adtlitiori de soude caustique, vire aunoi ra t re  
et laisse précipiter de I'oxydecuivreux, si l'on fai t ,  en outre, inter- 
venir la chaleur ; 

G o  L'azotate de  plomli, ajouté en qulintit6 suffisante, y donne . 

un précipité blanchâtre ; 
7" L'azotate d'urarie y produit un lrouble blaiicliatre, soluble 

dans un  excès d u  rkactif. 
D'autres réactifs, essayes en grand nombre, n'ont fourni aucun 

pliénomiine digne d'être noté. 
L'acide qui  nous occupe prBscnte des ressemblances avec la 

rnodiîicatiori gommeuse de l'acide pyruvique : sel ferreux rouge, 
résistance a la cristallisation de  l'acide libre et d e  ses sels ; mais 
la plupart des r6actions assignGes a l'acide pyruvique n'ont p u  
Htre obtenues. en particulier celles qu'a irirliq116es récemment 
hl. L. Sinlori (Conzgites rendu, 11 octobre 1897,  p.  53G). 
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D'aprks nos reclierches bibliographiqiies, les acides connus, 
autres que l'acide pyruvique, en diffkrent plus encore. 

L'acide que nous avons rencontre paraît donc ne pas avoir 616 
décrit. 

La solution étliérée obtenue précédemment, abandonnée à l ' ha -  
poration spontanée, laisse des cristaux incolores en trés longues 
aiguilles ou en masse confuse (fig. 4;. 

Ces cristaux se dissolvent difficilement dans l'eau, mieux dans 
l'alcool. 

Quand on en chaulk une parce!le dans un tube fermi., dès que 
la température approche de 200 degrés, il se forme un sublin~i: 
cristallin qui, humecté d'eau. rougit nettement le tournesol (fig. 5 ) .  

Kn opérant de même sur un peu de  la matière brune primi- 
tive, nous obtenons un sublimé prbseritant les mêmes caracthres. 

Ce suhlimi:, rlissoiis clans l'eau, ne colore pas le sulfate ferreux ; 
il s'est montré sans action sur uii assez grand nombre de réactifs 
qui ont agi sur cette solution. Relevons, toutefois, ce caractère que 
la solution ammoniacale du sul)liin6, suffisammerit concentrée, a 
précipite par saturation au moyen d'acide sulfurique dilué de son 
poids d'eau. Le précipité, recueilli sur fillre, redissous dans l'eau. 
a fourni, par évaporation spontméc du véhicule, des crist:ius 
(fig. 6) ayant  de l'analogie avec. ceux des figures 4 et 5 .  
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Voilà tout ce que rious avons pu observer de précis sur ce 
deuxibme produit. 

ne la matière brurie, privée des principes solubles dans l'alcool 
à 700 et soumise aux opérations par lesquelles on isole habituel- 

lement la cholestchine, nous retirons un produit dont une partie 
est dissoute dans le chloroforme, auquel on ajoute ensuite un kgal 
volume d'acide sulfurique concentré. Par agitation, l'acide se 
colore rapidement en rouge avec 1Egère fluorescence verte. 
Le cliloroforine ne se colore que d'une façon douteuse en violacé. 

Le reste du produit. mis en solution éthéro-alcoolique, fournit, 
par évaporation spontanée, des cristaux ayant, avec ceux de la 

choiestirine, une ressemblance éloignée et ne rappelant en rien 
ceux de  la sterçorine (fig. 7) .  
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Tous nous trouvons en présence d'une alteration de farine, due 
certainement à la malveillance, e l  le  fait que le  coupable était 
atteint rl'ankylostomasie eût  permis de  le rechercher d'une facon 
efficace, si  le boulanger, victime d'un procédé aussi peu délicat, 
eû t  dkposé une  plainte. 

Nousdevons ajouter que  nous avons vaincmcnt cherch6 à savoir 
si  lamaladie citée avait étéconstatéedarisla eonirriuxie sur  laquelle 
est établie la minoterie qui a fait la fourniture ; il est possible 
q u e  le malade ne se  soit pas fait soigner ou mieux, que la cause 
d'une affection sans prkcédent dans la localité n'ait pas kt6 recon- 
nue. 

Les cliimistes des pays miniers o ù  s e  rencontre l'ankylostome, 
en situation de se procurer  les d6jections des personnes qui en 
sont atteintes, pourront  complhter ces observations, que  le man- 
que  de  matibre n c  nous permet pas d e  continuer, c t  caractbriser 
les principes acides et  neutres que  nous signalons, e t  qui  sont 
peut-être en relation avec la présence d u  parasite dans l'intestin. 

REVUE DES PUBLICATIONS FRANCAISES I 

L'indo daus I 'eau do nier. - M. A .  GAUTIER (Comptes 
rendus d u  ier  mai 1899). - On admet  généralement que l'iode 
existe dans l'eau de m e r  a I'état d'iodure alcalin ou  alcalino-ter- 
reux, mais l'on constate chez les auteurs les plus grandes diver- 
gences relativement à la quantité d'iodures ou d'iode contenue 
dans cette eau.  

Des reclierclies efïectuées par  M .  A.  Gautier, il résulte que 
I'eau de la pleine mer  rie coritierit pas trace d'iodures alcalins ou 
alcalino-terreux, que l'iode y existe pourtant en quan!it6 facile- 
ment  pondérable, mais que cet d é m e n t  y est conlenu tout entier à 
l'état organique. C'est à cette dernikre circonstance que sont dues 
les divergences dont nous parlions plus Iiaut. 

Pour reclierclier les iodures dans l'eau de  nier, M.  A .  Gautier 
a procede d e  la manikre suivarito : il a pris 1 2  li tres d'eau de 
mer ,  qui avait kt& puisée à la surface à environ $0 kiloniètres des 
côtes de  la Manche et qui  avait. étt! rapportée dans des bouteilles 
bouchées à l 'émeri ; il en a pris un  litre, qu'il a additionnee de 
carbonate d e  potasse (30 à 40 centigr. pa r  litre) ; l'eau a été cn- 
suite évaporée sans être  f i l t r k ,  jiisqii'à commencement de  cris- 
tallisation ; on  a ainsi évité, durant  l'évaporation, les pertes 
d'iode qui  pouvaient résulter de  la décomposition des iodures ; 
le résidu a été additionné d'alcool 5 83O, qui  a éliminé la plus 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



grande partie des se l s ;  Io masma salin alcoolique contenant la 
totalité des iodures a 6th  jet6 s u r  un  filtre e t  essoré à la t rompe ; 
puis le  filtratuni a étE à son tour  kvapork ; ce second résidu, 
neutralisé par  SOLIIL étendu. puis r6alcalinisé par  une goutte de  
potasse, a été repris une deuxième fois par l'alcool à 90° ; quand 
cet alcool filtré a été évaporé, on a fritti'i le résidu, pour  d6truire 
un peu de substance organique ; puis on a repris par I'cau, et on 
a filtré une deuxième fois ; la liqueur contenait alors, soiis un  
petit volume, la totalit; d u  bronie e t  d e  l'iode des bromures et 
iodures minéraux de l'eau en expérience. 

Pour en separer l'iode, M .  A .  G a u t i ~ r  a e u  recours a la m& 
tliodc de Decliari, qui consiste à distiller la liqueur iodo-liromu- 
rée avec une solution très concentrée d e  bichromate de potasse; 
l'iode passe entibremeiit, e t  on le reçoit dans une solution de  
potasse piire ; quand on a ainsi distillé 10 à i:i c c . ,  o n  sursature 
la liqueur potassique avec SOiH2 étendu et  exempt d'iode ; o n  
prend alors 4 ou 3 cc. de  ce mélange, auxquels on  ajoute 1 3 de  
cc. d'une solution de nitrite d e  soude au vingtième et  O cc. 5 de  
sulfure d e  carbone rectifii: ; on boocha le tube, qui doit Btre 
plein ; on l'agite e t  on  le place dans la glace ; l 'iode passe dans l e  
sulfure de  carbone, et on compare la coloration de  cette solution 
sulfo-carbonique avec des solutions types contenant 1/300,'2/300, 
3/300, 10/300 d e  milligr. d'iode. 

M .  A .  Gautier s'est assuré qu'en suivant cette méthode, on  
peut retrouver intégralement 4/10 d e  milligr. d'iode ajouté, a 
l'état d'iodure ou d'iodate, dans un  litre d'eau salée et  inagné- 
sienne ayant la composition de l'eau d e  mer.  Or, lorsqu'on opère 
comme il vient d'être dit, su r  un litre d'eau d e  pleine mer,  on ne 
trouve pas trace d'iode. Le résultat est également négatif e n  opé- 
rant sur  c ina litres. 

11 n'existe donc pas trace d'iodures minéraux d a n s  5 litres d'eau 
rie me]. ,  ou ,  d u  moins, il y en a une quantité inférieure à 1/10 de 
miIligr.. 

31. A .  Gautier s'est alors demandé si I'iode n'existerait pas 
dans l'eau de  mer  à l'état de  corps organisés (spongiaires, algues 
microscopiques, etc.; ou  de coinposés organiquesiodi .~ (nuclkines 
iodées, spongine, iodotliyrine, etc.). 

Pour  s'en convaincre, i l  a repris le  résidu resté insoluble 
dans l'alcool &tendu des 5 litres d'eau d e  m e r  où i l  avait inuli- 
lerrient reclierclii? l'iode ~riiriéial.  II a liuiriecté de  potasse pure  
ce résidu ; i l  a ctiautfé, jusqu'a fusion complète, dans une cap-  
sule d e  nickel pur ,  afin d e  tlGtruirc la matière organique ; après  
rcfroidissernent, le rksidu a été saturé avec précaution par  SO'I-1" 
&endu, failileiiient réalcalinisé et repris par  l'alcool a 96O ; a p r k  
évaporation de  l'alcool, l'iode a été recherché dans le résidu par  
J? p é t h o d e  préc6dent.e ; M. A .  Gautier a trouve, pour 5 litres, 
1 2  milligr. d'iode, soit 2 milligr. 40 pour  i litre. 
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L'iode existe doric dans l'eau de mer en quantitbi pondérable, 
mais la niatihre iodée est insoluble dans l'alcool étendu, et l'iode 
n'apparait qu'aprhs fusion à la potasse ; cet élément s'y trouve 
donc à l'état organique. 

L'eau de la pleine mer contient des débris de toutes sortes, 
des étres vivants microscopiques, des zoogl6es, des algues minus- 
culas ; ces êtres vivants fixent-ils la totalité de 17iide des eaux 
rriarines, ou bien urie parlie de cet élément se trouve-t-il dis- 
sous dans I'eau a l'élat de substance simplement organique? 

Pour se renseigner à ce sujet, 11. A .  Gautier a filtré 5 litres 
d'eau de Iiaute mer, par aspiration, sur un filtre en biscpit de 
porcelaine de Sèvres ; il s'est déposé a la surface une matière 
glaireuse, qui a été détaclike et soumise à l'examen micros- 
copique ; R1. Hornet, qui a procédé à cet examen, a constate la 
prbsence de corps organisks \fibres ligrieuses, poils de v6gCtaux 
et d'animaux, spicules d'éponges, flagcll6s, rotifères et diatomées 
variées). Ce dopôt a ét6 fondu avec la potasse, et l'iode a été 
dosé. M .  A. Gautier a trouv6, pour 5 litres, 2 milligr. 6,  soit, 
pour i litre, O milligr. 52.  

L'eau de mer qui avait étB filtrée a été évaporbe a son tour, 
après alcalinisation, et le rnsidu a été traité par la potasse caus- 
tique fondante ; puis l'iode a été dosé par le procédé ci-dessus 
indiqué; M .  A. Gautier a trouvé, pour i litre, 1 milligr. 80 ; 
cette quantite d'iode, ajoutée à celle contenue daris le dbpôt re- 
cueilli sur le filtre de porcelaine (O inilligr. 52) ,  donne un total 
de 2 rnilligr. 3 2 ,  chiffre sensiblement égal à celui de 2 milligr. 40  
précédemment trouvé lors de la reclierclic directe. 

Il résulte de ces expériences que I'eau de la pleine nier, prise 
a la surface ou piiisée a une faible profondeur, ne contient pas 
d'iodures minéraux. 

Dans cette eau, la totalitP de l'iode (à des traces près) existe 
sous forme (le co!ripos6s organiques. 

Une partie de cet iode, le cinquieme environ, est fixé daris les 
êtres microscopiques (zooglées, algues, spongiaires. etc.), qui 
constituent le plankton de la haute mer, et les quatres autres 
cinquièmes sont a l'état de composés organiques solubles. 

On peut se demander si cette matière organique soluble pro- 
vient des algues et autres organismes iodés de I'eau ou bien si 
elle se forme indépendamment d'eux et constitue le milieu favo- 
rable où prennent naissance ces êtres infërieurs. Il est difficile 
de résoudre cette question ; ce que l'on sait, c'est que les algues 
microscopiques du plankton sont riches en iode et qu'elles 
meurent dans l'eau en lui cédant une partie de leur iode ; d'autre 
part, les fcuilles nouvelles des grandes algues contiennent plus 
de deux fois plus d'iode que celles de la plante âgée. II semble 
donc qu'urie partie de la matière iodée de l'algue peut, en cer- 
tains cas, repasser en dissolution ciaiis la mer, pour 6tre soumise 
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plus tard à une nouvelle assiniilation par les êtres nouveaux en 
état de croissance. Au contraire, si ces Stres ineurent et se pu- 
lréfient: comme cela se produit dans les marais salants, la sub- 
stance organique est détruite et  l'iode minéral peut dés lors 
apparaître. 

D'où provient l'iode organique de la mer, aussi bien celui des 
algues, spongiaires, etc., que celui qui s'est fixé daris la matière 
iodée soluble dans l'eau ? Vient-il de sources ct d'émanations 
issues des profondeurs, là où l'absence de toutc lumière ne per- 
met pas la vie des organismes du planliton? Ne passe-t-il à l'état 
organique et organisé que plus haut, dans les couches plus O U  

moins illumin&es de  la mer ? M .  A. Gautier tentera d'élucider ces 
points. 

Cause d'erreur duus lu rcchei-che des nlbiiiiii- 
iioïdes uriiinires. - M .  DENIGCS (Bull. Soc. p h w m .  de Bor- 
drnuz d'avril 19.99). - 11 est admis que, dans les affections leucé- 
miques, les malades éliminent par l'uririe urie assez forte 
proportion de corps xantho-uriques, et, d'après Kossel et Horùac- 
zewski, cc: pliénomime est dû à ce que les substances nucléini- 
ques qui proviennent de la désagrégation des leucocytes, si 
marquée dans la leucémie, se dédoublent en produits uriques et 
xanthiques. 

Dans la plupart des cas, les urines des leucémiquessont siiffi- 
samment acides pour laisser déposer, après l'émission, par 
simple refroidissement, une forte proportion de leur acide ur i -  
que, et ne garder en solution, avec les corps xantliiques, que la 
proportion de cet acide compatible avec l'acidité et  !a tempéra- 
ture du milieu, ainsi qu'avec la dose des phosphates, dont le 
rôle, dans la précipitation urique, est trbs accusé. De telle sorte 
que ces urines acidulées, après clarification par filtration ou 
repos, ne  laissenl déposer qu'au bout d'un temps assez long, et 
presque toujoiirs cristallisé, le résidu d'acide urique qu'elles 
renferment. 

II n'en est pas d~ même lorsque les urines leucémiques sont 
faiblenierit acides et pauvres en pliosphates; daris ce cas, elles 
peuvent rester limpides apres refroidissement complet, l'acide 
urique qu'elles renferment étant sous forme saline et soluble; 
mais, si l'on additionne ces urines de réactif Tanret ou de rkactif 
d'Esbacli. ou même d'acide acétique, elles se troublent abon- 
damment, et un essai superficiel pourrait faire croire i la pré- 
sence, dans ces urines, de matières albuininoïdes. notamment de 
corps albumosiques ou peptoniques, le trouble fornié disparais- 
sant a chaud. 

Si l'on recueille le précipité sur un filtre, on constate qu'il est 
uniquement formC d'acide urique, se présentant avec tous les 
caractères de l'acide amorphe (improprement appel& urate acide 
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d e  soude), qui ce prkcipite fréquemment pendant l'hiver dans 
les urines liyperacides refroidies. 

C'est en leur qualité de  liquides acides, et non d'agents d'inso- 
lubilisation des albuininoïdes, que les réactifs de Tanret et d'Es- 
ùach, ainsi que l'acide acétique, précipitent de tclles urines; 
tout acide minéral ou organique produit, en effet, avec elles, les 
rnbmes phhornènes. 

C'est probablement une urine de cette sorte que M. Crinon a 
eue entre les mains et dont il a parlé dans un article intitulé : 
Urine anormale par excès d'acade urique ( I j .  Cette urine, limpide, 
ne laissait deposer qu'un sédiment insignifiant après un repos de 
plusieurs heures, ne donnait aucun trouble à l'ébullition, mais 
fournissait un trouble très prononcé par addition de quelques 
gouttes d'acide nitrique ou d'acide chlorhydrique ; ce trouble 
était produit par un fin précipité, que M.  Crinon identifia avec 
I'acide urique par la réaction de la murexide. 

M. Denigés a eu, à trois reprises différentes, de pareilles urines 
examiner ; voici le résultat de leur analyse : 

IV0 t No 2 No 3 
Densité . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I.Oilr 1.015 1.017 
Acidité en acide phosphorique.. . .  O gr. 99 4 gr. 44 1 gr. 00 
Acide phosphorique. . . . . . . . . . . . .  0 .50  0 .70  0.60 
Urhe..  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14.50 15.00 15.00 
Acide urique. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.15 1.12 i .20  
Corps xanthiques.. . . . . . . . . . . . . .  0.61 0.50 0.65 
Corps xantlio-uriques.. . . . . . . . . .  1.70 1.68 1.85 
Chlorures en chlorure de sotiiiim.. 0.90 4.60 5.20 

On voit que, dans ces urines, le rapport de l'acide phosphori- 
que à l'urée est deux ou trois fois moindre qu'à l'état normal, 
tandis que le rapport des corps xantlio-uriques à l'urée est triple 
environ de la moyenne. 

M. DenigEs a cru intéressant d'appeler l'attention sur ces ano- 
malies; d'autant que, dans ces derniers temps, on a conclu à la 
prksence de corps alburnosiques dans les urines de  leuc6miques 
ou de personnes atteintes d'affections de la moelle osseuse, par 
le seul fait que ces urines précipitaient par l'acide acetique. On 
s'expose assurément à de graves mécomptes en nc poussant pas 
plus loin les recherches. 

Dans les cas douteux. il suffit d'aciduler l'urine suspecte avec 
I'acide phosphorique et de filtrer; après avoir identifié le preci- 
pilé avec I'acide urique, par la réaction de  la murexide ou toiito 
autre réaction appropriée, on recherche les albuminoïdes dans 
le liquide filtré par les procédés connus. 

( 1 )  Annales de chimie analytique, 1896, p. 49. 
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Absence d i x  fluor dans l e s  eaux d u  Mont-Dore et 
de  saint-~~ouaré-les-HR~~Y. - RI. PARMENTIER (Comptes 
rendus du l C r  mai 1899). - On sait que les verres dont on se sert 
pour boire les eaux du Mont-Dore et de Saint-lionoré-les-Bains 
préseriterit des taches semblables, coinme aspect, à celles que 
produit l'acide fluorhydrique, et, au bout d'une saison, ils sont 
devenus opaques! comme si on les avait trait& par les vapeurs 
d'acide fluorhydrique; ces verres peuvent Etre frottés. lavés avec 
les acides, saris qu'il soi1 possible de leur rendre leur trarispa- 
rence. On aeonclu de ces faits à la présence du fluor dans ces eaux. 

Or. il y a u przori inlpossibilit6 à ce qu'il existe, dans les eaux 
du Mont-Dore et de Saint-Honoré, des composés fluorés capables 
d'attaquer le verre, attendu que ces eaux contiennent de lasilice, 
ainsi que des bicarhoriates alcalins et terreux. 

D'ailleurs, si l'on gratte la surface de ces verres avec un canif 
bien tranchant, on en détache une substance blanche, qui, traitée 
par l'acide fliiorhydrique, fait légèrement effervescence: et il se  
produit des vapeurs de fluorure de silicium faciles à reconnaitre. 
Il reste dans la capsule un faible résidu de carbonate de chaux. 
Le dépôt forme sur le verre est donc formé de silice blanche, 
mèlée de carbonate de chaux, et cette silice présente une adlié- 
rence considérable. 

On peut rendre la transparence aux verres qui paraissent cor- 
rodés par ies eaux du  ont-  ore et de Saint-Honoré, en les plon- 
geant rapidement dans l'acide fluorhydrique étendu et les lavant 
ininiédiatemerit à l'eau. 

Fluor dnus les e a u x  minérales.  - hl .  Ch. LEPIERRE. 
(Comptes rendus di1 2 3  mai 4899). - M. Parmentier a publié un  
travail daris lequel il conclut que les eaux du Mont-Dore et de 
Saint-Honoré ne contiennent pas de fluor ( i ) ;  le résultat des 
reclierches faites par lui sur ces deux eaux minérales ne prouve 
nullement que d'autres eaux ne contiennent pas de composés 
fluorés. Niklhs, Cli. Saince-Claire-Deville, Gouvenain, etc., ont 
constat6 la présence des fluorures dans beaucoup d'eaux; M. Wilrri 
en a trouvé dans les eaux de Plombibres, de Bourbonne-les-Bains, 
etc. ; PrésEnius est arrivé aux mSmes constatations en Allemagne ; 
MM. Ferreira da Silva, Sousa Reis et M. Lepierre lui-même ont 
trouvé du Ifuor dans certaines eaux du Portugal. 

En général, les fluorures ne se rencontrent qu'a l'état de traces 
dans les eaux ; cette règle comporte nkannloins des exceptions : 
l'eau de Gerez, dans le nord du Portugal, qui est très faiblement 
minéralisée (300 milligr. environ de sels par litre), renferme de 
22 A 25 milligr. de fluorure alcalin (probablement de sodium), 
soit 10 a 12  milligr. de fluor combin6. 

(1) Voir Annales d e  chimie analylique, l'article prticetlent. 
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La reclierclie analytique du fluor dans les eaux peut se faire : 
1 0  par le procédé classique, consistant à corroder des traits faits 
sur un verre rle montre de Bohème recouvert de cire, en cliauf- 
fant le résidu de l'eau avec SOCI-I\ 290 par les niéthodes de Lasne 
ou de Carnot ; 30 s'il y a de la silice, par la formation du fluo- 
rure de silicium ; 4O par la formation de cristaux de fluosilicate 
de soude, dont les petits prismes hexagonaux bipyramidés sont 
caractérisliques (réaction rnicrocliiiriique de Bùricky). 

Heclierehe et dosage coiioiriaiit5triqaie de petites 
quantités d'iode c l r i i a r i i  les sniatières orgaiiiques. - 
M .  P. BOUI:CErT (Comptes rendus du l e '  mai 1899). - La niétliode 
proposée par hl. Bourcet consiste à humecter avec de la potasse 
exempte d'iode la substance dans laquelle on veut rechercher cet 
élément, après l'avoir préalablement liacliée ou pulvérisée; on 
dessèche à l'étuve à 100 degrés; on pulvérise de nouveau la 
masse dessécliée, et on la fond avec de la potasse pure dans une 
capsule de nickel ; la fusion terminée, on laisse refroidir ; on 
traite par I'eau distillée, jiisqu'à CR que l'eau de lavage ne soit 
plus serisil~leriierit alcalirie; or1 ajoute à la liqueur SOIIiZ dilué 
à l j 3 ,  jusqu'à neutralité, en Bvitant tout échauffement; on verse 
alors quelques gouttes de potasse, et on additionne la liqueur de 
la moitié de son volume d'alcool à 9 3 ;  la majeure partie du 
sulfate de  potasse se précipite à l'état de poudre Brie, qu'on 
essore à la trompe et qu'on lave à l'alcool 2 300, qui entraine les 
eaux-mères dont elle est imprégnke; le filtratum est évaporé au 
tiers de son volume primitif et additionné, après refroidissement, 
d'alcool a 900; une nouvelle quantité de sulfate de potasse se 
précipite, qu'on essore et qu'on lave avec l'alcool S 300 comme 
précédemment ; en renouvelant plusieurs fois la concentration 
des liqueurs filtrées et leur précipitatiori' par l'alcool, on finit par 
éliminer tout le sulfate de potasse, alors que l'iode, s'il en existe, 
se concentre dans les liqueurs alcalines solubles dans l'alcool. 

Les dernières liqueurs ainsi obtenues sont kvaporées a sec 
dans une capsule de nickel ou de porcelaine, et le résidu est sou- 
mis à un kger  coup de feu, qui détruit la petite quantité de 
matikre organique qui pourrait avoir subsisté. 

On laisse refroidir; on reprend par l'eau distillée; 6n filtre, ct, 
dans les quelques cc. de liqueur ainsi obtenus, on déplace l'iode 
par les vapeurs nitreuses, en présence du  sulfure de carbone, et 
or1 le dose colorirriétriquerrient suivant la technique indiquée 
par M .  Rabourdiri et par 51. Sic1ou.u. 

hl. Bourcet s'est assuré que, par cette méthode, on peut re-  
trouver la totalité de  l'iode ajouté à une matière organique azotée 
ou non et non iodée. 

$1. Bourcet a dosé l'iode dans un certain nombre de substances 
alimentaires ; il en a trouvé dans tous les poissons, méme dans 
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les poissons d'eau douce. Dans les tripes du poisson désigné sous 
le nom de colin, il en a trouvé jusqu'à 2 milligr. 4 par kilog., 
dans les crevettes, O milligr. 7 ; dans I'liuitre, Z milligr. 3 ;  dans 
la carpe, O milligr. 6 ,  etc.. 

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES 

4pp1ireil pmimrle dosr ige d u  I i i tr~ytle tleniaiigaiièrre. 
- M .  31. K0TIIOiviB(Chcrr~. zrit., 189&,p. 50).- De riornbreux ap- 
pareils pour la détermination du manganèse ont déjà été dkcrits ; 
presque tous reposent sur l'oxydation de I'acide oxalique par le 
bioxyde de niariganbse en prPsence de SO'IIY Ikaiicoup de  ces 

appareils sont trop lourds et trop 
encombrants pour être pesés sur 
les ~rébucliets ordinaires. Celui 
que l'auteur a imaginé est peu 
enconibrant et présente l'avantage 
de pouvoir être pesé facilement 
sur ces sortes de balances ; tout 
rempli, son poids n'est guère que 
de 80 gr. environ. 11 se compose 
d'un flacon, dans lequel s 'ophe la 
réaction, fermé par un ùouclion à 

fi émeri, qui sert en m h e  temps de 
robinet, et. au dessus duquel se 
trouve un récipient contenant 
S O q H ' .  Ce bouchon est traversé par 
un tube E,  qui porte i son extré- 
mité inf'drieure une petite cor- 
beille en verre, destinée à recevoir 
l'acide oxalique nécessaire h la 
réaction ; ce tube sert aussi a 
introduire de l'air lorsque l'attaque 
est terminée. pour chasser les der- 
nières traces d'acide carbonique. 

Le récipient supkrieur a un double but : tout d'abord, il contient 
I'acide sulfurique nécessaire a la rbaction, et, de  plus, il sert 
comme appareil de skhage pour ret,enir l'eau entrainée par 
l'acide carbonique dégagé. 

On opére, avec cet appareil, de la manière suivante : on 
verse SO'HY étendu dans le flacon infërieur, à une hauteur telle 
que la petite corbeille ne puisse baigner dans le liquide lorsque 
l'on place le houclio;: ; l e  manganése, préalahleirient pes6, est in- 
troduit avec l'acide étendu, et, dans la corbeille, on met de I'acide 
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oxalique en cristaux ; les deux parlies de l'appareil sont réunies 
d e  façon que  le tube R n'arrive pas en face de l'ouverture du 
tube Il'. On verse SWR? conceritrc': dans le récipient supérieur par 
I'ouverture 0, jusqu'h la hauteur  AB, et on fernie avec le bou- 
chon p.  

On fernie le  tout,  et,  pour  produire  la rt!action, on tourne le 
bouchon, jusqu'à ce que l'ouverture du  tube R soit en face de 
celle du tube Ii'; de  cette mariière, une partie de l'acide concentrt! 
s'6coiile dansle  flacon infhrieur, e t  l 'acide oaaliquc se trouve sub- 
me@. L'attaque commence; I'acide carhoniqiie fornié se dégage 
par  Ic tuhe F et pénètre ilans le rkipier i t  supdricur, où  il aban- 
donne son humidité à l'acide sulfurique. L'opbration terminée. 
on  fait passer un courant d'air sec par  le tulie E, pour  cliasser les 
derniiires traces d'acide carbonique, e t  on  reprend le poids de 
l'appareil; la ditErence sert à calculer la quantité de hIri02 con- 
tenii dans I'richantillon analysk. 

Cet appareil iloririe di: très horis résultats, e t  il peut &Ire égale- 
mont appliqué ü d'autres usages, par  exemple au dosage de l'acide 
carbonique dans Ics carhonates. II.  C. 

Ree l i erche  ale l 'or r l i i r i s  les ini i iernir .  - M .  Dr J .  
OIILY (Fng. and M i n .  Jownnl, 1899, p .  499). - La niétiiode 
suivante permet, d':iprés l'auteur, de déceler O gr. 77 d'or li la 
tonne, avec certitude. 

Le inodeopératoire est le suivant : on introduit environ 1 2 0  gr .  
du  minerai finement pulvérisé dans un flacon; on  ajoute un égal 
volume d e  teinture d'iode et on agite le  mklange. 

On laisse e n  contact pendant une Iieure au  plus, en agitant de 
temps en temps, et, finalement, on laisse reposer. On plonge ensuite 
dans la solution claire une bande de papier filtre que l'on dessb- 
clie ensuite. Celle opération est faite à six reprises successives, de 
maniére a saturer complètement le papier. On calcine ensuite 
cette spirale de papier, dont la cendre, dans Ia  cas de  la prk- 
serice de l 'or.  o r r i r a  Urie coloration pourpre,  qui devra, si l'on 
l'liuinecte d'eau ùr6inée, disparaître rapidement. Cette dernière 
opération s'exécute trbs bien s u r  une assiette. 

L'essai précédent peut-étre modifié d e  la facon suivante : on 
recouvre environ 120 gr. de minerai finement pulvérisé d'eau 
brôniée, et.aprbs agitation pendant une lieure, on filtre la solution. 
e t  on ajoute d u  protocliiorure d'étain au filtrat. C'est l a  réaction 
classique du pourpre d e  Cassius. 

Dans le  cas des sulfures, ces essais devront étre précéd8s d'un 
grillage. et,  lorsque le minerai cont,ient tles quantités u n  peu 
notables de carbonate de  cliaox, on  tl(:vra procéder à une recal- 
cirialion, en présence du  carbonate d'amnioriiaque. 

P. T. 
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Dasage de ln potasse. - M. E. WIGHT3IAN BELL (Chetni- 
col Neu~s, i899,  p. 135). - La n~t!tliode la plus en usage et. la plus 
exacte, pour le dosage de la potasse, est la riiétliode au chlorure 
double de platine et de potassium. Cependant, pour obtenir, avec 
cette dernière, des résultats rigoureux, il est nécessaire d'éliminer 
lesacides phosphorique et sulfurique, Ics oxydes alcalino-terreux 
et métalliques, ce qui est long et exige de multiples op6rations. 
Le procédé suivant, recoininandé par l'auteur, qui l'emploie 
depuis très longtemps, réduit considérablement le temps habi- 
tuellement exigt'! pour un dosage, tout en permettant une élinii- 
nation pralique des composés gSnants indiquCs précédemment. 

Dans le cas d'une analyse d'engrais, l'auteur recommande la 
marche suivante : 5 ou 10 gr. de l'&cliantillon sont mis à bouillir 
avec envirnn i50 cc. d'eau, (avec ou sans addition d'IICI). La 
solution ast ensuite additionnée d'une quantité suffisante d'am- 
moniaque pour produire une Iéghre alcalinité ; puis, slins filtrer, 
on additionne le liquide d'un exces assez considérable 10 à20 gr.) 
de carbonate de baryte ; l'i.,hiillition est continuée une demi- 
heure. On filtre, on lave le précipité et on aniéne ë un volurne 
de 500 cc. 

50 cc. de cette dernière solution sont évaporCs A sec dans une 
capsule, en prkence d'une petite quantitri d'oxalate d'ammonia- 
que ; o n  calcine trks Iéghrenicrit ; on traite par l'eau chaude, et 
on filtre; le filtrat est évaporé avec HCl et du chlorure de platine, 
et on procède ensuite suivant la méthode habituelle. 

Divers cssais de dosage par ce procédé, opérés sur des mélan- 
ges Lie potasse avec du superpliospliate, des cendres d'os, du sul- 
fate d'ammoniaque, du nitrate de soude, etc., ont donné les 
résultats suivants : 

Potasse employee 0.1012 0.0500 0.200 0.4% 
- lrouvee 0.1006 0.0498 0.201 0.423 

Dans le cas d'une analyse de terre, on peut employer la solulion 
clilorliydrique de l'échantillon ; après l'avoir rendue alcaline 
par l'ammoniaque, on traite par le carbonate de baryte et on con- 
tinue comme précédemment ; ou bien I'écliaritillori de terre est 
humecté avec SObH3 concentré; puis on calcine légbrement, et le 
résidu est mis à bouillir avec de l'eau; on ajoute ensuite le carbo- 
nate de baryte, on continue l'ébullition, on filtre, et une portion 
du filtrat est évaporke directement avec HCI et du chlorure de 
platine, sans qu'il soit, dans ce cas, necessaire d'ajouter de 
I'oxalate d'ammoniaque. 

Pour la détermination de la potasse dans les substances végé- 
tales, la matiere organique est détruite en traitant l'bchantillon 
par un peu de SO\H?, calcinant et suivant ensuite le procédé indi- 
qué préeédernmcnt pour l'analyse d'une terre. 

H .  C. 
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IBnsage de In potascre. - M. H. WEBER (Zetts. f .  unnly t .  
Chenlie, mars 1899, p .  171). - L'auteur passe en revue les difré- 
rentes méthodes employées pour le dosage de  la  potasse. II cite 
une nouvelle métliodc büske sur  la précipitation des sels de  
potasse par  un excès d e  rkactif composé tl'acbtate d e  cobalt et de 
nitrite de  soude. 

Il se forme, avec ce réactif, un précipité dont la composition est,  
d'àprès Gilbert : 

Co ( A z 0 q 3  + 3\KNa) -420' 

Comme ce précipité contient des quantités t rès  variables dc 
sodium e t  d'eau de cristallisation, i l  ne se  préte pas a la pesée 
directe pour  le dosage du  potassium. Néanmoins, comme on peut 
obtenir la prkcipitatiori cornplète du  potassiurri dans des solutions 
qui  en contiennent de 9 , 2  à 2 p .  i00,  même en présencc de beau- 
coup d'autres sels, l 'auteur a étudié quelles étaient les meilleures 
conditions à réaliser pour  eEcctuer le dosage. 11 faut comniencer 
p a r  enlever l'ammoniaque en distillant avec de  la chaux .  on enlhve 
e n  niSrne temps l'acide pl iospl io~ique ; il est nécessaire aussi 
d'dliminer l'acide borique et l'acide silicique par  u n  traitement 
à l'acide fluorhydrique et a SO'H'. Les solutions ne doivent pas 
contenir non plus u n  trop grand exces d'acides minéraux libres. 
On s'en déliarrassc par évaporation ou par  une addition d'acétate 
d e  soude. 

Le précipité cobaltique est insoluble dans un  excès de rkactif, 
ainsi que dans l'alcool a 80". Les sels étrangers peuvent donc étre 
enlevés p a r  lavage avec le réactif, et l'excès du  réactif peut s'éliiiii- 
ne r  par  l'alcool a 800. 

Leprécipité cnbaltique est ensuitecliauffë avec IIC1 ; on calcine 
à 300 degrCs et  le rrisidu est &puis6 par  l'eau. 

Les dissolutions obteriues sont évaporées avec l'acide perclilo- 
r ique ou le clilorure de platine, suivant la méthode ordinaire. Le 
réactif cobaltique employé par  Gilbert est composé ainsi : 

Acétate de  cobalt cristallisé. . . . . . . . . . . . . .  10 gr.  
Ritritc de  soude p u r . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  90 gr.  

acétique (le 1,04 de densité. . . . . . . .  $5 cc. 
Eau q. S. p o u r . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 l i tre.  

Ce réactif peut se conserver pendant plusieurs mois. Cepen- 
dant,  il vaut mieux le  préparer  au moment  de  l'usage, en mklan- 
geant a volumes 6gaux deux solutions préparées k l'avance, I'urie 
contenant 20 gr. d'acétate de  cobalt avec 30 cc. d'acide acétique 
p a r  litre, l 'autre 180 gr. d'azotito de  soude par  l i t re .  

11 faut employer un  grand excès de  rdactif'pour que la prkci- 
pitation soit coriipléte. Pour  I gr.  de  clilorure d e  potassiuni: i l  faut 
employer 300 cc. de réactif. On abandonne le m6larige pendant i 2  
heures a 40 degrés; on ajoute quelques gouttes d'acide acétique; 
on filtre, on  lave trois lois avec le réactif, puis  avec de  l'alcool à 
80". On redissout le précipité dans HC1 et  on continue l e  traile- 
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ment comme il a Btb dit plus haut.  Les résultats sont exacts, 
rri6rne en présence dessels d e  lmryun1,de calcium, de magnésium, 
d'alumine, de fer,  de  zinc, d e  manganèse e t  de  nickel. H. D. 

Rénetion du cobn1t.- 31. RUSTING (Nrd~rlandsch T i j d s c l ~ .  
uoor Pharm., Cfiem. en Taxicol., 1899 ,  X I ,  p .  42) .  - La solution 
dans laquelle on veut caractériser le  cobalt est additionnbe d e  
quelques cc.  d 'une solution concentrée de sulfocyanure de potas- 
s iu~r i ,  puis on  verse sur  le niélange une petite couche d'ktlier e t  
d'alcool. Ce mélange prend, s'il y a d u  cobalt, une belle colora. 
tion bleue, due  i la solubilité du  sulfocyanure de  cobalt dans le  
liquide étliéro-aJcooliquc. On peut retrouver netknient le cobalt 
daris une solutiori contenant 1 p. 100 de  ce métal. 

La présence du  nickel ne géne pas la réaction, mais, quand il 
y a d u  fer dans la liqueur, la coloration rouge du  sulfocyanure d e  
ce métal masque complbten~ent la coloration bleue d u  cobalt. 

Recherche; du enlialt. - M .  WEFERS BETTING (iveder- 
Inndsch 7'z:;dsch. cour Phwm. ,  C h m .  en Toxicol .? 1899,  XI,  p. 64.). 

 auteur a modifié la réaction ci-dessus pour déceler le cobalt 
malgré la présence du fer. On ajoute au liquidc d analyser une 
solution concentrée de sulfocyanure de potassium. Il  se produit 
une coloration rouge plus ou moins intense, suivant la quantité 
d e  fer. On projette alors dans la solution quelques cristau\; d'hy- 
posulfile tie soude et  on  chauffe doucement. Le liquide se déco- 
lore. On filtre, e t  on verse sur  la liqueur filtrée le mélange étliéro- 
alcoolique ; s'il y a du cobalt, il se produit aussitôt, à la surface 
de  séparation, u n  anneau bleu. On peut ainsi déceler un rriilligr. 
d e  cobalt ajouté a l gr. d e  perchlorure de fer. Le nickel e t  le 
chrome ne  gênent pas la réaction. 

Appareil pour déterminer I n  coiiiposiîic~ii du gaz 
niiiinonine, de  l'acide sulfureux, de l'cciu. etc. - 
M. G .  GBOKGES (Cllemical IC'ews, 1898 p .  203) .  - Cet appareil 
peut être employé pour diiterininer la composition d'un certain 
nombre de coiriposés gazeux. 

Il se compose d'un tube. de verre  AF, réuni par  1'interm;- 
diaire d'un tube en caoutzliouc avec un tube d e  pression GII .  Le 
tube *IF est en ver re  d'léria, d'environ i centimbtre de diamètre. 
Les différentes dimensions des diverses parties de ce tube sont 
les suivantes : AB e t  BC ont chacune environ h centirnbtrrs, et CF, 
60 centimètres. Deux fils de  platine sont soud6s à I'intéricur en 
L, et une petite ampoule est soufflCe en K. Le tube. de A a 1.'. e,st 
divis6 par  une graduation en quatre  parties égales entre elles. AC, 
CD, DE et  E P  ; celte graduation se coriipose d'une l igne circulaire 
olileriue au moyen de  l'acide fluorliydrique. 
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- 2e2 - 
Détermination de la com,position du p z  ammoniac.- Le tube AF, 

après avoir été bien nettoyé et séché, est réuni au tube de  pres- 
sion HG. p a r  l'intermédiaire d'un tube en caoutcliouc. Uri petit 
bout de  tube de la meme substance est également placé sur  la 
partie A, où il peut être fixé solidement au  moyen d'une ligature. 
i l i l  mercure bien sec est ensuite versé dans IIG, et celui-ci est 

élevé jusqu'à ce que le  tube AF 
e n  soit c.oniplètemcnt rempli ; 
ceci obtenu, une pince à =lis est 
placée e n  A ,  sur  le petit tube de 
caoutchouc, e t  l'appareil est prutà 
recevoir le gaz ammoniac qui doit 
être I k n  sec ; on l'obtient dans 
cet 6tat de  siccitéen chauffant Iég& 
remenl une solution d'aminoriia- 
que et  faisant passer le gaz obtenu 
dans deux éprouvettes contenant 
d e  la cliaux vive. Lorsque le gaz 
parait  suffisamment pur ,  on réunit 
l 'extrémité d e  l'appareil produc- 
teur  avec le tube  AF; la pince est 
desserrke ; le  tube dp pression est 
ahaissé et ,  en quelques instants, le 
remplissage est obtenu ; la pince 
est resserrée. Un petit entonnoir 
à large douille est fixé s u r  le caout- 
cliouc s u p 6 r i ~ u r  du  tube en A ;  on 
y introduit une  petite quantité 
d'oxyde cuivrique en poudre trés 
fine et  fraîchement calcinée. La 
pince est ouverte, tout en niainte- 
nant le tube d c  pression abaissé ; 
l 'oxyde cuivrique pénètre dans 
l'espace contenant l e  gaz a m m o -  
niac et SC r61init dans l'ampoule K. 

Le tuhe de pression est ensuite élavk; une partie du gaz ammoniac 
est chasske, jusqu'à ce qu'iln'y ait plus, commevolume,  que celui 
compris  entre A et D ; dans ces conditions, le gaz se trouve dans 
l'appareil i la pression atinosphériquc. 

Les électrodes L sont réunies avec urie forte bobine d'iriductiori ; 
o n  fait passer pendant quelques instants une série d'étincelles ; 
l e  volume primitif occupé par  le gaz est maintenant à peu prhs 
douhle;  on laisse la ternp6ratiire i I'intsrieur de l 'appareil  s'équi- 
l ibrer  avec celle dt. l 'extérieur ; ori ajuste la pression, e t  le volurne 
gazeux doit occuper l'espace AI' (à très peu de  chose près). L'am- 
poule K est chautfée d'abord légèreiiient, puis portée au rouge; 
l'oxyde d e  cuivre qu'elle contient est réduit par  I'hydrogéne, et, 
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lorsque la réaction est terminée e t  q u e  le tout est revenu h. la 
température ambiante, le  résidu gazeux, constitui: pa r  l'azote, 
doit occuper le volume AG. On peut donc conclure q u e  deux vo- 
lumes d e  gaz ammoniac sont composés de  trois V O ~ U  mes d'hydro- 
gène et d 'un volume d'azote. 

Pour d6montrer que  l'ncitle su1furcu.r contient son volume 
d'oxygène, l'appareil est disposé cornine dans l'expérience pré- 
cédeiite; on  remplace l'oxyde d e  cuivre par  du  soufre bien pur ,  
et l'espace AD du tube est rempli avec d e  l'oxygène. On chauffe 
légéreinent les parties AR et CD avec u n  bec Eunsen, puis I'am- 
poule K.  Le soufre s'mflamrne, e t  l'oxygène est çoriverti en acide 
sulfureux. Aprhs refroidissement, et après  avoir 6quilihré la pres- 
sion,on remarque que levolunie primitif n'a point changé. L'acide 
sulfureux contient doiic u n  volume d'oxygbne kgal au  sien. Une 
solution assciz concentrke de hicliroinate (le potasse étant introduite 
dans l'appareil, tout le  gaz qui y est contenu est entièrement ab- 
sorbé. 

Pour d h o n t r n r  que l'eau est composéc d e  deux volumes d'hv- 
drogène et  d'un volume d'oxygène, on remplit  l 'espace AD avec 
ce dernier gaz, et Il!? avec de I ' l igdroghe .  Dans ces conditions, le 
tube contient ileux vo lun~es  d 'oxy$m et  deux volumes d'hydro- 
gbne. On fait passer I16tincplle, aprks avoir assujetti trhs solide- 
ment les deux branches de l'oppareil. La pression est équilibrée, 
et on constate que la partie ACest remplie d'oxygène. 

L'expérience peut ê t re  rbp6tée e n  employant un volume d'oxy- 
gène et trois volumes d'hydrogène. 

L'appareil peut &galement servir à démontrer  la composition 
des composés oxygénbs de  l'azote, ainsi que  celle de  l'air ; dans le 
premier  cas, on  emploie le  potassium pour absorber I'oxygèrie ; 
dans le  second cas, l 'emploi du  phosphore est plus recoinman- 
dable. H. C. 

Noiivello méthode de séparation des niutiCres 
protéiques et des corps rimidés. - M. J .  R i .  hfALLET 
(The i lnalgst ,  décembre 1898, p. 328). - L'auteur a essayé les 
nombreuse: méthodes qui  ont été proposées pour la scparation 
de ces deux classes d e  composP,s : la dialyse, l'action de l'acide 
nitreux, le traitenierit au  perrriarigariate d e  potasse en solution 
acide ou  alcaline, I'liypobromite de soude, l 'hydrate d'oxyde d e  
cuivre, la précipitation au  moyen de l'alcool, l'emploi d'unc série 
de réactifs Iiabitriellement recornmandks,commr l'acide phénique, 
l'acide tricliloracktique, la forinaldiiliyile, e tc . ,  e tc . ,  l'pmploi d u  
taririin et  de l'acide pliospliotungstique. Ces deux derniers  réac- 
tifs sont les seuls qui  ont donné, dans des conditions spéciales, les 
résultats les plus satisfaisants; c'est pourquoi l'auteur croit utile 
de  signaler ces conditions spéciales. Stutzer avait prktendii que 
les matières protéiques, en gtSnéral, étaient précipitées par  i'acide 
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pliospliotungstique et queles amidesne l'étaient pas par cerdactif; 
cette assertion n'est pas absolunient juste, car !es peptories sont 
incomplètement prkcipitées ; cle plus, quelques substances de na- 
ture amidée donnent un précipité presque insoluble dans I'eau 
froide, mais la solul~ilité de ce dernier augmente avec l'élévation 
de la température. 

L'auteur divise les substances dont il est question en trois 
classes : 

a) Substances qui, en solution assez concentrée, ne donnent 
aucun précipité avec I1ac.ide pliosphotungstique; 

h)  Substances qui sont précipitries par le même réactif en so- 
lutiori coricenlrée ; le prkipité se redissout avec plus ou moins 
de  facilité, si l'on chauffe le liquide (ou si on le traite par I'eau 
chaude) ; il réapparaît par refroidissement ; 

c) Substances qui sont précipitées, et dont le précipité n'est pas 
sensiblerrie~it sol:ible dans l'eau ; le liquide surriagearil, cliauffé 
avec le précipitk, reste clair a cliaud, comme par refroidisse- 
ment. 

Au premier groupe (a )  appartiennent les substances suivantes: 
la glycoline, l'alariine, la leucine, IYasparagine,l'acide aspartique, 
la tyrosine et l'allantoïne. 

Au second ( h j  : la glutamine, la créatine, la créatinine, l'hypo- 
xaiithine, la carnine et l'urée. Le précipité donnt! par les pep- 
tories se dissout 1 cliaud et se reprhipilepar refroidissement. 

Au troisième (c) : l'albumine d'œufs, la fibrine: la caséine, la 
Iégumine, la globuline, la vitelline, la myosine, la syntonine, 
I'liémoglobine, 17albuniose, la gélatine et la cliondrine. 

Les substances amidéessuivantes, précipit6~s par l'acide plios- 
photungstique. sont solubles dans l'eiiu chaude (a 98 degrés) dans 
les proportions suivantes : La bétaïne, 1 partie dans 7 1 partie5 
d'eau ; la créatine, 1 dans 107 parties; la crkatinine, 1 dans 222 ; 
I'liypoxantliine, i dans 98 : la carnine, 1 dans 132. 

II semble donc possible, par précipitation avec l'acide pliosplio- 
tungstique et lavage a I'eau chaude du précipité, de séparer les 
substances amidées de  toutes les matières protéiques et substan- 
ces semblables, à l'exception cependant des peptones. Ces dernib- 
res sont complhtement précipitées par le tannin, et ce réactif, em- 
ployé conjointement avec le premier, permet la solution complhte 
du problème. 

Les réactifs employés sont, d'abord, des solutions à 5 et 10 p. 100 
d'acide phosphodundricitungstiqiie dans l'eau additionnée de 
2,s p. i00 d'HCI, et des solutions aqueuses d'acide Lanniqueà 5 et 
IO p. 400. 

Voici la méthode employ6e par l'auteur, et son application ii 
l'analyse d'une viande cuite ou crue, ce qui est le cas le plus 
simple : 

L'échantillon, soigneusement choisi et pesé exactement,est placé 
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dans un mort ier  d e  porcelaine vernissée, avec une assez forte 
quantité (le sable à arêtes vives, précédemment chauffh au  rouge 
cn présence d e  l 'air (on peut le remplacer par une mSine pro- 
portion de  verre  d u r  en petits éclats, également chauffé avant 
l'eniploi) ; l'une ou l'autre de  ces deux substances permet, par  
trituration, d'obtenir une pulpe de  viande trés divisée et bien ho- 
mogène. Ccllc-ci, aprés ce traitement, est divisée en deux parties 
égales; s u r  l'une, on  détermine I'azote total par  la méthode d e  
Kjeltlalil-Gunning, en employant une très forte proportion d e  
SOiII< s'il est nécessaire ; on peut s6clier l'écliantillon avant le  
traitement. La second(: partic est mise cri digestion avec de l'eau 
froide ; on  filtre sur  papior exempt d'azote, et or] lave le rksidu 
dans de  l'eau froide, jusqu'à cc que  celle-ci ne donne plus d e  ré- 
sidu appréciable de matihre soluble. L'eau froide est employée 
de préference à toute autre  pour éviter l'action e t  l'extraction des 
matières gélatinoïdes. La créatinine se dissout très aisément, ainsi 
que la earcosine ; la créatine s e  dissout un  peu moins facilement; 
la xanthine, l'liypoxantliine (i : 300) et la carnine (1 : 312) sont 
plus difficilement solubles. 

Le filtrat est ensuite 14gèrenierit acidifié avec l'acide acétique et  
chauffé a environ 90 degrés, puis filtré pour sSparer le  coagulum ; 
on peut également employer, dans cette seconde opération, u n  peu 
de sable ou  de  verre pilé, pour  faciliter la réunion et  le lavage 
du précipité. 

A c e  second filtrat, on ajoute la solution d'acide pliospliotungs- 
tique, aussi longtemps qu'il se fornie un précipité, e n  ayant soin 
d'en mettre u n  exci%. Le liquide e t  le prkciliiti sont cliauffks vers 
90 degrks;  on filtre en maintenant cette température, e t  on  lave 
avec de  l'eau t rès  chaude. 

Si l'on considère maintenant que l'azote, dans l'échantillon, se 
trouve sous deux formes distinctes : i I'ktat de  composés aniidés 
et de substances protéïques, il rie reste plus qu'à doser I'azote 
par le  procédé Kjeldalil dans le contenu des trois filtres employés, 
et de soustraire la proportion trouvée de I'azote total détérminé 
sur  la première partie de  l'échantillon la différence donne I'azote 
des composés amidés. 

Dans le  cas où  l'écliaiitillon contiendrait d e  l'ammoniaque ou  
des sels d e  cette base, des nitrates ou des alcaloïdes, I'azote de 
ces composC.,s devrait é t re  tl6termin6 s6parhment et déduit de  
l'azote total, avant de  défalquer celui des  matikres protéïques. 
S'il existe aussi de la lécithine, on  peut extraire cette dernibre 
au  moyen de  l'éther et faire suivre l'extraction avec ce dissolvant 
d'un lavage avec, un  mklange d'alcool et d'bther, pour  6tre hien 
certain d e  son élimination complbte. Un dosage d u  phosphore, 
dans ce cas, est nécessaire, car c'est s u r  sa  proportion qu'est basé 
le  calcul de l'azote de la lécithine, qui est défalqué ensuite de 
l'azote total. 
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Lorsque les peptones sont présentes, elles doivent ê t re  préci- 
pitées, dans la solution acidifiée avec l'acide acktique, par  Urie 
solution de  t,anriin ; on chaiifTe la l iqueur  et ,  lorsque celle-ci est 
corriplktement refroidie, on ajoute de  l'acide phospliotungstiyue ; 
ori filtre le précipite et  on le lave avec d e  l'eau froide. On dose 
l'azote sur  l e  filtre et son contenu par  la méthode de Kjeldahl, 
e t  l 'azote délermirié est conipti! comme une partie d e  l'azote 
protkique. 

Les divers filtres e t  précipitéscontenant les matièresprotéïques 
peuvent etre traités séparénient o u  sirnultankment pour  le dosage 
de  l'azote. II est nécessaire, aussitôt qu'un filtre est lavé, de  I'in- 
trotluire immi?diatement, encore humide,  dans SO'I12 concentrk, 
pour éviter une décomposition possible et  une perte d'azote a 
l'état d'ammoniaque, e t ,  lorsqu'ils sont tous réunis, on procbde 
alors à leur attaque. 

Dans le cas de la présence des protBo~es,  il est nécessaire de 
déterminer ces dernières ; pour cela, oii sature leur solution 
aqueuse (après acidification p a r  l'acide acétique, cliauffage et re- 
froidisserrient) avec du siilfale d e  ziric ; or1 délerrriirie ensuite 
l'azote daris le précipith. 

Lorsqu'il esiste des substances gélatinoides, comme dans le cas 
de  l'analyse des potages, ragoûts, extraits (le viande, etc., etc.,  
on peut employer, au moins une fois, de  l'eau cliautie pour  le la- 
vage de l'échantillon primitif, ce qui a l'avantage de faciliter l'ex- 
traction ries mat.i&res amidées qui sont peu solu1)les ; celles-ci sont 
plus  aisément dissoutes encore en acidiilarit 1bgi:remerit les eaux 
(le lavage; c c  dernier point est surtout avantageux pour l'extrac- 
tion de la tyrosine. 

Dans certains élkirients de nature végétale, qui  contiennent de 
l'amidon, on  doit éviler d 'employer  l'eau chaude au début, car 
celle-ci se chargerait de principes visqueux qui rendraient la 
filtration difticile. 

Dans tous les cas où  les matières alimentaires à examiner 
sont traitces par I'eau, il est bon,  pour faciliter la tiltration, 
d'ajouter d u  sable ou di1 verre pulvkrisé. 

S'il existe des matières grasses en quantité notable, il faut les 
éliminer au  préalable par  I'étlier. Les c o m p o s k  amidés sont peu 
solubles dans cevéhicule, niaison peut traiter la solution étlikrée 
des matiores grasses par  d e  I'eau acidulée, Svaporer cette der- 
nière e t  déterminer l'azote dans le  résidu. 

La métliotie précédemment indiquée a pour but principal la 
séparation d e  l'azotc protkïquc d c  l'azote amid6,rnais il peut être 
qiielqiiefois utile d e  connaître la proportion approximative de 
chacun des composés azotés composant une substance alimen- 
taire à examiner; pour  cela, il suffit demultiplier l'un des facteurs 
donnés ci-apr&s par la quantité d'azote trouvée dans chaque 
cas : 
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Pour les matiSres protkïques ou  substances analogies, l'azote 
trouvé doit-être multiplié par  le facteur 6 , P S .  

Pour les bases anirrialesou composés arriidbs d'origine animale 
contenus dans les substances alimentaires, ce facteur est 3.05. 

Pour les composés amidés ou  amido-acides d'origine végétale, 
le facteur est 6.15. 

Pour le rriélange des composés arnid6s contenus dans le résidu 
de la digestion, le facteur est 9.45. H. C. 

Levure e t  pniii fnïsifiés. - RI. A.  LAM. (Chem. Zeil., 
1898, p .  309). - L'auteur a trouvb, dans une levure, 42 p .  100 
de  fécule d e  pomme de  terre ,  et, dans  une  levure américaine, 
5,11 p .  100 d'alumine. 

Le même auteur  a trouvé, dans des écliantillons de  pain, 109,  
137 ,  148, i00 ,  218 et l 9 i  milligr. d'alun de  potasse pour  100 gr . ,  
e t  jusqu'a 487 milligr. dans des çateaux.  

C. F. 

Recliaiwlie de la pic~.otoxiiie.- hl. 13. hIELZEK (Zes'ts. 
f .  annlyt. Chenzie, 1898, p. 347-359). - Si. sur  une trace d e  picro- 
toxine. on laisse tomber 1 ou 2 gouttes d'une dissolution à parties 
kgales de benzalcléliyde et d'alcool, puis i goutte d e  SO"19 con- 
centré et pur, la picrotoxirie se  teinte neltenicrit e n  rouge. Er1 
agitant le vase, il se  forme des traînées d'un rouge intense partant 
des points de  contact.  

En employant d'autres substances déshydratantes que SOHH',  
telles que le chlorure de zinc, I'oxyclilorure de phosphore, o n  
obtient également des colorations avec la benzaldéhyde et la 
picrotoxine. F. S. 

Reclierclie de I'aldéhyde fnrmiqiie dans lem laits 
eondeiisiis. - JI. L. V A N  lTALLlE (~Vedednntl. Tsjdschrift , 
mai 1898). - La recherche de l'aldéhyde formique par la r6ac- 
tion de Hehner (coloration bleue avec S O ~ I I ~ o n t e n a n t  un  peu 
de fer) na peut Btre einplovée pour  les laits cnntlensés, e n  raison 
de la tres grande propirti& de sacdiarose que  ceux-ci renfer- 
ment. L'auteur additionne le lait condensé de trois fois son poids 
d'eau; il élimine ensuite la caséine au nioyen (le l'acide acétique 
et il distille; puis il reclicrche l'aldéhyde formique dans le distil- 
latum au moyen du bisulfite de  rosaniline, ou  par réduction du  
nitrate d'argent a~rirrioriiacal, ou p a r  trarisforriiation en hexamé- 
thylenetétrainine. C. F. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



BIBLIOGRB'PHIE 

Cliiiiiie végétale  et agricolle, par  J I .  Ber i~ i re r ,o~ ,  sSnateur, 
secrètaire perpétuel d e  I'Acacléniie des sciences, professeur a u  CollCge (le 
France,  4 volurrics iri-80, avec ligures (.)lasson ct Cie,  èdi teurs ,  420, Hou- 
lcvard 3 Germain) .  Prix : 36 fr. - Cet ouvrage i~enfcrrne I'enseinble des 
rcclierches poursuivies depuis seize ans dans  le latroratoirc de cliimie 
végétale ile hleurlon, ayant  pour hu l  l'étude des probl8nies relatifs a la 
chimie biologique, étroiteiiierit liée avec l a  synthése chiniiquc ,d'une part, 
e t  avec la  cliimie agricole, d 'autre  part.  C'est u n e  wuvre  pcraoniiclle et 
originale pleine d e  docuriieritç scientifiques. 

Le torrie I c r  traite de la  fixation de l 'azote libre sur liz terre et sur 
les .végétmm, q~les t iou  ~ 6 r i t r o v e r ~ é e  depuis uri siècle, et !i laquelle l'au- 
t eur  a apport6 tks solutioris et iirie doctrine dtifinitive. Les ~ r p é r ~ i e n c e s  

- - 

exposécs dans ce volume t l ~ h o n t r c r i t ,  cri effet, cette fixaiiori par deiix 
voies différentes : fixation tilectrique,opéri:c sous l'influence (le I'éleriri- 
cité atmosphérique silencieuse, e l  fixation microbienne, o l ~ é r é c  sous l'in- 
fluence des microorganismes contenus dans le sol. Sous cette double 
influence, l'azote devient cctif et eiitre dans l a  constitution des p;;intes et 
des étres mtnic. 

Le tome II es t  consacré à l'étude d e  la  marche gbnémle d e  la céyéta- 
lion et i la rietcrmination de I'k[uation ctiirriique d 'une plante annuelle 
depuis son enseniericenient jusqu'à s a  mort. 11 s e  termine par  I'exanien 
des relations eritre les énergies  cliiniiqiies et les énergies lurriineuses. 

Dans le toine III, sont exposees les recherrhcs spéciales sur lu ~ $ 6 -  
tation : présence et distrihulion d u  soufre, du pliospliore, d e  la silice ; 
cxiskirice et fornialion des a~oti i tes ,  reclierclies s u r  les acides oxaliiiue et 
carhonique, sui. Ics ti-aiisfoiiiiatio11s chirriiqiies ries sucreî ,  eufin étude sur 
le.; pr incipes nxyrla1)les tloii6s rie propriktés oxydantes, principes qui 
jouent u n  rdle essentiel eri chimie pliysiologique. 

Le tome IV comprend deux parties distirictcs, dont  l 'une, générale, est 
relative à la  terre  vkgktale; l 'autre ,  plus  spéciale, est relative au vin. 

Dans l a  première partie, il traite d e  l'analyse ct  d u  dosage des divers 
é l h e n t s  d e  la  terre, de l'examen des principes organiques qui la  consti- 
tuent et d e  leurs relations avec l 'ammoniaque atmosphérique. 

Ce torrie IV se termine p a r  l'expose des études q u e  L'auteur a faites 
depuis 1858 sur  les vins. Il y traite d e  la forrnatiori des ethers, d e  l'osy- 
dation des vins, d e  leur  bouquet, et enfjn du dosage (le l'acide tartrique 
e t  de la creme d e  tartre qu'ils r en ïe iyen t .  

Les cliirriistes tenologues reliroiit avec h i i t  les travaux si  coniplets et si 
iritCressarits que M. Ikr thelot ,  en coll:ilror,itii>ri avec M. d e  Fleurieu. a 
consacrés B l'étude d u  dosage de l'acide tartrique. 

Les  enzymes et leiir* appIieatioiis, par  le I l r  J .  E r t - a o h ~ ,  
professeur à I'Lniversité nouvelle, directeur (le I'Institiil des fermenta- 
tions à Bruxelles ; i vol. d e  370 p:iges, (G.  Carr&t Saurl ,  3, rue Racine). 
P r i s d u  volume cartonné 5. l'anglaise : 9 fi.. - Ce livre rixiime le cours 
protessé pu JI. Ef ron t  i~ l'Institut des fcrnientatioris dcl ' l 'niversitb noii- 
vcllc d e  Uruxelles. II s'adresse à !a fois aux persorines qu i  se  livrent 3 
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des études purement scientifiques e t  i celles qui s'occupent des industries 
de la fermentation, car, si l'auteiir a réservé une place prépondérante aux 
questions théoriques, il n'a pas négligé de décrire les intéressantes a p -  
plications pratiques que peuvent recevoir les enzymes. L'étude dcs fcr- 
ments chiniiques offre, en effet: le douhleavaritage de présenter un grand 
intérét scientifique et celui d'offrir d e  nombreuses applications indus- 
trielles. 

Aprbs avoir, dans les premiers cliapitres, décrit les propriétés géne- 
rales, le  iriotle d'action et la classification des enzymes, hl. Effront aborde 
l'étiide des priricipales enzymes actuellement connues. 

La sucrase, qui transforme le saccliarose eri glucose e t  lévulose est traitée 
daris les eliapitres V ii VII.  La sucrase joue u u  rOle irriportarit daris I'iri- 
tlustric de l a  i'er~rieritatiori des rriélasses. Aussi, pour avoir une horine 
Scrinentation, faut-il tenir compte du poiivoir inwrlif  de la leviire qiie 
l'ou emploie. 

L ' a m ~ l a s e  ou diastase est le fermeril soluhle qui hydrate l'amidon et le 
trarisforme en glucose et tlextrines. Cette enzyme reçoit une application 
industrielle très importante daris le maltage. Aussi, l 'auteur lui consacre- 
1-il plusieurs chapitres fort intéressants. Un cliapitre très complet est con- 
s:icré h l'analyse du malt et à la détermination des pouvoirs sa1:charif ant  
et liquéfiant. 

La maltase ou gliicase est une enavme qui  agit sur  l'amidon, les dextri- 
nes ct le inaltose. On sait que cette nialtase est secrétée par la plupart des 
moisissures qui sc développent dansles rnoùtsde brasserieet de distillerie. 
Gne application des plus iniéressantes de la maltase est la transformation 
iles rri;iliéres ariiylacSes en alcool par les lebures jajicin;iises ct cliirioises. 
Y. E:ff'ront éiurlic, daris les rlerriiers chapitres, la trélialase, la  laccase, 

l'inulase, la pectase, la cytase, a carouhinase, la lipase, fcrments des gly- 
cérides, l'émulsine, la  myosirie, ferment des glucosides, la zymase ou 
diastase alcoolique, et les oxydases, dont RI. Bertrand a découvert le pre- 
mier terme. 

M .  Effront corisacrcra un second volunie à l'étude des enzymes des 
matikres protéiques e t  des toxines. 

L'éclairage à incnudeseence, par M .  P. Tnr~ciio.r : 1 vol. 
de 233; pages, avec 68 figures, d e  11 bibliotlièque de la Revue génirale 
des Sciences, (Carré et Naud, éditeur, 3, rue  Racine, Paris) ,  i vol. car- 
tonné k l'anglaise. Prix : 5 i'r.- Les progrès réalisés durant  ces dernikres 
années par I'kclairaçe i incanrlcscerice ont étk le point de délinrl d'une 
vtritahle révollition dans les industries d e  l 'k la i iage ,  et iious devons fe- 
licikr. notre rlistiii~iié collaboraleur, hl .  l'riicliot, d 'ainir ,  rlans son iiou- 
veau volume, traite cettc import,ante question a u  doutile p i r i t  de vuc 
théorique et pratique, donnant ainsi à ses lecteurs iinc idée compkte et 
exacte de cette industrie toute rkcenle. 

Les premiers cliapitres traitent de la théorie d e  la lumière par incan- 
desccncc, des mesures ptiotométriques, des unites de lumière, des Liy~io- 
thèses s u r  la luminescence, etc. 

Le cliapitre 11 contient l'liistorique de l'éclairage à iiicaiiilesceiice e t  la 
description des différents syslemes. 

Le cliapitre III traite des niinéraux ernployes, de leurs caractères, trai- 
terrierit, analyse e t  rriarclié. 

1.e chapitre IV décrit la fahricatiori des niariclio~rs incandesrrrits. 
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Les cliapitres Y e t  V I  donnent  u n e  description des différenk hrùleuis 
3 iricaritiescciice, ordinaires et iritrnsii's: des organes de rCgulation, etc. 

Le cliapilre YI1 esi consacié aux ilifl'lrcmts systi'i~ies d'alliiniaçe des bers 
à iiicaridesceiice. 

Les chapitres VI11 et 1X Btiiilient e t  dricrivcrit les divers ~ysti:rncs d'k- 
clairage ii inc2andesceiire par le pétrole, l'csserice, l'alcool et 1';icétylbrie. 

Eritiri, les derniers  cliapitrcs t lkr i \ .ent  Ics :ipplicatioris du rioiiu:l Cclai- 
rage, dunrieril quelques corisidératioris écoiioiiiiques et  t'ournisxeiit In 
liste des brevets s 'y  raliportaril. 

II. Trut l iot  rious doiirie un ;ipeii:u trks coiri~ilrt (11, cette hriicclict si 
intéressante (le l'iiirliistrir: tir: I'kc1;liriige ; son livro est fort irit6ressaiit et 
trés instructif. X .  R .  

1 ' 1 i y s i r ~ i ~ e  et elaiiiiie vitioelew, II:II' A .  n~ S A I ' O H T A .  1 vol. 
d e  :300 pages avec 4 i  Tigiiies de la bihliotlièqiic d c  1;i fiecue gi+nr'vr~L~ des 
Sciences, (Carre  et Nauil, éditeurs, 3,  rue lhci i ie ,  Pari?). l'ris tlii  vol. 
cartonné h l 'anglaise ; 5 f r .  - AprÈs Fivoir d6veloppé qiielqiics géuEralii&s 
dans le l o r  cliiipitre, l 'auteur triiite, dans le cliapitre I I ,  des nii:ilyses açri- 
coles. l l ans  le Ille cJiapitrc, iiitiliil8 : les vignobles et  Ic sol, il Ir:iite d e  
l'adaptation d e  1 : ~  vigne au m l ,  e t  i l  rnontrr que, le calcaire d a n t  1:i c:iiii;e 
d e  la  clilorose, il iiriporle au viticulteur de savoir i~ecoririaitrc et doser le 
calcaire dans ses terres. Le cliapitro I l '  traite des engrais ; le chapitre Y,  
d e  l a  météorologie agricole. 1.e rlialiitre VI e i t  consacré aux  rernùtles de 
l a  vigne. qui sont, hélas ! ibrt norribreux ; le sulfure de carhorie, le siilhte 
de fer, le soul're. le sull'atr d e  cuivre, les bouillies ciipriqucs, les sels dc 
rriercure. L'ouvrage se t~rriiirie par  deux vliapilres auxquels I'auteur a 
donni:, avec justc raison, i i r i  grand il8velo~i~iernent : la vinification et le 
vin. 

D m s  Io prernjcr, il ét,udie la  corriposition des rrioats, la. iiianikre d'en 
faire l'essai chimique, et la fermentation d e  cc moiil, daris laquelle les 
trois facteurs siiiraiils jouent surtout  un rtile i i i i~~or tnn t  : la  nature des le- 
vùrcs, l 'acidité du moiit e t  la  tcnipérnture de feririentation. 

Enfin, dans le chapitri: \'III, relatif ail vin, 31. d e  Saporta rnontie c o n -  
ment se pr:itiqiie l'nrialyx sommaire du  vin et  quelles sont les conditions 
d e  conservation et  d e  durée d'un vin. 

Le volunie de  hi. d e  Saportn est u n  excellent ni:iiiuel cle vulg:irisation 
d e  ces questions scicnlifiques qui touclient (le si prks notre viticulture 
et il est à souhaiter qu'il soit lu par les intéreçs6s. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 

Circulaire re1atir.c ii. l'appliccitiaii d e  l a  l c r i  con- 
ceriiaut In répressicrii des  f raiides dnnw l e  commerce 
du beurre et lai fabriccit io~i  de  la iiinrgai-iiie. - M. le 
garde des sceiiux, niinistre d e  l a  justice, a adresst., aux procureurs g h -  
raux la circulilirc suivaritc. relalive ii l'application de la loi du 46 avril 
1897 conccrnnrit la répression d e  la fraude dans  le cornmerce d u  heurre 
et la  fabrication d e  l a  margarine. 

K Monsieur le procureur  gériéral, le niinistre de I 'agricullure vient de 
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me transmettre le texte tl'uric circulaire qu'il a adreqsée, le 3 février 
courant, après entente avec ma  cliancellcric, aux chiriiistcs experts 
chargés d e  procéder i i'ari;ilyse iles éclia~itiilons d e  bciii,rc c t  d e  niargarine 
prélevés en ex6cutiori de In loi du 16 avril 1897 et di1 décret d u  9 .novcm- 
bre d e  la mî.nie année. 

(( Lorsqu'un ~ c l i a i ~ t i l l o n  a été lireleré, l 'expert dCsiçiié pour procéder 
k l 'analyse chiniiqoe, allr(is avoir dépose sori r:ipport au çrcff'c d u  t r ibu-  
nal  compétent, doit, aux teriries rie l'article ,16 d u  décret précité, tloririer 
avis de ce  dépot aux part :es  iritlressées, au rrioyeri d 'une lettre recurii- 
oiandie.  Si le f'a1)ricaiit ou vendeur couteste l 'analyse, i l  est tenu de taire 
sa di:claratiori au grelfe ilans un délai d i :  deux joiirs, celui d e  la iioi.ifica- 
tion non compris. 

rr  Ces dispositions prbseiiierit d e  slrieiises tlifticultés d'application, s'il 
s'agit d'lin iniportateur tioniicilié dans  un pays d r a n g e r .  Uiins ce cas, 
en clYct,il est Ic plus sou\ei i t  inipossible cl'étahlir d ' m e  fason prCcix la date 
ii laquelle I'irnprirttiteiir a reçu notificatioii (lu di,p0t du rapport ,  e t ,  par  
suite, le point d e  départ  du délai d e  deux jours fixé Iprir l'article 16 d u  
décret d u  9 no\enihre i b 9 ï .  U'iiri autre  cotk, les f'ahiicaiits ou vendeurs 
Ctrangers se trouvent souvent dans l'inipossiliilité matCrielle d e  prcsiilre, 
dans  le délai de deux jours, coiiriaiçsanc.e de I 'erpcrtisc tlCposee a u  g r e f e  
du trihunul traiiyais et il 'cnercer leur  droit d'opposition. 

ir Pour cihviu i ces iricoriv+riierits. le rrii~iislreilel 'agricullure a décide 
que, d o r h a v a r i l ,  les cliiiiiistes rxperts ,  Io r s~~i i ' i l s  niititieront par lettre 
r~cornmaritléc: le d ~ l i i i t  (Ir: leur  rapport à di:s i~n~ior ta tc i i r s  dorniciliAs e n  
pays étranger ,  devront réclanier A la poste un n avis d e  rcwptiori 1 ,  qu'ils 
tr;iiismettront a u  greflk du tritiunnl cornp6tent, aiissitht qu'il leur sera 
parveriii. Ces experts devront. c n  outre, dans ce cas, joindre à leur  lettre 
recommaridec uri exliait ou une  copie d c  leur rapliort. 

i< Le point d e  départ  du t ldai  se ra  ainsi tI6tcrniiné, eu ce qui concerne 
1e.i fa1)ricarits o u  vencieurs domiciliés hors de France, par la  date  iridi- 
quPe sur  l 'avis cle r k e p t i o n .  D'autre part ,  ces iriipori.:iteurs, qui  connai- 
tront, avant  ie prerriier jour  utile du délai,  les parties essentielles d e  
l'expertise, seront eri mesure d'exercer ulileriient leur droit d'oliposition. 

« RI. le iriiriistre cie l 'agriculture Ciil, en outre ,  obrerver, dans  la  circu- 
laire qii'il m'a cr)riiiiiiiiiic~iibe,qiiela leiiteiir du dédoiiaiieirieiit iics beurres 
étrangers soumis i pr6lèveinent) lors d e  leur  arrivée cil France,  cause 
aux transactions coinirierci;iles u n  préjudice corisidi;ratile ; e n  consé- 
qucnce,  mon collégue invite les cliiinistcs experls à procédt:r aux notifica- 
tions d e  leurs rapports  avec la plus  grnritle cé:erité possible. II i i r i ~ ~ o r t e  
que,  s'irispiriint des nièmes consiilérations, les magistrats prennent les  
mesures nécessaires pour q u e  les poursuites exercées eri vertu d e  la loi 
du 16 avril 1857 reçoivent u n e  prompte soliition II. 

Liwte d e s  Iirevetu cl'iiiveiitioii relntiïu à ln c h i m i e  
deniaudés en Praiiae d u  a7 jtiiiviei 1699 au 
3 m a r s  SMfBB (1). 

285.376. - 34 janvier 1899. - Astorg. - Apoaieil d e  protluction au-  
tomatique du Fa8 acide carbonique. 

t l )  Communication d e  Mhl. hlarillier et Hobelet, Office international pour  
I'ohterition des brevets d'invention en France et a l'dtrangor, 43, boulevard 
Bonne-Nouvelle, Paris. 
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283.418. - 28 j:invier 1899. -- S o c i é t é  a n o n y m e  d e s  manufac- 
t u r e s  d e  p r o d u i t s  c h i m i q u e s  d u  N o r d  e t  
M. B o u l a n g e r .  - 1)rocétlk de fabrication incliislrielle 
de L'acide lactique par cerlaincs mucéilinL:es, ;iii nio1p.n 
des riiatiéres arriylackes et sucrées 

985.426. - 30 janvier ,1899. - S o c i é t é  A c t i e n g e s e l l s c h a f t  f ü r  
T r e b e r - T r o c k n u n g .  - Pcrfectionrieinerit dans le trai- 
tement de l'acétate de cliaux et dans les appareils em- 
ployés. 

985.459. - 31 janvier 1899. - S o c i é t é  V e r e i n  C h e m i s c h e r  Fab r i -  
k e n  in iMannhe im.  - Four de grillage p i r  la pro- 
duction de l'ariliyiride si~lfiirique directerricnl à l'aide 
des gaz pro\en:inl du grillage. 

2%.523. - 2 t'tivrier 1899. - P i c o t .  - Appareil pour 1:i fahricatioii d e  
l'acide carbonique pur. 

285.682. - 7 fevrier ,1899. - Soc ié t é  C. F. B o e h r i n g e r  e t  S o h n e .  
I'ri~cétlC de Sahricatiori dcç ;icitles uriqucs alcoglés. 

285.664. - 7 l'kv~.ier. 1899. - W o l t e r e c k .  - 1)rocédé de h1)ricaliuri 
de suhstanc,es color:iiitcs rriin~r;ilrs par Clcctrolyse. 

286.013. - 17 février 1899. - S o c i é t é  C.  F. B o e h r i n g e r  e t  S o h n e .  
Procédé de fabricatiori des acides oxyméthylenuricjues 
alcoylés. 

286.203. - 24 février 18!)9. - R a c i n e .  - Nou~eau procédé de t'abri- 
catiorf de l'nriliydride sulfureux et de  ses diir i~es.  

286.445. - 2 mars 1899. - K r u s ç h e .  - ProcériC pour la production 
d'une matière imitant le ieutre avec de la cellulose. 

986.490. - 3 riiars 18!19. - C o h n  et G e i s e n b e r g e r .  - Procetle de 
fixation de l'azote de l'air. 

ERRATA 

Dans le niiméro de juin, page ,197, par suite du dép1:iceiiient tlii signe 
=, l'équation qui se trouve a la sisit'rne ligne a été mal reproduite ; il y 
a lieu de la rétablir conirrie suit : 

7 1 x i . 8 X ' 2 4 x ~ i o o O  7 ~ x , l . 8 x 0 . 3 x ~ ( 1 0 0  - - = n X i 0 . 8  
3 0 x 3 7  x 1.9774 50 

Ilans le niéme niiméro, p iae  "7, 1;i ponctuation de la 3 e  ligne du rler- 
nier alinka doit. htre rbtahlie comme suit, : 

leurpade superiewe dans un tube de verreC ; chacitnd'euz est :I 

DEMANDES E T  OFFRES D'EMPLOIS 
Nous informons nos lecteurs qu'en qualité de secrélaire général du Syn- 

dicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsqiie les deniandes et les 
offres le perrnetterit, de procurer des chimistes aux industriels qui en ont 
besoiri et des places aux cliiniistes qui sorit à la r.cclierclie d'un erriploi. 
Les iriçertions que nous faisons daris les A r ~ n u l e s  sorit alisolurnerit gra- 
tuites. S'adresser à M. Crinon, 45, rue 'rurenne, Paris. 

Le Girant : C. CRINON. 

Laval. - Imp. parisienne 1,. R A R N ~ ~ I J D  & Cl". 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Dosage du sucre réducteur dons les moûts et les 
vins. Innueuce de I'acktnte neutre d e  plomb et du 
soins-acétate de plamh. Inversion. 

Par M. H. PELLET. 

A la suite de  nos recherches sur l'influence du sous-acétate de 
plomb sur les sucres réducteurs, nous avons clierchü si cetto 
influence était également sensible sur des produits autres que 
ceux de sucrerie, par exemple sur les moûts de raisins et les 
vins, surtout lorsqu'ils contiennent encore une certaine dose de 
principes sucrés. 

Pour le moment, nous nous contenterons d e  signaler les faits 
que nous avons observés en opérant sur des échantillons mis 
gracieusement i notre disposition par M. Gayon, le professeur 
distingué de la Faculte des sciences de  Bordeaux, qui s'est beau- 
coup occupé de l'analyse des vins. 

Nous avons essayé : 
i0 L'acétate neutre de plomb; 
j0 Le sous-acktate de  plomb. 
Nous avons opérE sur le liquide naturel, c'est-&-dire avec 

l'acidité naturelle, et, ensuite, nous avons essaye l'action des 
rnêmes réactifs sur le liquide neutralisé exactement. Nous avons 
polaris6 le liquide normal, sans aucun traitement préalable, et 
nous avons déterminé la polarisation apres l'action de l'acide 
chlorhydrique exactement comme dans le procédé Clerget. Enfin, 
nous avons dosé les sucres rkducteurs par la liqueur de Fehling 
avant et aprks inversion. Nous n'avons pas l'intenlion de donner 
tous les chiffres obtenus sur des vins blancs peu sucrés, sucrés, 
et sur des moûts stérilisés. Nous ne citerons que les résultats 
obtenus sur les mouts stérilisbs, qui font mieux voir les écarts, 
ceux-ci étant sensiblement dans le méme sens pour les vins sucrés 
et les vins à peu près complètement fermentés. 

Voici nos résultats : 
i 0  Polarisation directe du rnoîit a 22-23  degrés sur le 

moût normal . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 37O8 
4 O  Avec 10 p. 100 d'acétate neutre de plomb à 30 p. 100.  - 37O4 
3O Avec 10 p 100 de sous-acétatedc plomb a 300 Baumé 

sur le moût neutralisé.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 38O4 
4' Avec i O  p. 100 d'acétate neutre.. . . . . . . . . . . . . . . . .  - 37O4 

Avec 10 p. 100 de  sous-acdtate. . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 3g04 
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Le no 2, après inversion Clerget à 82-23 degrés . . . . . .  - 42035: 
- 3, - - ... . . .  - 42035 
On a reconnu : a) que le  liquide filtré no 2 était acide et qu'il y 

avait assez de réactif;  b) que le liquide filtré rio 3 était sensible- 
ment geutre, mais qu'il n'y avait pas assez de r6actif. 11 en h a i t  
de  mémc pour le no 5. Par conséyuent, nous avons essayé l'action 
de  20 p. 100 de sous-acbtate de plomb,  et nous avons eu - 3702 
au lieu de  - 3 g 0 4  avec 10 p. 100 du  mkme réactif. 

Par  l a  liqueur de  Fehling, en diluant le moût pour  obtenir sensi- 
blement 10 a 12 cc. de  liqueur decolorant 10 cc. d e  solution cui- 
vrique, nous avons eu : 
Sur  la l iqueur  na i, moût  d i rec t . .  . . . . . . . . . . . . .  18,7 p. 100 

- 4 (a l'acétate neutre).  . . . . . . . . .  1 8 , s  - 
- . . . . . . . . . . .  5 (au sous-acétate) 18,4 - 
- 2, après  inversion. . . . . . . . . . . .  i8 ,5  - 

On voit que ,  malgré des polarisations variables, la quantité de 
sucre dosée par la liqueur Fehling n'a pas varié. II n'y a donc pas 
eu précipitation ni formation d'unc quantité d e  réducteur quel- 
conque aux d6pens d'un produil tel que  le saccharose, dont on a 
admis la présence possible en t rès  faibles proportions dans le 
moût. 

On peut admettre que l'action de l'acide chlorliydriquc, dans 
les conditions de l'inversion Clerget, a modifié le pouvoir rota- 
toire d u  lévulose, ce  qui,  du  reste, a été signa16 par MM.  Yungfleiscli 
et Griniùert; d'autant plus que l'échantillon essay; avait été chauffé 
a plusieurs reprises a 100 degrés par  la stérilisation. Il ne pouvait 
donc pas rester de  saccharose. Mais, pour la polarisation directe, 
quel chiffre p rendre?  II nous parait que celui fourni par  l'acktate 
neutre sur  le liquide neutre ou naturel est préférable, puisju'il 
est à peu prks invariable. Kous conseillons cependant d'adopter 
le  priricipe de  la ~ieutralisation prbalable du  liquide A essayer, 
pour q u e  le  réactif agisse toujours dans les mêmes conditions. 
Par  conséquent,, pour  le  moût e n  question, on  aurai t  - 3 7 0 4  et 
18,s p. !O0 en moyenne de  réducteur, c e  qu i  permet  de  calculer 
une proportion d e  9,7 de  Iévulose e t  d e  8 ,8  d e  dextrose. Soit le 

Dextrose 
- 0,90. rappor t  - - 

L6vulose 
Pour  l'influence de  l 'acide chlorhydrique dans Ics coritlitions 

de I'inversio~i Clerget, MM. Yungfleisch et Griiiibert ont trouvé, 
par  exemple, qu'à 20 degrbs, le lévulose, ayant - Y 0°08 en solution 
ordinaire, aurait  - *  9 5 ~ 7 6  e n  solutiori invertie. Soit à 43 degrés 
sensiblement - 9400, au lieu de - 8909 qui  nous a servi, ç'esl-à- 
dire & , 3  p. 100 d'écart. 0r;au point d e  vue de  la déviation 
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gauche, le lévulose contenu dans ce moût correspond à - 80'8 
environ. 

La diférence peut donc être de - 3'35 environ. 
Si l'on ajoute ce cliiffre à - 3 7 O 4 ,  on a 40°9 au lieu de  - 43'3 ; 

la différence n'est plus aussi considérable et ne correspond qu'a 
de faibles écarts. 

C'est un point ii Btudicr, étant admis que l'acétate neutre de  
plorrib, dans la liqueur saturée, ajouté en proportion suffisante, 
précipite toutes les substances pouvant avoir une action sur la 
lumière polarisée, notamment l'acide tartrique et les tartrates. 
Nous serions très lieureux de voir nos collègues sp6cialiates s'oc- 
cuper de cette question, afin de savoir si nos suppositions sont 
exactes. 

Une autre observation à présenter est la suivante : Le sucre 
inverti, composé d'un mélange a proportions égales de  dextrose 
et de  lévulose, réduit la liqueur Fehling de telle sorte que 
10 cc. = O gr. 05 de matière. Mais, séparément, 10 cc. de liqueur 
deFehling correspondent à 0,052 de  lévulose et A 0,048 de  dextrose. 

Par conséquent, dans les formules exactes qui permettent de 
calculer la proportion de lévulose et de dextrose d'après la rota- 
tion directe et le dosage total des réducteurs a un degré déter- 
miné, on doit tenir compte de ces différences. Pratiquement et 

Dextrose 
lorsque le rapport ----- se rapproche de 1, le résultüt est suf- 

Lévulose 
fisamment exact. Mais, lorsqu'on atteint le rapport 0,GO ou 0,70, 
la différence devient sensible. 

Enfin, dans l'établissement de ces formules spbciales, on de- 
vrait pouvoir calculer le lévulose ou le dextrose, l'observation 
étant faite à n'importe quel degré de teinpirature. Nous disons 
cela parce qu'il y a plusieurs formules qui permettent le calcul 
des deux réducteurs, mais ayant la polarisation a i5 degrés, ce qui 
n'est pas facile à obtenir dans bien des cas. 

Pour terminer, nous nous permettons d'avertir nos collègues 
qui s'occupent de l'analyse de tous les produits alimenlaires, tels 
que laits, confitures, sirops, chocolats, etc., d'éviter l'emploi du 
sous-acétate de plomb qui, selon nous, peut avoir des inconvé- 
nients sérieux, et de le remplacer par l'acétate neutre de plomb 
employé sur les solutions exactement neutralisées. Nous croyons 
que, dans tous les cas, la d$fécation sera suffisante et I'obser- 
vation saccliarimétrique facile. Au besoin, on peut augmenter I'in- 
tensité de l'éclairage d u  saccharimétre. 
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Dosage du sucre daus les urines. 
Par M. H. PELLET. 

On a indiqué plusieurs rkactifs pour la dbfécation des urines 
de diabétiques, en vue d'y doser le sucre par le saccliarimktre. 
Parmi ceux-ci, on 3 cité le sous-acétate de plomb, mais quelques 
auteurs ont trouvé qu'aprhs emploi de cette matière, on ne 
retrouvait pas Ics mêmes doses de siicre réducteur que par l'u- 
sage d'autres réactifs, tels que le nitrate acide de mercure. Après 
les nombreuses recherches que nous avons faites sur l'influence 
du sous-acétate de plomb sur plusieurs sucres réducteurs, nous 
croyons que ce réactif agit kgalement sur le sucre de diahète, en 
en précipitant une partie suivant les conditions dans losquelles on 
l'emploie, c'est-à-dire suivant la densité et la proportion p. 100. 
En outre, lorsque cet agent dCfGquant contient plus ou nioins 
d'oxyde de plonil) en dissolution, son action est variable suivaril 
que l'urine est plus ou moins acide ou posskde une réaction neu- 
tre ou alcaline. Dans une urine neutre ou rendue légèrement 
alcaline par l'ammoniaque, il peut y avoir tout ou partie du sucre 
de diabkte prkcipité. 

Nous croyons donc qu'il faudrait supprimer complètement 
l'usage du sous-acé.tate de ploinb pour la défécation de tous les 
produits renfermant des sucres réducteurs, surtout quand ils se 
trouvent en présence de sels divers. En effet, le sous-acétate de 
plomb modifie notablenient les pouvoirs rotatoires de plusieurs 
sucres réducteurs (lévulose, inuline, etc.) ; de  plus, il en précipite 
plusieurs de leur dissolution : lévulose, iriulinc, dextrose, soit à 
1'Ctat pur, soit en préserice de  sels divers. Quand il y a d e  l'al- 
cool, cette précipitation est encore favorisée. De telle sorte que, 
dans certains liquides, le sous-acétate de ploinb précipite une 
forte proportion de principes réducteurs, tout en modifiant 
parfois le pouvoir rotatoire d e  certains sucres restant en disso- 
lution. 

Si l'on veut faire réagir un sel de plomb, nous croyons qu'il 
est préfhrable, avant tout, de neutraliser la liqueur 5 exanliner et 
d'y ajouter de i'acetale neutre de plomb, qui suffit amplement à la 
décoloration et n'a pas d'inconvénient. 

Dans quelques circonstances, on fait encore usage du coefficient 
2 , 2 2  pour passer des degrés du saccliarimètre au sucre de dia- 
bète. Si l'on adopte le pouvoir rotatoire du dextrose + 7903: le 
sucre étant de + 100°, le coefficient est seulement de 2.055. Dans 
l'agenda du chimiste, on trouve 2,06,  ce qui est très voisin. 
D'autres chimistes ont donné 2.032 (Sidersky). 
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En ce qui concerne le dosage du sucre de diabète par Ibi 

liqueur de Fehling, nous croyons qu'en général on adopte le chif- 
fre de 10 cc. = O gr. 05: de  sucre inverti, égal aussi à 0 gr. 0.5 
de sucre de  diabéte. 

hlais il est admis et reconnu que le dextrose n'agit pas sur les 
liqueurs cuivriques comme le sucre inverti et que, si 10 cc. de 
liqueur de Feh!ing - O gr. 05 de sucre inverti, ces 10 cc. corres- 
pondent sensiblement à O gr. 053 de lévulose et à O gr. OG8 de 
dextrose. 

On voit donc qu'en employant le coefficient 2 ,22  pour le saccha- 
rimètre et le titre ordinaire de la liqueur de Fehling pour le 
dextrose seul, comme pour le sucre inverti, on dose trop de sucre 
de diabkte. 

Si I'on prend le coefficient 2.03 ou 2,05 ou 4,06 et qu'on main- 
tienne le titre de la liqueur de Fehling, on dose plus de sucre de 
diabète par la liqueur cuivrique que par le saccharim8tre. 

Mais, en adoptant le coefficient 2,05 ou 2,OB pour le sacchari- 
mktre et le titre exact de la liqueur de Fehling pour le dextrose, 
soit O gr. 048 par 1U cc., correspondant à O gr .  O5 de sucre in- 
verti, les résultats sont très rapprochés, si l'on a soin, d'autre 
part, d'éviter l'emploi du sous-acétate de plomb. 

IJe sous-acétate de plomb n'a pas toujours l'action que nous 
signalons sur le sucre de diabbte; cela dépenll de l'acidité de  l'u- 
rine. Si l'urine est très acide et si le sous-acétate est peu chargé 
d'oxyde de plomb, le liquide filtre est encore acide et la dose de 
rcactif parait insuffisante. Daris ces conditions, le sous-acétate a 
agi comme de l'acétate, puisque l'oxyde en dissolution s'est 
trouvé saturé par des acides. 

On ne doit pas non plus employer du noir animal pour déco- 
lorer les urines. 11 y a absorption de sucre réducteur. Avec une 
intemité lumineuse suffisante, on doit toujours pouvoir observer 
une urine décolorée soit par le nitrate acide de mercure, soit 
par l'acétate neutre de plomb, dans un tube de 400 et même de 
kOO millimètres. 

Sur une  anomalie des vins contenant eii iiiêiiic 
temps dri touoiu et un sel de protnxyde de fer. 

Par hi. J. UÜLLIEH. 

J'ai eu dernièrement à examiner qualitativement un vin blanc, 
de nuance jaune assez foricde, qui présentait des caractcres sirigu- 
liers, et qu'un examen superficiel aurait pu faire confondre avec 
un vin falsifié. 
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En le  traitant par  une solution Iégkrement ammoniacale conte- 
nant du chlorure de  calcium, il  virait au rouge violacé foncé. 
L'ammoniaque seule produisait  le  méme effet; i l  en était de  
même avec le carbonate de  soiide à froid et à chaud. ainsi 
qu'avec le borax. Le perclilorure d e  fer tr2.s élendu y développait 
une belle couleur bleue pure,  puis u n  précipité bleu. Le bicliro- 
mate de  potasse donnait une couleur rouge brunâtre .  

Ces caractkres se rapprochent assez de  ceux du  campêche. 
Cependant l'acétate d'alumine n'y produisait aucune coloration ; 
il était impossible de produire une tcintiire sur  bandes de coton 
mordancées au  fer et à l 'alumine, si ce n'est une légère teinte 
noire s u r  le fer en laissant les bandes à froid pendant 2 4  heures 
dans le vin neutralisé. L'éther n'enlevait aucune matière colo- 
rante virant au  rouge.violet par  les alcalis. En agitant le vin avec 
du  carbonate d e  chaux, il devenait peu a peu violet, puis un  pré- 
cipité noir se formait. L'albumine leprécipitait  abondamment  et  
le liquide filtré rio produisait plus les réactioris anormales signa- 
lées ci dessus. 

Ces divers caractères I'éioigriaierit complèterrient des vins colo- 
rés au  campêche. 

Les anomalies observées ne  se  rapportant à aucune des 
substances qu'on recherche habituellement dans les vins, j'ai 
cherché a déterminer à quelle cause elles devaient ê tre  attri- 
buées. 

La saveur du vin, très mauvaise et d'une astringence particu- 
libre, m'ayant fait soupçonner la présence du  fer, je dirigeai mes 
recherches dans ce sens. Le vin précipitait directement en noir 
par  le  sulfhydrate d'ammoniaque, donnait une belle coloration 
bleue avec le ferricyanure de  potassium, rien avec le ferrocya- 
n u r e ;  les cendres, enfin, étaient d'un jaune ocreux foncé. 

Le vin contenait donc une  quantité assez grande de  sel de fer 
au minimum d'oxydation. Le précipité, abondant avec l'alhu- 
niine, indiquait également beaucoup d e  tannin. 

Comme le fer était ie seul &ment anormal rencontré, je  lui 
ai attribué, ainsi qu'au tannin, les colorations obtenues avec les 
alcalis et le  perchlorure de fer. 

Pour  vérifier cette supposition, j'ai ajouté à du  vin blanc nor- 
mal une petite quantité d'extrait d e  châtaignier et quelques 
clolds. Le le;idemain, le liquide ainsi obtenu prksentait très 
ex;rctement les caracthres du vin suspect. A l 'air, i l  s'est troublé 
à la longue e t  est devenu n o i r ;  mais, collé 16gèrenierit e t  filtrk, il 
est devenu parfaitement limpide, incolore, et s'est conservé 
ensuite sans altération, bien que présentant encore rl u n  haut  
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degré la propriété de rougir par les alcalis et de hleuir par le 
perchlorure de fer étendu. 

Cette expérience démontre que le tannin et un sel de pro- 
toxyde de fer peuvent subsister ensemble dans un vin sans 
que le sel de fer s'oxydeet sans qu'il se forme du tannate noir de 
peroxyde dè fer. Il est trks probable que le vin examiné avait ét6 
renfermé dans un fût neuf en cliêne ou en châtaignier et qu'un 
fragment de  fer, clouc:u autre, s'y sera trouvé accidentellement 
(on sait que les spiritueux devenant noirs dans ces conditions 
sont frequents). 

Cette particularité des vins contenant du tannin et du fer 
n'ayant pas été signalée à ma connaissance, j'ai pensé être utile 
ii mes confrères en la faisant connaître, pour éviter qu'on ne soit 
amené parfois à prendre des conclusions trop hâtives et erro- 
nées. Si donc on se trouvait en présence des anomalies que je 
viens de signaler, il ne faudrait pas négliger de rechercher le fer 
par le sulfhydrate d'ammoniaque et le ferricyanure de potas- 
sium. 

Les réactions des vins rouges sont d e  niérne sensiblement 
modifiBes par un sel da fer au minimum ; au lieu de passer au 
vert par l'ammoniaque et le carbonate de soude, la matibre colo- 
rante reste rouge violacé. La même chose se produira avec le 
borax a un degré moindre. Ces réactions, surtout celle du borax, 
étant employées couramment dans l'analyse des vins rouges, on 
ne doit donc compter sur leurs indications qu'en l'absence du 
fer. 

Analyse rnpide des baina d'alun et de sel ~iervant 
pour l e  liongroyage des peaux. 

Par M. FERDINAND JEAN. 

Le hongroyage des peaux de buffle, de bœuf ou de  cheval pro- 
duit le cuir blanc destiné à la sellerie et a la bourrellerie. 

Dans cette fabrication, les peaux sont kpilées B la chaux et au 
sulfure de sodium, passées au confit de crottes de chiens, puis 
encuvées dans l'etoffe qui est constituée par une solution d'alun 
d'ammoniaque cristallisé et de sel marin. Les peaux sont ensuite 
soumises à des foulonnages ou au travail darisun tonneau (turbu- 
lent) qui expulsent une partie de la coriine solubilisée par le sel 
niariri; l'alun agit, par ses propriét6s acides, astringentes et an- 
tiseptiques, pour gonfler la peau et s'opposer a sa décoinposition. 
Au sortir de l'étoffe, les peauxsont sbcliées, portées a I'ktuve, puis 
passées au suif. 
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- 260 - 
Comme il est important, pour surveiller cette fabrication, de 

pouvoir se rendre compte, au cours du travail, de la teneur de 
l'étoffe cn alun et en sel marin, nous avons cherché une mé- 
thode d'analyse assez simple pour être a la portée des conlre- 
maîtres et permettant de déterminer rapidement la composition 
du bain d'alun et de sel. 

La méthode a laquelle nous nous sommes arrêté consiste a fil- 
trer le bain; on mesure 10 cc. du liquide clair, qu'on passe dans 
un verre a expérience, placé sur une feuille de papier blanc; 
on ajoute 20 cc. d'eau distillke et on colore le liquide avec quelques 
gouttes de teinture de tournesol sensible ; puis, à l'aide d'une bu- 
rette g radde ,  réglée avec une soliition ammoniacale rlemi-nnr- 
male, on verse la solution alcaline, jusqu'ti ce que le mélange vire 
au bleu net, sans laisser de teinte rouge. 

Le nombre de centimètres cubes de solution alcalineemployée 
pour le titrage, multiplii, par 8.333, donne la quantité d'alun 
d'ammoniaque cristallisé par litre de bain. 

Pour déterminer la teneur du bain en chlorure de sodium, on 
passe dans le ballon jaugé a 100 cc. le liquide ayant servi pour 
le titrage de  l'alun; on rince le verre avec de l'eau distillée, que 
l'on passe daris le ballon jaugé, et on complète avec de I'eau dis- 
tillée le volume de 100 cc. 

Sur 5cc. de mélançe,qu'on étend de B O  cc. d'eau,on titre le chlore 
au moyen de la solution normale du nitrate d'argent, en présence 
de quelques gouttes de solution de  chromate dc potasse. Le point 
final du titrage est indiqué par la coloration rougehtre que prend 
le précipité blanc de chlorure d'argent; il suffit de multiplierpar 
11,68 le nombre de centimètres cubes de solution d'argent em- 
ployée, pour connaître la teneur en chlorure de sodium par litre 
de bain. 

Pour vérifier le degré d'exactitude de cette méthode, nous 
avons procédé au titrage d'une solution d'alun d'ammoniaque a 
10 p. 400 de ce sel cristallisé, en opérant sur 5, 10, 15 et 20 cc.  
de cette solution, et en employant la soude normale et demi-nor- 
male, en présence de la phtaléine d e  phénol, et des solutions 
normales et demi-normales d'ammoniaque, avec le tournesol 
comme indicateur; nous avons obtenu les résultats suivants : 

N N 
Solution Soude normale Soude -Ammoniaque normale Ammoniaque- 

2 4 

5 cc. 3 , i  6 , 2  3 6 
10 cc. 6,$ 12,s 6 i 2 
15 cc. 9,3  18.7 9 18 

20 cc. 12,s 24,8 12 u 
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Le virage par I'nmnioniaque et le tournesol dan t  plus riet que 
celui par la soude et la phtaléine de  phénol, nous avons donnt! la 
préférence au titrage par la solution ammoniacale demi-normale, 
q u i  a présenti: des quantités exactement proportionnelles aux 
volumes de sotution d'alun employée. 

Sur les O gr. 264  d'acide sulfurique combiné à l'alumine, dans 
1 gr.  d'alun d'ammoniaque cristallisé, le titrage correspond à 
O gr. 240  d'acidp sulfurique saturé ; on ne pourrait donc calculer 
la teneur en alun d'après la quantité d'acide siilfurique satiirh, et 
il faut avoir recours à un facteur d6terminé expérimentalement. 

En opérant dans les conditions indiquées plus haut, ce facteur 
est 0,0833; c'est-à-dire que i cc. de solution ammoniacale denii- 
normale correspond à O gr. 0833 d'alun cristallisé. 

Afin de vbirifier si la présence du sel marin n'influence pas le 
titrage de l'alun? nous avons titré par ce procédé une solution 
contenant lO p. 100 d'alun et 10 p. 100 de sel marin, et nous 
avons trouvé 99,96 d'alun par litre et 1 0 0 , 5  de clilorure de sodium. 

Ce procAdé, permettant de déterminer très rapidement la te- 
neur cn alun et en sel marin rles bains emploghs pour lc lion- 
groyage des peaux, peut trouver son emploi dans la pratique in- 
dustrielle. 

Note sur une cause d'erreur deus I'nualyse 
des urines ulbuiiiiiieuscs. 

Par MM. E. DERDIDE et Our 
Professeurs agrégtis a la Faculté de medecine de Lille 

Lorsqu'on veut rechercher la présence de l'albumine dans 
l'urine, il est de toute nécessité que celle-ci soit claire, parfaite- 
ment transparcnte, puisque la plupart des réactions, sinon 
toutes, reposent sur la formation d'un précipité ou plus souvent 
d'un louche. 

L'urine, simplement décanthe du dépôt à peu près constant 
qui se forme au fond des fioles ou des verres où elle a été pla- 
cée, cst souvent assez trançparenle pour pouvoir être examinée 
directement au point de vue de l'albumine; si, au contraire, elle 
es1 restée trouble. (urate, pus), même après un repos de quelques 
heures, il faut alors la rendre limpide, et on y arrive facilement 
par une ou plusieurs filtrations sur un filtre en bon papier. 11 est 
cependant des cas où la filtration ne suffit pas : c'est lorsque 
l'urine est en voie de fermenlation ou qu'elle est envahie par 
des micro-organismes. 

On a alors recours A la propriété qu'ont certains corps pulvéru- 
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lents, comme la craie, la magnésie calcinée, lorsqu'on les triture 
avec une telle urine, de foriner sur le filtre un feutrage qui 
retient toutes les matières en suspension dans l'urine et fournit 
un filtrat absolument limpide. On a aussi conseillé l'addition à 
l'urine de quelques gouttes d'une solution alcoolique de naplita- 
line à 5 p. 100. 

Nous avons eu l'occasion, tout récemment, d'examiner une 
urine qui présentait ce phénomène de rester louche après filtra- 
tion ; comme elle donnait ainsi les réactions assez nettes de 
l'albumine (par la chaleur et l'acide acétique, par l'acide nitri- 
que, par le réactif dlEsbacli), nous voulûmes nous nieltre dans 
de meilleures conditions, et, pour obtenir un liquide tout a fait 
clair, nous nous servîmes de la magnésie. L'urine ainsi traitée 
et filtrée ne contenait plus trace d'alhiimine. 

11 s'agissait pourtant d'une urine albumineuse, car, outre 
qu'on aurait pu déjà conclure à la présence de l'albumine par 
les rkactions obtenues avec l'urine simplement filtrke, la même 
urine avait été plusieurs fois analysée auparavant, et elle le fut 
encore plusieurs fois depuis; la filtration pure et simple fut suf- 
fisante dans tous les cas et, toujours, nous constatàmes les réac- 
tions de I'alhumine. 

Nous avons, d'ailleurs, remarqué que, si l'on n'ajoute qu'une 
très petite quantité de niagnésie, ou quelques gouttes seulement 
de la solution alcoolique de naphtaline, l'urine filtrée, bien 
qu'appauvrie en albumine, en contient cependant encore. 11 est 
donc vraisemblable que la magnésie retient une certaine quan- 
tité d'albumine, à l'état peut-étre d'albuminate de niagnésie inso- 
luble. 11 y a là, lorsque l'urine examinke est faiblement albuini- 
neuse, une cause d'erreur de laquelle il est bon d'être prévenu 
et que rious avons voulu signaler a l'attention de ceux qui se 
livrent journellement a ce genre de recherches. 

Par conséquent, dans les cas où l'urine ne s'éclaircit pas par 
filtration sur papier, il faudra. de  préférence, avoir recours à la  
filtration a travers une bougie de Chamberland. On trouve dans 
le commerce, sous le nom de bougies de Kitasato, des bougies 
d'un diamètre plus petit que celles qui sont ernployé,es au fil- 
trage de l'eau, et qu'on adapte facilement sur un flacon à aspi- 
ration relié à une trompe à eau. Ce petit appareil complet de 
filtration n'est autre chose que le filtre de Kitasato, si souvent em- 
ployé dans les laboratoires de bactériologie. On obtient de cette 
façon une urine absolument limpide, dépouillée de tout micro- 
oi8ganisme, et qui se prête très bien aux diffkrentes réactions de 
l'albumine. 
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Raaetioii coloré:: pei-uicttaiit tle eiii.iictériscr 
I'ueitlc tartrique e t  ses coiiiposés. 

Par M .  J. WOLFF. 

Cette réaction, d'une exécutiori simple et rapide, est toinb6e 
compléternent dans l'oubli. 

Kous croyons intéressant de la rappeler a la ni6nioire des chi- 
mistes, car, dans bien des cas, on peut rester perplexe quand il 
s'agit de déterminer avec certitude si I'on se trouve en présence 
d'un tartrate, d'un nxalate ou d'un citrate. La chose est d'autant 
plus délicate que I'on a moins de inatibre a sa disposition. Voici 
le procédé : Dans une petite capsule en porcelaine bien skclie, 
on chauffe, avec beaucoup de précaution, quelques centigrammes 
de résorcine er: présence d'un peu d'acide sulfurique; on cesse 
de chaiiff'er dès que i'ac,ide répand des vapeurs; on projette 
alors dans le nidange une parcelle d'acide tartrique ou d'un tar- 
trate. 11 se manifeste une coloration lie de vin très intense. Si la 
coloration ne se produisait pas, il suffirait c!e chauffer Ibg8rement 
le mélange pour la faire apparaître. 

L'addition de très peu d'eau la fait disparaitre. 
Ki l'acide oxalique, ni les oxalates, ni l'acide citrique, ni les 

citrates ne donnent l im,  dans les mémes conditions, a une réac- 
tion semblable. 

Réaetiou eolr~rée pour oirractérisei. Izr be~ieicliiie 
et I n  tolidine. 

Par M .  J. WOLFE. 

Cette réaction, qui est extrêmement sensible, et qui permet 
de déceler des traces de l'une ou l'autre de ces liases, doit s'ex& 
cuter a froid et en présence de I'acide acétique. Voici comnient on 
opère : 

On introduit une petite quantité dc. matiBrc au fond d'un tube 
à essai ordinaire, et on ajoute i cc. d'acide acétique cristallisa- 
ble;  on agite jusqu'a dissolution complète d u  produit (celle-ci 
s'effectue rapidement a froid). On remplit d'eau les trois quarts 
du tube, puis on ajoute quelques gouttes d'eau tenant en siispen- 
sion du bioxyde de plomb. Il se développe instantaniment une 
magnifique coloration bleue, qui persiste assez longtemps à froid, 
mais qui disparaît par la chaleur. La présence de l'acide acéti- 
que est nécessaire pour que la coloration se produise par le 
bioxyde de plomb. L'acide agit a la fois comme dissolvant de 
a base et du plomb. En eret ,  si I'on dissout l'une ou l'autre 
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d e  ces bases dans l'alcool concentré et  si l'on ajoute une quantité 
d'eau insuffisante pour  amener leur  prbcipitation, l'addition du 
bioxyde de  plomb ne  donne licu a aucune coloration; DoUr 
qu'elle se produise, il suffit d'ajouter qiiillques goutt~:s d'acide 
ac6tique. 

La coloration qui se manifeste dans ces conditions est loin, il 
est vrai, d'avoir la méme intensitk q u e  celle obtenue précédem- 
ment. 

Si I'on ajoute à la soluliori d e  l ' u~ ie  ou l 'aulre de  ces deux 
bases dans l'acide acétique étendu quelques gouttes d e  brome, 
il  se manifeste, au début, une colorabion bleue intense; puis. si 
I'on continue l'addition d'eau brornke, il se produit un abondant 
précipité bleu i reflets mordorés. La matiére colorante obtenue 
ainsi est stable à la tenipérature ordinaire;  elle est i~isoluble 
dans I'eau et dans l'alcool. 

En présence des acides niinéraux étendus, l'oxydation de ces 
bases par  le bioxyde de plomb ou  I'eau du  brome ne  doline lieu 
ni à la coloration bleue, ni au précipité bleu. 

En présence des acides organiques étendus, tels que les acides 
citrique, tartrique, oxalique, le  bioxyde de  plomb donne Bgale- 
ment une coloration bleue, mais de  moindre intensité. 

IA'amrnoniaque fait disparaître la coloration, e t  l'acide acktique 
la fait reparaître. 

REVUE DES PUBLICATIONS FRANGAISES 

Recherche et séparation d e s  traces de brome 
existaut d a a v  les chlamruren. - M. H. BAUBIGYY (Comptes 
Rendus du  8  mai i 8 9 9 ,  p. 1160, e t  du  13 mai, p .  14136). - Dans 
un  précédent travail, en collaboration avec M. Hivals ( i ) ,  l 'auteur 
s'est occupé. de  la séparation d u  chlore et d u  brome quand ces 
deux él4ments se rencontrent clans le mélange e n  quantiti: nota- 
ble .  Dans le présent travail, il a cherché à sbparer les traces de  
brome existant dans les chlorures. 11 opère d c  la manière sui- 
vante : 

A la solution saline on ajoute d u  permanganate (10 p .  100 en- 
viron d u  poids du  sel), puis HCI; on  ferme aussitôt l 'appareil;  on 
agite un  peu et l'on adapte le condensateur. On cliauffc alors au  
bain-marie, et, quand c e  dern ie r  est a 50 degrés, on fait passer 
le courant  d'air. Urie fois la température d e  98  100 degré 

(1) Voir Annales de chtmie analytique, 1897, pages 204, 423 et 448. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



atteinte, il süffit de poursuivre la distillation pendant quinze 5, vingt 
minutes, pour que tout le brome et tout le clilore libre aient été 
entraînés. En chauffant, on accélkre beaucoup la réaction, car, 
lors d'un essai fait à froid, l'air sortant de l'appareil sentait encore 
le chlore plus d'une heure après le commencement de  I'opéra- 
tiori, alors qu'en s'aidant de la chaleur, la durée de l'opération 
excède rarement quarante minutes. 

Le phénomène est aisé ii comprendre : Ic chlore SC foriiic dans 
le sein du liquide par l'action de  IICl sur le permanganate ; ce 
chlore déplace le brome, qui est entraîné par le courant d'air avec 
le chlore restant. 

Afin de mettre en liberte le moins possible de clilore, il faut 
ajouter très peu d'llC1. 

En opérant avec 10 gr. de chlorure de sodium et 3 à 4 rnilligr. 
de bromure de potassium, M .  Baubigny a employé i gr. 2 de 
permanganate et une goutte seulement (1/2O de cc.) d'HL[. Le 
liquide alcalin obtenu dans le cond~nseur contient la totalité 
du brome du bromure employé, plus une petite quantité de 
chlore. On refait sur ce liquide une nouvelle distillation, qui per- 
inet, cetle fois, de doser la quantité de brome suivant les indica- 
tions données précédemment par MM. Baubigny et Rivals. En 
opérant de cette manière, M. Baubigny a pu séparer 1 milligr. 
de brome dans 50 et même 100 gr. de sel marin. 

Bosage et séparation tlu chlore, du brome et de 
liode. - M. ROCGAU1,T (.loui-n. de phmmacie et de chimie du 
i e r  juillet 1899, p. 18).- Pour séparer et doser ces trois halogènes, 
on recommande, en génbral, d'effectuer les trois operations sui- 
vante : i0 précipitation par I'azotate d'argent et pesée du préci- 
pité mixte ; 20 conversion en clilorure d'argent de  la totalilé du 
précipité et pesée du chlorure d'argent formé ; 3O séparation de  
l'iode, soit par précipitation par le chlorure de palladium, 
soit par mise en liberté au moyen d'un oxydant et dissolution 
clans le sulfure de carbone, 

L'auteur a pensé pouvoir remplacer avantageusenient la seconde 
opération par la réduction par le zinc et SO'H2 du précipité 
mixte des sels haloïdes d'argent et la pesée de l'argent réduit. 

Voici comment il procède : 
II faut, avant tout, s'assurer que la limaille de zinc employée 

est soluble entotalité dans SO%2 dilué. 
On pésc alors trbs exactement, dans un petit vase a précipité, 

une quantité du précipité argentique comprise entre O gr. 5 et 
1 gr. .  On verse dessus 90 cc. environ de SOiIIS, dilué au dixiAme. 
011 prend ensuite un poids de limaille de zinc égal a peu près 
a celui du précipit6 argentique et on l'ajoute par petites portions 
de O gr. 15 à O gr. 20, en attendant, pour faire une nouvelle addi- 
tion, que la portion précédemment ajoutie soit'en grande partie 
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dissoute. En t,rés peu de temps, tout le prkcipité argentique est 
réduit à 1'8tat d'argent niétallique. On attend que tout le zinc 
soit dissous, on filtre, on lave le précipité d'argent, on le skche! 
on le calcine et on le pkse. 

L'auteur a appliqué ce procédé au dosage du clilore et de 
l'iode dans des corps contenant 40 a 50 p. 100 d'iode et 3 à 6 
p .  100 de chlore, et les résultats ont été très satisfaisants. 

Présence de l'iode dans les eaux minérales de 
Royat. - M. DUBOIN (Comptes rendus du 12  juin 2899, p. 14.69). 
- L'auteur, cliargk d'étudier les eaux de Koyat, s'est proposé de 
doser dans ces eaux l'iode dont la présence a été signalée par 
E. B. Gonod en 1856. L'année suivante, Lefart a reconnu l'exis- 
tence de l'iode et du brome dans les quatre sources de Royat et 
de CliamaliBres en perfectionnant la méthode de Gonod par adtli- 
tion de 4 a 5 gr. de potasse caustique à l'eau avant de l'évaporer. 

Opérant sur I'eau de la source Eugénie, l'auteur a évaporé 
5 litres d'eau additionnke de potasse caustique jusqu'à réaction 
alcaline, ce qui a provoqué un abondant précipité blanc. Avec 
les eaux denoyat, très chargées en bases terreuses, cetteaddition 
est nécessaire, atin d'éviter la formation d'un iodure de calcium 
ou de magnésium facilement décoiîiposable par l'acide carboni- 
que de ces eaux. En appliquant ensuite le procédé de M. Gautier 
pour la recherche de l'iode dans I'eau de mer ( i ) ,  l'auteur n'a 
pas trouvé d'iode dans ces contli tions. 

Une fusion du résidu de l'évaporation de 4 litres 50 d'eau avec 
de la potasse pure, au creuset de nickel, a donné 116 de milligr. 
d'iode, ce qui fait par litre O milliçr. 04  d'iode a l'état organique. 

Les rnatikres organiques iodees de I'eau de mer sont azotées et 
paraissent riches en inarigaribse et en phospliore ; or, le manga- 
nése et le phospliore ont été caractérisés par Lefort dans les eaux 
de Rojat, ainsi qu'une matière organique riche en chlorure de 
sodium. Gonod regardait l'iode des résidus ferrugineux comme 
corribiné au fer et admettait une double conibiriaisori avec la 
substance organique. 

Les expériences de RI. Gautier sur I'eau de mer et celles de 
l'auteur sur I'eau de Royat confirment l'existence de  l'iode en 
coiiibinaisons organiques solubles et insolubles, qui, aprbs le bain, 
restent inhbrentes a la peau, qui les absorbe ensuite partielle- 
ment. Le caractére organique de ces combinaisons explique pour- 
quoi les eaux ininérales perdent quelques-uns de leurs caractères 
lorsqu'on ne les utilise pas sur place. G .  S. 

Recherche préliminaire d e s  métaux rares do di- 
vers groupes dans le* eaux minérales.- M .  GARRIGOU. 

(1) Annales de chimie analytique, 1899, p. 430. 
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Comptes vendus du 26 juin 1899, p. 1587). - Outre les cornbinai- 
sons des métaux alcalins et terreux, les analyses d'eaux miné- 
rales ne meritionnerit que cellcs du fer, du manganèse, du cuivre, 
quelquefois de l'arsenic ; beaucoup de ces eaux contiennent ce- 
pendant des mktaux des groupes du cuivre et de l'ktain. 

L'auteur effectue de la fac;ori suivante les essais préliminaires 
permettant de s'assurer de la présence de ces derniers métaux 
dans les eaux minbraies. 

On évapore à siccité, dans une capsule de porcelaine, 2 litres 
d'eau; on.introtiuit le résidu dans un tube à expérience, dans le- 
quel on le dcssbche complètement ; puis on le calcine. Les produits 
volatils SC déposent sur les parois froides du tube; on les sépare 
de la partie inférieure, et on les examine au microscope. On 
àécèle daris ce sublirriat les métaux et sels volatils. Le tube con- 
tenant le résidu calciné est placé daris une capsule de porcelaine 
et attaqué par HCl à l'ébullition. Après refroidissement, on sépare 
les fragments de verre, en dhcantant le liquide et le résidu iriso- 
luùle dans une autre capsule de porcelaine. On évapore a sec et 
on ajoute à froid quclques gouttes d'HG1 ktendu, puis une solu- 
tion d 'hydroghe sulfuré. 

S'il y a des métaux des groupes étain et cuivre, le liquide et 
le résidu noircissent. Si le liquide ne noircit pas, on ajoute de 
l'ammoniaque st du sulfliydrate d'ammoniaque ; il noircit alors, 
s'il y a des mtStaux du groupe fer. S'il ne noircit pas, mais 
donne un trouble blanc, c'est qu'il contient des inétaux du groupe 
alumiriiurn, quelquefois des phosphates, borates, etc. 

On applique ensuite à une nouvelle portion du dépôt primitif 
de l'évaporation, le procédé de l'examen des flaiiirries, pour recon- 
naître la nature ùes métaux que l'on aura plus tard i reciier- 
cher spécialement. 

11 est rare que le résidu de l'évaporation de 1 ou 4 litres d'eau 
ne noircisse pas riaris ces conditions par addition d'hydrogène 
sulfuré. Ce noircissement a lieu surlout pour un grand nuirilire 
de sources sulfureuses, carbonatées et sulfatées des Pyrénées, 
ainsique pour les sources bicarbonatées de l'Auvergne et les 
sources ferrugineuses en gknéral. 

Ces résultats semblent montrer qu'au point de vue de la rem 
cherche des inétaux proprement dits, un très grand nombre d'a- 
nalyses chimiques de sources minerales sont à refaire. 

G .  S. 

Dosage du soufre et du sulfate de cuivre dans les 
préparations anîiphylloxériques. - M .  le Dr G .  SCAR- 
LATX (k foni le i~r  scientifique, juin 1899, p. 409). - Ce procédé est 
bas6 sur les deux faits suivants : 

i0 Le soufre peut être détermin8 par oxydation et titrage de 
SOdIIp résultant ; 
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Y Le sulfate de cuivre peut Ctre déterminé en dosant SO"H" que, 
l'on met en liberté en décomposant ce sulfate de cuivre par l'hy- 
drogène sulfuré. 

OnopBre de la manihre suivante : 
i gr. de matibre est traité par de l'eau acidulée par Az03H. On 

filtre et on lave le résidu, qui servira au dosage du soufre. On 
place ce rdsidu dans un petit ballon a fond rond et a long col et 
on ajoute AzO311 fumant. On chauffe jusqu'à oxydation complète, 
puis on transvase dans une capsule de  porcelaine ; on évapore 
au bain-marie pour éliminer -4zOH; on reprend par l'eau et on 
titre SObHz au moyen d'une solution alcaline. 

Pour doser le sulfate de cuivre, on chauffe 1 0  gr. de matière 
dans une capsule placée sur un carton d'amiante, jusqu'à élimi- 
nation complète du soufre. On ajoute S O i H e t  on chauffe jusqu'à 
ce que les vapeurs blanches cessent de se d6gager. On reprend 
par l'eau ; on traite la solution par I'hydrogBne sulfurd ; on filtre 
le sulfure de cuivre, on le lave (I l'eau chargée d'liydrogéne sul- 
furé ; on fait bouillir le liquide filtré pour chasser la totalitd de 
1'liydrogi.ne sulfuré et on titre SO'H3 par une liqueur alcaline. 

L'auteur ajoute que, par cette méthode assez simple, qui se 
résume en deux dosages acidiniétriques, il a obtenu des résultats 
exacts. X. K .  

Dosiige de l'hydrogène phasphore dans les 
mélanges gazeux. - M. RIBAN (Comptes rendus du 12 juin 
1899, p. 1S52). - Dans une communication récente ( I ) ,  M. Joan- 
nis a montré que ce dosage pouvait s'effectuer en absorbant le gaz, 
soit par lc chlorure cuivreux acide, soit par une solution de sul- 
fate de cuivre, ce dernier ayant l'avantage de ne pas attaquer le 
mercure comme le fait le clilorure cuivreux. M.  Piiban, qui a ins- 
titué le procédé au chlorure cuivreux acide, et qui en a prouvé 
toute la rigueur, le considère, au contraire, comme bien supérieur 
à celui au sulfate de cuivre. D'aprÈs lui, le mercure n'est nulle- 
nient attaque par le chlorure cuivreux en solution chlorhydrique 
tel qu'on doit l'employer en analyse, c'est-à-dire incolore. C'est, 
au contraire, le chlorure cxivreiix altéré, bruni par l'air, trans- 
formé en chlorure Intermédiaire, qui attaque légérernent le mer- 
cure avec retour à l'état cuivreux et formation de calomel. La 
solution incolore de chlorure cuivreux absorbe plus de cent fois 
son volume d'hydrogène phosphoré en restant linipide, incolorc 
et sans trace de  dépôt ou d'a!tération des surfaces mercurielles. 

Si l'on fait usage comparativement des solutions de sulfate de 
cuivre, il se forme, en présence d'hydrogène phosphoré, un magma 
noir, floconneiix, de phosphiire de cuivre insoluble, qui empéche 
la séparation exacte du résidu gazeux. 

(1) Comptes rendus, t. CXXVIII, p. 1322. 
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C'est poiirqiioi l'auteur, après avoir établi l'existence de chlo- 
rures de cuproso-phosphoniums, a cru devoir éthblir, de leur 
formation au moyen du chlorure cuivreux acide, un procédé 
rapide et rigoureux de dosage de I'hydrogéne phosphoré dans 
les mélanges gazeux. G .  S 

Dosage des alhiimiiioïdes daiis l'urine. - M .  LIENI- 
CRS (Bi~lletzrz de la Soc. de pharm. de Bordeaux, de mai 1899).  - 
hl .  Denigès a indiqué, pour le dosage de la caséine dans le lait, 
un procédé consistant à insolubiliser les albuniiuoides du lait a 
l'aide de l'iodure mercurico-potassique en milieu acétique (1) et 
à déterminer volumiitriquement le mercure insolubilisé en 
recourant à la methode cyano-hydrargimtStrique qu'il a fait con- 
naitre ( 2 ) .  De la proportion trouvée de ce métal, on déduit aisé- 
ment la proportion de  cas6ine à l'aide des données d'une courbe 
établie expérimentalcment. 

La même méthode peut Btre appliquée aux dosages des albu- 
minoides urinaires ; mais le poids des inatiéres albuminoides 
précipitées n'est pas proportionnel au poids du mercure entré 
en conibinaison avec elles ; on peut, néanmoins, arriver à une 
certaine exactitude, lorsque l'urine sur laquelle on ophre ne con- 
tient que de faibles doses d'albumine (15 h 16 centigr. dans la 
prise d'essai de 150 cc., soit de 1 gr. a 1 gr. 10 par lime). 

On procède de la manière suivante : dans un matras jaugé de 
200 cc., on mesure 20 cc. de solution d'iodure inercurico-potas- 
sique (13 gr 53 de bichlorure de mercure, 3 6  gr. d'iodure de  
potassium et eau q. S. pour faire un litre) et 2 cc. d'acide acé- 
tique cristallisable ; on ajoute I5O cc. d'urine ; on complète 
'200 cc. avec de l'eau, et on filtre. 

On met ensuite dans un verre, et dans l'ordre indiqué : 25 cc. 
d'une solution de cyanure de potassium ammoniacale titr&e, 
Qquivaiente à une solution argentique N/20 (qu'on prépare en 
mélangeant volumes égaux d'ammoniaque et d'une solution de 
cyanure de potassium équivalente, en milieu ammoniacal et en 
présence de  l'iodure de potassium comme indicateur, à une 
liqueur de nitrate d'argent N/10) ; on ajoute ensuite 145 cc. du 
filtratum précédent ; on agite. et on filtre au bout d'une a deux 
minutes. 

120 cc. de ce deuxihme filtratum sont additionnés de solution 
de  nitrate d'argent N/10, jusqu'a louche persistant ; le nombre 7z 

d e  divisions employées, exprimé en dixièmes de cc., diminué de la 
constante U3, donne en décigr. la proportion d'albumine par litre. 

On ohtient ainsi, en dix minutes à peine, des résultats iden- 
tiques a ceux du dosage pondéral. 

( l )  Voir Annales de chimie analytique, 1898, p.  83 .  
12) Voir Annales de chimie analytique, itlgfi, p. 407.  
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11 est bon d'observer que  la constante bR ne doit être employée 
q u e  lorsqu'on est certain de  la pureté du sublimé qui  a servi à la 
préparation de la liqueur niercurico-potassique et de l'exacli- 
tude d u  titre de  la solution cyanurke. I I  sera donc toujours 
nécessaire de  vérifier ce titre en niettant dans un vase cylindro- 
conique 10 cc. de  cette solution d'iodure double, ? O  cc. de la 
solution cyanurée et  100 cc. d'eau ; on  ajoutera ii ce mélange de 
l'azotatc d'argent K j i O  jusqu'a louclie persistant ; le  noriibre de 
dixièmes de cc. de  liqueur argentique employés reprken te ra  la 
conslante qu'il faudra utiliser ; elle pourra être, sans grand in- 
convénient, un  peu différente d e  48 (116 ou 117, par  exemple). 

Si l 'urine renferme plus de 4 gr .  10 d'albumine par litre,  on 
la dilue de  manikre qu'elle ne  contienne que  cette quantité. 

La méthode ci-dessus indiquée ne peut è tre  utilisée danslescas 
o ù  la quantité d'albumine est égale o u  inférieure a 20 centigr. 
p a r  litre ; on peut alors recourir  au procédé diaplianoinétrique. 

Si l'urine ne renferme pas plus de  11s centigr. d'albumine par 
litre, on opère comme suit : on prend une ur ine  albumineuse, 
dans laquelle on aura  dosé I'alburriine par  p e s k  ; on rriesure, 
dans plusieurs tubes de  m ê m e  calibre, des quantités de  cette 
ur ine représentant i ,  2, &, 8, 12centigr.  d'albumine, et on  com- 
plhte un  volume de 10 cc. dans ces cinq tulies ; d'autre part,  on 
prend 10 cc. de l'urine à exaniirier dans u n  sixikme tube sem- 
blable ; o n  verse, dans chacun d e  ces six tubes, 2 cc. d'une 
solution d e  métapliosphate d e  soude à 6 pour 108 et 4 gout- 
tes de SOiH2 ; on agite et on  place les tubes pendant cinq minu- 
tes dans un bain-marie bouillant ; on retire les tubes, e t ,  après 
les avoir essuyés, on compare l'opalescence qui s'est produite 
dans le  tube contenant l 'urine à analyser avec celle du  liquide 
des autres tubes. Si cette opalescence est comprise entre  4 et 8 
centigr. d'albumine, on conclura, suivant les cas, à 6 ou  7 cep- 
tigr.  d'albumine par  l i t re  ; on obtient ainsi des résultats A moins 
d'un centigr. près, approximation que sont impuissantes a don- 
ner  les niéthodes pondérales et volumétriques. 

Si la quantité d'albumine est comprise entre  12.et  20 centigr. 
pa r  litre, cette méthode diaphanométrique ne peut ê t re  employée, 
parce que, après  avoir é té  chauffée, I'albumirie forme des gru- 
meaux dans le  liquide, ce  qu i  rend  impossible la comparaison 
avec les tubes témoins ; il faut alors di luer  l 'urine, de manière 
qu'elle ne contienne pas plus de  12 centigr. pa r  l i t re .  

Qu'il s'agisse d'appliquer la méthode diaplianornétrique ou le  
procédé d e  dosage décrit  au  début  de  cet article, il est bon de 
connaître approximativement la quantité d'albumine contenue 
dans l'urine à examiner. 

On efectue celte détermination approximative au  moyeri du 
réactif de Tanret ; on prend un volume quelconque d'urine, 
qu'on additionna d'un dixième de  son volume du  réactif e n  ques- 
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lion ; on porte à l'ébullition ; s'il se fornie uri pr6cipité grume- 
leux, c'est que l'urine renferme plus de i 2  15 centigr. d'albu- 
mine par l i tre;  au dessous de ces doses, c'est un louclie qui 
qui apparaît et non un ~oagu lum floconneux. On n'a donc qu'à 
diluer l'urine, jusqu'i ce qu'on n'obtienne plus de coagulurn 
floconneux, et ,  par le degré de dilution de l'urine, on connaît 
approximativement laquantité d'iilburnirie contenue dans l'urine. 

Si l'urine renferme de la skrine et de la glohulirie, on com- 
mence par déterminer le to td  des albuminoïdes, çoinrne il a été 
dit prkcédernment ; on précipite ensuite la globuline par le sul- 
fate de  magnésie à saturation, et le précipité, recueilli sur un 
filtre, lavk avec une solution saturse (le siilfate de magnésie, puis 
dissous dans l'eau, est dosé comme une urine albumineuse ; la 
différence des deux dosages donne la sérine. 

En présence d'un alcaloïde ou de peptones, il faut aussi faire 
deux d6terminations siicc~ssives: la dernière, aprPs élimination 
par la chaleur des albuminoïdes coagulables ; la dinecence des 
deux valeurs obtenues correspond a ces matiéres albuminoïdes. 

Recherclie d e  In  *accbrrrine dans la linionarle, 
gazeuse. - hl. BLAREZ (Bul le t i~~  de la .Coc de plznrm. de Bor- 
deaux, de mars 1899). - Pour rechercher la saccharine dans la 
limonade gazeuse, M. Blarez prend. dans un ballon, 50 cc. de 
limonade, qu'il additionne de 2 à 3 gouttes d'une solution cle car- 
honate de soude ; il fait bouillir jusqu'i consistance sirupeuse ; 
il additionrie le résidu de quelques gouttes tl'EICl, jusqu'i réaction 
acide ; il verse dans le ballon 20 cc. d'éther ; il bouche et il agite; 
il decante dans une capsule de porcelaine l'éther, qui a dissous la 
saccliarine ; il fait évaporer l'&lier ; le résidu ainsi obtenu doit 
avoir une saveur sucrée, si la limonade contenait de la saccharine. 

Il place ensuite dans la capsule une pastille de potasse causti- 
que pure, avec. 2 à 3 gouttes d'eau distillée, et il verse ensuite dans 
un petit creuset d'srgerit, qu'il chauffe pendant une dizaine de 
minutes, au bec Bunsen, en interposant une toile inétaIlique entre 
le fond de la capsule et la flarnrrie ; la température ainsi obtenue 
est suffisante pour décomposer la saccharine, sans détruire le 
salicylate de potasse formé ; apr8s le départ de l'eau, si la limo- 
nade contenait de la saccliarine, il se dkgage de petites hulles 
gazeuses qui ne sont autre chose que de l'ammoniaque, qu'on 
peut caractériser avec le papier de curcuma, le réactif de Nessler 
ou I'hypobromitc de  soude. 

RI. Blarez laisse alors refroidir ; il remplit le creuset d'eau 
distillée aux trois quarts, et il verse HCI goutte à goutte jusqu'à 
réaction acide ; il verse le contenu du creuset dans un tube, et il 
ajoute un volume égal de benzéne cristallisable ; il agite et laisse 
reposer; il décante le benzène dans iin autre tube, et il ajoute 
dans ce tube 2 B 3 gouttes d'une solution récente de perchlorure 
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de fer ; s'il y a de l'acide salicyliqi~e, l'eau qui gagne le fond est 
colorée en violet. 

Daris le tube dans lequel 41. Blarez a rait l'épuisernerit par le 
benzène et qui contientencore en dissolution le produit retiré du 
creuset, M .  Blarez verse quelques gouttes de clilorure de baryum, 
pour reclierclier la présence du sulfate. 

Ces trois réactions (dégagerrierit d'airinioriiaque, for~riation 
d'acide salicylique et de sulfates) sont, avec la saveur sucrée du 
résidu de l'évaporation de l'épuisement par l'éther, caractéristi- 
ques de la saccharine. 

Emplni rle la centrifugation paur recueillir les 
précipités ciaiisles tlosriges par pesées. - M. G .  RIEIL- 
L&IW (Bulletin d~ la Sociétb chimique du 20 mai 1899). - L'em- 
ploi de la centrifugation peut rendre de grands services encliimie 
analytique; avec les appareils centrifiigeiirs, on peut skparer 
facilemerit les précipités les plus ténus et dikanter la liqueur 
surnageant ; avec deux ou trois. lavages ultérieurs, après dkcan- 
tation a la centrifugeuse, on peut assurer la purification du pré- 
cipité ; la pesée se fait ensuite dans le tube niéme. après dessic- 
cation à la température convenable. 

Ce niode opératoire est très avantageux dans les cas où les. 
précipités ont une tendance a traverser les filtres et dans ceux où 
il s'agit de  séparer des précipités gélatineux. 

Voici, d'ailleurs, les cas pour lesquels RI. Meillèrerecommande 
la centrifugation : 

in Sdparation du fer et du manganése (analyse des bauxites) ; 
le fer est dosé à l'état de phosphate en liqueur acétique. 

Précipitation de  l'acide phosphorique à l'état de phospho- 
molybdate a froid, par conséquent sans entraînement d'acide 
molybdique; pesée ou détermination volumétrique. 

3" Détermination rigoureuse du plâtrage des vins. 
40 Dosase des sulfates par la mkthode volumétrique ; sépara- 

tion rapide des précipités de sulfate et de chromate de baryte ; 
réduction par le sulfale ferroso-ammonique et titrage définitif au 
permanganate. 

50 Hydrologie : séparation de la chaux à l'état d'oxalate et éva. 
luation volumétrique par le permanganate. 

6O Lavage ct peséc des sulfures métalliques, des oxydes et 
phosphates de fer; de zinc, de manganbse, d'alumine, d'urane, 
des fluosilicates et autres précipités gélatineux. 

7 0  Dosage des sucres réducteurs par pesée de l'oxydule de 
cuivre ou par pesEe du cuivre inétallique provenant de la réduc- 
tion de l'oxydule par l'hydrogène. 
80 Réduction du ciiloroplatinate de potasse par l'aluminium et 

pesée du platine. 
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Réduction cles composés mercuriques par le clilorure d'étain 
et peske du  mercure .  

iOo Analyses cliriiques; urine, lait, liquides palhologiques : 
(a Séparation rapide de  l'acide ur ique  a l'état d'urate d'am- 

moniaque ou  d'urate cuivreux : 
( h )  Dosage des chInriires par  le nitrate d'argent ; 
(c) Séparation de I'alùuniirie totale par  l'acide tricliloracétique ; 

séparation de  la sérine seule dans le  liquide privé de  globuline 
par le sulfate d'ammoniaque; 

Id) Séparation rapide des sulfates dans les urines et  dosage 
ultérieur d u  soufre sulfocorijugué ; 

(e) Analyse du  laic par  le procéd8 Adam ; précipitation d e  la ca- 
séine daris le liquide hydroaleoolique par  l'acide trichloracétique. 

K r i  résumé, la centrifugation prMsente les avantages suivants: 
1 0  lavage avec le  miriiniurri de  liquide ; 2O a t thua t io r i  de  l'action 
d e  l'oxygène ; 3" suppression d e  la calcination d u  fillre et des 
opérations ultérieures qu'elle entraîne;  4 O  possibilité de  séparer 
les précipités formés au  sein del iqueurs  filtrant mal ou  attaquant 
le papier .  

La mBthode peut encore s 'appliquer à l'isoleinent d'un préci- 
pité devant subir  une calcination avant la pesée ; il faut alors 
laver par décantation et  entraîner  ensuite le  précipité sur  u n  
filtre ou  daris une capsule tarée, au  moyen d 'un liquide facile à 
séparer par  évaporation. 

Le sozoïodol; réactif d e s  inntièreri albiiiiiirioïcles 
a r i .  - G .  GUBKIN (Journal dc p h n m  e l  de chznzie du 
15 jùin 1899). - Le sozoiodol ou acide diirirloparaphériylsi~l- 
furique est un  réactif très sensible des albuminoïdes urinaires. 

Si l'on ajoute 10 a 15: gouttes de ce réactif a 8 ou  iii cc. 
d'urine, il se forme un précipite floconneux ou  un  simple trou- 
ble, suivant la quantité d'albumine. 

Les urates alcalins et I'acitle urique ne sont pas pr4cipitis par 
Iti sozoïodol. 

Les albuinoses, les peptones et la plupart des alcaloïdes sont 
précipités par  le sozoïodol, mais les précipités qu'ils donnent dis- 
paraissent par la chaleur ; par  roritre, les niiclRoalbumines ne 
doririerit, à froid, qu'un léger trouble, maiscornplélenierit insolu- 
bilisé à chaud. 

Le sozoïodol doit ê t re  conservé dans des flacons jaune-orangé, 
parce qu'il s'altPre à la lumière. 

Caicicti.,re 11ea-mettant de tlistinguer le colibacil le  
ilii hiicille d'Eberth. - 1,c Petit Monit~ur de  ln phnmncte 
signale, d'après le Bulletin médical, le  rriuyeri suivant, qui vient 
s'ajouter à ceux permettant de distinguer le colibacille du bacille 
d'Eberth. 
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Il est impossible de cultiver le bacille d'Ei)ertli dans un boiiil- 
lon peptonisé auquel on ajoute plus de 1 centig. d'acide arsé- 
nieux par litre de  bouillon ; la culture est tout aussi impossible 
lorsque, partant de  bacilles s'étant développés cllins un bouillon 
arsénié à i centigr., on ensemence une  nuuvelle culture plus 
riche en arsenic. 

Lorsqu'on opère avec le colibacille, or1 voit prospérer les cul- 
tures dans des 2)ouillons contenant 1 gr. 50 d'acide ars6nicux par 
litre : si l'on prend des bai:illes dZvelopp6s dans un bouillon arsé- 
nié a 1 gr.  50 par litre,  pour ensemenser un autre  I)ouillori plus 
riclie en arsenic, on  voit la culture prospérer ; cet entraînement 
se produit jusqu'à ce que le bouillon contienne 3 gr. d'acide arsé- 
nieux par  litre.  

REVUE DES PUBLICATIONS 

Ihsage de l'or. - L. V A S i N O  ( P h a m .  zeit., 1899, 
p .  275). - Pour le dosage de l'or daris le chlorure double d'or e t  
d e  sodium, l 'auteur recoinniande l'emploi d u  formol, en solu- 
tion alcaline comme réducteur. 

On ajoute A la solution d'or de la fo r ina ld~hyde  d u  comrrierce, 
quelquesgouttes de  soude, et on cliauffe pendant quelques minutes 
au  bain-marie. Après rel'roidissemerit, on  filtre, on  sèche à 180 
degrés, ou on calcine modhréinerit. La présence de clilorures 
alcalins, qui géne la rkluct ion par l'acide oxaliquc, n'exerce 
aucune influence nuisible s u r  la forrn;ildéli? de. Dans les cas d~ 
solutions extréineinent étendues, il peut a r r iver  que le  prkcipité 
soit si t6nu qu'il traverse les filtres ; il siiffit alors de  faire digérer 
le  précipité pendant quelque temps avec fICl Ctendu avant de le 
filtrer. C. F. 

Essai den tellurures d'or. - M. CH. H .  F'IJLTOS 
(Sçhool of :Ifines Qzinterly, 1899, Na 4,  t. XIX]. - L'auteur dorine 
les instructions suivantes pour Ic dosage de l'or dans les mine- 
rais tellur6s, dont des cltipOts extrémement importants se  trou- 
vent aux Etats-Unis, eri particulier à Cripple-Creeck (Colorado), 
dans l'Arizona, dans la Californie, dans les terriloires de  RIontana 
et d'Utah. On en rencontre aussi en Hongrie et e n  Australie. 

D'après l 'auteur, l'essai par fusion a u  creuset est de  beaucoup 
le  meilleur pour les tellurures d'or.  Un grarid e x r k  de  litliarge 
est nécessaire pour obtenir de  bons résultats. Cette quantité varie 
avec la richesse du minerai.  

La perte d'or dans les scories est beaiicoup plus grande que  pour 
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l'essai des autres minerais aurifères. La perte pendant la coupel- 
lation est négligealile. 

L'essai par  scorification ne  vaut r ien,  soit par  scorification 
directe d u  minerai,  soit pa r  rescoriiication des houtons. 

Lü perte dans la scorie provenant d e  la scorification directe est 
trEs grande : environ 5 à 6 poiir 100. 

La perte dans u ~ i  tellurure riche est plus grande que dans un 
minerai a bas-titre, mais la per te  p.  100 décroît avec la richesse 
du  minerai.  

Pour l'essai par  fusion a!i creuset,  qui  est l e  meilleur, le feu 
devra btre nioderé, et la (lu-r& de la fusion sera d'environ 40 à 30 
minutes. On devra chercher obtenir u n  bouton de  2 0  à 28 g r . ,  
que l'on pourra  coupeller directement. La coupellation s e  fera à 
température assez basse, d e  façon a avoir, pendant cette opération, 
des cristaux de  litliarge autour  de la coupelle. 

Cet essai pourra  Htre suivi, pour plus d'exactitutlr?, d'une autre  
fusion de la scorie et  d'une coupellation du nouveau cul01 obtenu. 

P. T. 

Dosago éleetrolgtiqiie du r i r i e .  - M. P~?TEKM:\NN 
( I h l l .  ilssoc. he/ye des chiln istes, janvier i899 ,  p. 16).  - Daris toute 
analyse électrolytique, le corps décompocaùle soumis à I'opéra- 
tion se divise en deux parties : l 'une se porte s u r  l'électrotlt: posi- 
tive ou anode e t  comprend les corps klectro-nC..gat,ifs, métalloïdes e t  
groupeirierits acides ; l 'autre sti dépose sur  l'électrode négative 
ou cathode e t  coinprend les éléments électro-positifs, les mé- 
taux. La difikrence des poids de la cathode, avant et aprRs l 'opé- 
ration, donne le poids d u  n i t h l  d6posé. Cc d6pôt doit Stre com- 
plet? bien adhérent e t  se redissoudre facileiiient et entièrement 
après la pesée. Diverses formes d'électrodes ont été proposées 
pour arriver à ce résultat.  

L'auteur donne un aperçu de  la coniinunication ( i)  du D r  Pa- 
weck a u  Congrès rle chimie appliquée ienu à Vienne en 18'38, au  
sujet d'une nouvelle niéthode électrolytiqiie pour  le dosage d u  
zinc, dans laquelle il se sert d'une forme d'électrode nouvelle. 

Les premiers essais ont é té  faits avec cles disques de  zinc amal- 
gain6 de  6 ceriti~nètres de  dianihlre coinrrie calliotle, l'anode étant 
formde d'un disque perfori': en platine; l't!lcctrolyte était une so- 
lution de sulfate de  zinc d'une tenaur dcterininke. Le résultat 
obtenu était 2 2 , 4 0  p.  100 (le zinc, au lieu de 2 2 , W  p. (00 ,  mais 
l'ainalgame n'était pas toujours très blanc ni très aclh6rent. 

E n  se servant de disques de  cuivre amnlgainii, l'essai donnait 
23,110 p .  L O O  au lieu de 22 ,68  p. 100 de  zinc. 

Le Dr Paweck essaya alors une électrode en forme de  réseau. 
Ori découpe, dans une toile en fils de laiton, des disques de 

(1) D'apres Chem. Zeit. du 10 aoilt 1898,  2 2 ,  p. 616. 
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6 centimhtres de diamètre, dans lesquels on  fait passer, par le 
milieu, lin f i l  d e  laiton, pour pouvoir fixer ces disques pendant les 
opérations. La cathode ainsi obteriue est airialgamée en la plori- 
geantdans un  bain électrolytique d e  chlorure de  mercure (O gr. 6 )  
et d'Az 0 3 H  (5 cc. j pour  200 cc. d 'eau.  

Une séria d'essais a 6té faite avec un bain ayant la composition 
suivante : 25 cc. de  solution de  sulfate de zinc i22,68 p .  100 de 
Zn), 7 gr. de  sel de  Scignette, Fi gr .  d e  soude caustique, et eau 
pour  faire 200 cc.. 

Le rksultat ohtenii a étk, avec lin courant de  0 , 1  ampbre,  82,60 
p. 100, au lieu de 22,68 p. 100 d e  zinc. 

Dans une seconde série d'essais, le résultat a 6té  de 22,64 p. 100, 
au lieu d e  22.68 p. 100 de  zinc, avec u n  bain contenant : 70: cc.  d e  
solution de  sulfate d e  zinc, 7 gr. de  sel d e  Seignette, 7 gr.  de  
soude caustique, e t  eau pour  fairc 200 cc..  

Les dosages étaient terminés en 3 ou  4 Iieures, et le terme de 
l'opération décelé par  d'hydrogkne sulfuré et  le ferrocyanure de  
potassium. 

L'auteur a essayé la précipitation en solution acide, mais il  n'a 
obtenu que 22,57 p .  100, a u  lieu (le 2%,6S p. 100 d e  zinc. 

M. Pétermann s'est livré à quelques essais dans le but d e  véri- 
fier cette méthode. Il préparait  le sulfate de zinc en dissolvant, 
dans un peu d e  Az 03HH, une quantité pesée de  zinc pur e t  évapo- 
ran t  ensuite avec SO'H2. Après dilution e t  addition d'un peu d'am - 
rnoniaque, le tnrtrate et la soude étaient ajoutés a u  sulfate d e  
zinc et la solution compl&tée & 300 cc. avec de l'eau. 

Chaque essai durait  une nuit, avec un courant de  0,2 a 0,3 a m -  
père ; la cathode était ensuite lavée a l'eau e t  a l'alcool, séchée e t  
pesée. Le zinc tléposi: était d'un heau blanc et très adhérent  ; on 
parvenait facilement a le dissouclre dans S O ' + I I ~ i l u é ,  e t  la cathode 
lavEe à l 'eau, puis à l'alcool, pouvait servir  de  nouveau à d'au- 
t res  essais. 

Les r6siiltats les plns rapprochks ont 6té les suivants : 
Zinc pesé (0,001 d'impuretés) 0,1998 0,1992 0,1990 
Zinc déposk par  électrolyse. 0,1970 0.1972 0?1972 --- 
Zinc non déposé. 0,0028 0,0020 0,0018 

La solution, essayée par  l'liydrogèrie sulfuré, donnait une faible 
ré:iction du  zinc. 

M .  I1étermann ne veut pas  conclure, au  sujet de  cette méthode, 
s u r  ce petit nornhre d'essais, e t  se propose d e  les continuer, niais 
il dit que  l'crriploi de  cette nouvelle électrode est très pratique.le 
dép0t obtenu bien blanc! trks atlh6rent e t  se  laissant facilement 
redissoudre. 

I)osmge dii soufre total tlniis les houilles. - MM. U. 
ANTOYY et A .  LUCCHESI (Gaz. chim. ital., 1899, p. 184). - On 
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prend une partie de combustible réduit en poudre fine, qu'on 
triture avec un rn6lange de quatrr parties de bioxyde de manga- 
nése,une partie de permanganate de 1 otasse et deux parties de 
carbonate de soude sec. La masse est introduite dans un creuset 
de platine, recouverte d'une coiiche du mélange oxydant et 
chauffée pendant une demi-heure, eri é!evant lentement la 
température au rouge. Après refroidissement, on verse la masse 
dans un verre contenant 40 à 50 cc. d'eau ; on acidule avec A z 0 3 H  ; 
on chauffe ; on filtre et on dose le sulfate avec le clilorure de  
baryum. Le bioxyde de manganèse doit &Ire exempt de sulfate, 
ce dont on doit s'assurer par une opération à blanc. A. D. 

Xouvel iiidicateur p ! r i i r -  L'alcaliint5trie et l'acidi- 
métrie. - M .  E. RIEGLER. (Zeits. des nllg.  fister. Apo- 
tl~elier Vereines, 1899, p .  323).  - On mélange une solution al- 
caline de gaïacol avec une solution de diazoparanitraniline, ce 
qui donne une matière colorante brune, insoluble dans l'eau, 
mais soluble dans l'alcool. O g. 20 de ce corps, dissous dans 
100 cc. d'alcool. donnent un indicateur dont la limite de sen- 
sibilité est plus grande que celle de la pliénolptlialéine. 

l ou 2 gouttes de solution colorent une solution légèrement 
alcaline en trbs beau rouge. La moindre trace d'acidité en excès 
decolore la solutinn, ou pliitbt fait passer la coloration du rouge 
au jaune verdâtre. C. F. 

Appareil pour le dovnge de l'acide borique. - 
M. THOMAS S. GLADDING (Chemisçhe Repertorium, 1898, p. 1 18). 
L'auteur emploie, pour le dosage de  l'acide borique, l'appareil 
représenté par la figure ci-dessous, avec lequel il obtient d'excel- 

lents résultats. 
Sa m a n i b r e  
d'opérer est la 
suivante : 1 gr. 
de la substance 
dans laquelle 
on doit déter- 
miner l'acide 
b o r i q u e  e s t  
m6langé dans 
le ballon B. 

d'une contenance de 150 cc., avec de l'alcool méthylique à 95O, 
puis on ajoute à ce mélange 5 gr. d'acide phosphorique sirupeux 
a 85 p.  100 de P1iO532IO. Un secorid bal1011 A, d'une plus grande 
capacité, est ensuite rempli aux deux tiers avec de l'alcool méthy- 
lique à 96' ; on le place dans un bain d'eau E. Ce ballon est relié 
avec la hallon B, qui lui-même est en communication avec un 
réfrigérant D, communiquant avec un récipient de condensation 
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Ç. On chauffe le bain d'eau, et l'alcool mbthylique, réduit en 
vapeur, arrive jusqu'au fond du ballon B et entraîne avec lui 
l'acide borique a l'état d'éllier volatil. B est ensuite chauffé, 
jusqu'à ce que lc volume du liquide qu'il contient soit réduit a 
i5 ou $0 cc.. La distillation doit ktre maintenue environ une demi- 
heure, et le produit tlistillb. recueilli en C doit être d'environ 
100 cc.. Un méiange de 40 CC. de glycérine avec 100 cc. est exac- 
tement neutralisé, en se servant de phénolphtaléine comme in- 
dicateur, et  ce mélange est r h n i  au liquide contenu en C ; on 
titre ensuite avec une liqueur de soude normale ; du nombre de 
cc. obtenu on déduit la proportion (l'acide borique. 

On doit bicn vérifier la neutraliti': des réactifs employés et 
déduire la seconde acidité, s'il en existait une,, du résultat final. 
De plus, le récipient C doit SLre liermétiquement fern16, afin 
qu'il ne se produise aucune perte d'acide borique par volatilisa- 
tion. H. Ç. 

Appareil. pour mesurer In quniitité do mercure in 
employer dairis Le dosage de l'azote par l a  nietliade 
de Kjeldlial. - M .  R .  hZEYER (Chem. Zeit., 1898, p. 333). - 
Cet appareil a de t r k  grands avantages sur ceux employés aux 
rnêmes usages. II est entikre~rieiit en verre ; il est trQs maniable et 

permet d'obtenir toujours des goutte- 
lettes de mercure B très peu de chose 
près égales. Le récipient n peul con- 
tenir envjro~i 230 gr .  de  mercure. 
Pour mesurer la quantité de  ce liquide 
nécessaire à un dosage d'azote, on 
place le bouchon h dans la position 
qui permet la rentrée de l'air i l'in- 
térieur du récipient ; le robinet c, qui 
possbde une petite cavité demi-sphk- 
rique en communication avec le réci- 
pient, est tourné d'environ 100°; le 
mercure qui se trouve contenu dans 
la cavité précédemment indiquée se 
transvase par le tube d. Une petite 
rainure, parallèle i l'axe du robinet, 
a pour but de laisser Bchapper l'air 
contenu dans la cavité lorsqu'elle ne 

contient plus de mercure et permet ainsi son remplissage facile ; 
une petite quantité de mercure est entraînée également par cette 
rainure; mais elle vient se déverser dans un petit réservoir e.  

La quantité de memure est donc égale a chacune des prises, 
et celle qui provient du fait de la rainure est bien insignifiante 
car, aprbs deux cents opérations, elleatteignait à peine i gr. 

H. C. 
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Apparei l  paiir le dosmge d e  l'azote. - M M .  JOWETT 
et CAFiR (C'hem. N e w s ,  1898, p. 97) .  - Les auteurs ont été con- 
duits, dans leurs travaux sur les alcaloïdes de l'aconit, a imagi; 
ner un dispositif permettant la mesure rapide et pratique de 

1s les nombreuses analyses qu'ils ont faites sur ces l'azote, (lai 
composés. 

L'apparei l employé est représenté par la figure ci-contre. qui 
supprime toute description. E n  robinet à 
pointe effilke et a trois voies réunit les deux 
branches de l'appareil ; sa pointe  plonge 
dans un large vase, et, lorsque le robinet 
est tourné clans un certain sens, il laisse 
écouler la soluliori de potasse placée i I'in- 
térieur et qui est chassée par le courant 
gazeux. 

Lorsque le dkgagement est terminé, on 
opère la lecture du volurne de l'azote; pour 
cela, le robinet est placé dans une position 
tellc qu'il laisse libre la cominunication 
entre les deux hranches, jiisqri'aii moment 
où le liquide iritCrieur est sur un rriê~ne 
plan dans celles-ci. 

Les avantages de ce nouvel appareil, qui 
supprime l'emploi d'un tube en caoutchouc, 
sont les suivants : 

i0 L'azote, par son r.oritact avec la solution 
de potasse, est rapidement purifié d'acide 
carbonique, et on peut mesurer de faibles 
voluiries de ce gaz avec une très grande 
exactitude; il n'y a pas à craindre d'avoir 
aucune trace d'acide carbonique en liberté 
provenant de la combustion. 

Les auteurs recommandent,pendant I'opé- 
ration, de faire couler le long des parois de 

la branche graduée un mince filet de la solution de  potasse, par 
I'interm6diaira du robinet A ,  celle-ci étant contenue dans I'en- 
tonrioir supérieur. 

2O Le dégagement gazeux, pouvant s'opérer sous pression 
réduite, est très régulier, et toute aoufflure au tube à combustion 
est par cela même évitée. 

3' Le gaz recueilli daris l'appareil peut être facilement évacué 
au dehors pour en contrôler la puretb. 

3 O  Avant de coninienccr une combustion, il est d e  coutume de 
faire passer, dans tous les appareils en usage, un courant d'acide 
carboiiique, pour en  expulser l'air. Avec le dispositif précédent, 
rien n'est plus facile que de contrôler si cette dernière condition 
est remplie. H. C. 
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Dosage de l'nrsoiiic dnus la glycérine.  - M. A .  C .  
LANGMUIR (.lozcr. of Arne?. clwn. Soc., 1899, p.  133). - L'auteur 
recommande le procédé suivant, qui est une modification de celui 
de Polenslie. On prend 15 i 20 gr. de glycérine, a laquelle on 
ajoute de  l'eau chaude, de façon a faire environ 100 cc. ; cette so- 
lution est versée dans unc grande capsule, qui contient au préala- 
hle un mélange de 200 cc. d7AzO% concentré et  12  cc. de SO+H2. 
On couvre la capsule et on cliauffe très légèrement, jusqu'au mo- 
ment où une réaction commence a se produire ; a ce moment, on 
éteint le feu et on laisse la rcaction se terminer seule; après quoi 
on rallume le feu et on chaulïe jusqu'à ce qu'il se produise des 
vapeurs de SO41-I'; on maintient cette température jusqu'à expul- 
sion complète d'Az03H. Si I'opbration a été bien conduite, ce qui 
demande quatre ou cinq heures, la matière organique est com- 
piétement dhtriiite ; si, au contraire, il reste une masse colorée en 
brun, il faut proloriçer l'action pendant quelque teiiips encore, 
pour compléter l'oxydation du charbon non brûlé. II n'y a aucune 
perte d'arsenic par ce procédé. On refroidit et on dilue à 50 cc. ; 
on place, dans le flacon générateur d'un appareil de Marsh, environ 
40 gr. de  zinc, grossikremerit grariulé. Ce flacon est muni d'un 
entonnoir a robinet d'une capacité de 73 à (00 cc.. Le gaz passe 
dans un flacon laveur contenant une solution de nitrate de plomb 
Li 5 p. 100, destinée a retenir les quelques traces d'hydrogène 
sulfuré qui pourraient se dQgager; puis il est s k h é  par son passage 
au travers d'un tube à chlorure de calcium. Le gaz traverse en- 
suite un tuhe en verre dur d'environ 45 centimètres de long et d'un 
diamètre intérieur de 10 à 12 millim&tres,étiré Li son extrémité d e  
façon a former une pointe dont la section intérieure soit de i milli- 
mètre à 1 millimètre i/Z. On le chauffe sur une assez grande sur- 
face avec 2 brûleurs Bunsen. Dans la partie étirée du tube, on place 
une petite bandelette de papier à filtrer, imbibée d'une solution 
de chlorure mercurique; celle-ci sert à suivre la marche de 
l'opération en permettant de controler si tout l'arsenic est bien 
déposé dans le tube et s'il n'en échappe pas une partie a l'action 
de la chaleur. Après avoir réuni les différentes parties de l'ap- 
pareil, on verse dans le flacon gknérateur 10 ii 20 cc. de SO"H2, 
puis la liqueur à essayer est placée dans l'entonnoir a robinet et 
celui-ci est ouvert de façon a ne laisser couler que goutte à goutte 
et a obtenir un dégagement gazeux se traduisant par deux bulles 
à la seconde, dans le flacon à nitrate de plomb. 

Si le papier au chlorure mercurique prend, au bout de quelques 
instant;, une légère teinte jaune, il faut ralentir l'écoulement 
de la solution ; si le dépôt miroitant d'arsenic paraît considéra- 
ble, i l  faut ajouter une petite quantitb de solution chlorhydrique 
de chlorure stanneux dans le flacon générateur. Dans tous les 
cas, vers la fin de l'opération, il est nécessaire d'y verser quel- 
ques cc. d'acide dilué, pour augmenter et prolonger le dégage- 
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ment d'hytirogéne, de façon à éliminer toute trace d 'hydroghe 
a r s h i é  qui pourrait rester dans le flacon. 

La partie du tube contenant le miroir d'arsenic est séparée par 
un trait de lime et peske sur une bonne halance donnant le 111 0 
de niilligr. Puis, on lave !e tube avec X z 0 3 H  dilué et chaud, pour 
enlever l'arsenic ; on le sèche, puis on le repkse ; la diffërence de 
poids donne l'arsenic. H. C. 

Préparatiuu d'un papier de tuuriieuul serisible. - 
M .  W .  VJOBBE. (Apotheker Leit., 1899, p. 126) .  - 11 est souvent 
difficile de se procurer du papier de tournesol suffisamment sen- 
sible pour les hesoins de l'analyse. Aprks divers essais, Wobbe 
recommande le procédé suivant : 

On pulv6rise 400 gr. de tournesol, et on extrait avec 1 litre 
d'alcool à 95" bouillant. Cette quantité d'alcool est divisée en 
trois parts ; on exlrait, d'abord, avec 500 cc. ,  puis à nouveau avec 
250 Cr., et rnfin, avec les 250 cc. restant; chaque extraction de- 
riiantle une demi-heure ; on opére dans un récipient Sur lequel 
est adaptt'! un réfrigérant i reflux. On met de côté l'extrait alcoo- 
lique, et on reprend le résidu par i litrc d'eau distillée. On fait 
macbrer pendant vingt-quatke heures, en agitant frkq~ieinment ; 
on filtre el on divise le liquide en deux parties ésales; l'une, pour 
le papier rouge, est traitée par un acide Btendu ; le meilleur à 
eniployer est l'acide pliospliorique : l'autre portion est divisée en- 
core en deux portions égales. dont la premiére est traitée par 
l'acide phosphorique éteridu, jusqu'g rouge cornniençarit, puis 
mélangée avec la seconde portion, qui ramène la teinte bleue ; on 
se sert du liquide ainsi ohtenu pour le papier bleu. 

Le meilleur papier a emplovei est le fin papier filtre suédois, 
qui doit être auparavant lav6 a l'eau distillt!e, jusqu'à rieutralitt': 
parfaite, puis séché. 

En accordant tous les soins S. cette préparation, l'auteur a pu 
obtenir les sensibilités suivantes : 

i0 I'irpier rouge de fin papier subdois : AzH3 au 1/1000,000 - Ka011 a u  
1,'60,000. (Réaction trhs vi3ihle). 

20 Papier rouge de  papier ordinaire : X z I I ~ u  1 75,000 - NaOH a u  
1/43,000. (Ri%ction assez visible). 

3 O  I1a1iier bleu de firi papicr sukdois : HClaii 1 100,000-SO'HP a u  1 80,000. 
(Rihction iiriinbrliatc et très visible pour  IIÇl .  SO'HP n'agit qu'au bout  
dc quelques tcnips). 

4 .O Papier bleu ordinaire : IICI nu 1190,000 ,- SOkH' au i!JO.OOO. (En  
solution plus étendue, S O' Hz nc donne plus aucune espece de  reaction). 

C. F. 

Appareil pour la déteriniuabioii du poiut dt, f i is ioi~ 
de  la pnrarfiiie. - BI. RICIIARD KISSLISG ( U e r n .  Zeit., 
1893, p. 4110). - Daris le conirnerce, le point de  fusion est le 
facteur le plus important pour déterminer la valeur d e  la paraf- 
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fine ; les autres  caractères (couleur, odeur ,  transparence, etc.) 
ont Urie moins grande importance. 

Le procédk employé couramment en Allemagne, pour  la déter- 
mination d u  point de  fusion, est le suivant : une petite coupe 
e n  verre de 7 centimètres de  hauteur  et  de  d centim&res de  dia- 
métre est remplie d'eau et cliauffbe à 70 degrés environ ; on pro-  
jette alors a la surface de I'eau un petit fragment de  la paraffine 
a essayer ; ce dernier doit Stre choisi d e  grosseur telle q u ' m e  
fois fondu, il forme un oeil de 6 milliiiiètres d e  diamétre environ. 

Aussitôt que  le morceau d e  paraffine est liquéfié, on plonge 
dans l'eau un  tliermomètrc d'une forme déterminée, a une pro- 
fondeur telle que  le raservoir a mercure soit complètement 
immergé.  Au moment où la gouttelette de paraffine fondue se 
recouvre d'une légère pellicule due à un commencement de 

solidification, o n  noto la température 
indiqiike sur  17éclielle du  thermoniétre ; 
celle-ci correspond au point d e  fusion 
clierché. 

C e ,  procdd6, quoique simple, exige 
cependant quelques précautions pour 
obtenir des résultats exacts. La coupe 
doit ê t re  entourée de  plaques en verre, 
pour éviter les courants d'air ; il faut 
éviter aussi le  contact de  I'haleirie de 
l'opérateur avec la gouttelette fondue ; 
l 'eau ne  doit pas ê t re  portée a une tem- 
pérature supérieure à celle indiquée pré- 
cédemment, car plus celle-ci est élevée 
au-dessus d e  la température d e  fusion 

de  la paraffine, plus le point de fusion se trouve également élevk. 
La hauteur de  la surface de  l'eau dans la coupe exerce aussi fine 
influence assez sensible; si  celle-ci est presque pleine, le refroi- 
dissement se  fait plus vite q u e  lorsqu'elle se  trouve h la moitié 
de  la hautpur, par exerriple. La température de l'enceinte où 
s'opére l'expérience doit être a peu prés de 1 7  degrés. 

On recomniande, pour se mettre  à l'abri de tous ces inconvé- 
nients, de  placer la coupe avec l'écliantillon d e  paraffine dans 
une boîte vitrée a porte;  le thermomètre plonge dans I'eau en 
traversant le  couvercle de  celle-ci, dans lequel il est fix6 au 
moyen d'un bouchon en liége. Du reste, nialgré tous les soins 
que l'on prend, on obtient toujours, avec cette méthode, des rA- 
sultats plus d e v é s  que ceux obterius avec les tubes capillaires, la 
plupart du temps employés dans les laboratoires. 

La méthode employée e n  Angleterre, supérieure a celle indi- 
quée précédemment, e t  encore fort peu e n  usage, est la suivante : 

Dans le  fond d ' ~ i n  petit ballon e n  verre de 1.50 cc. de capacité, 
o n  place autant de paraffine qu'il e n  faut pour  qu'une fois fondue, 
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oii puisse y plonger le  récipient d'un thermomhtre a mercure. 
Ce thermomètre est fixé s u r  le  ballon au moyen d'un bouchon 
et d'une façon telle que I'on puisse l'élever ou  l'abaisser A volonté. 
On chauffe avec précaution, pour  opére r  la fusion de la paraffine, 
puis on y plonge le  tliermométre. Après que celui-ci s'cst 
écliauifk, on  le  remonte d e  façon que  son récipient soit au-dessus 
de la surface liquide. Le ballon est place dans une position telle 
que la lurriière du  jour forme u n  miroitement sur  le r k e r v o i r  à 
mercure. Tant que la paraffine reste liquide, ce  miroitement est 
trks appréciable, mais aussitôt que la solidification commence, i l  
disparaît;  c e  point est t rès  facile à observer. A ce moment, la 
température indiquée par  le  therrriomktre est not8e; elle corres- 
pond au  point de fusion cherché. 

Ce qui  précède laisse reconnaître q u e  la  métliode employée en 
Allemagne, pour  la dritermination [ln point de fusion de la paraf- 
fine, n'est pas saris critique, quoiqu'ori ne doive pas nier qu'avec 
une grande habitude et be,riucoup de  soin, on arrive i atténuer 
sensiblement les diverses causes d'erreur. Néanmoins, l 'auteur 
croit intkressant d'indiquer une  mAtliode imaginke par  lui et qui 
est rendue facile au moyen de  l'appareil représenté par la figure 
ci-contre. A est un cylindre en verre de  i 2  centimètres de  hau- 
teur sur  8 centimètres de  diamktre ; CD est une planchette e n  
bois ou en carton, qui possède une ouverture centrale a travers 
laquelle peut passer un vase B de  5 centimètres de diamétre 
environ s u r  8 de  hauteur. Ge vase est retenu sur  la plancliette 
par son bord supérieur. On place dans celui-ci $0 gr. de paraf- 
fine et  on fond au  bain-marie dont la température ne doit pas 
être supérieure de  plus de 10 degrés à celle qui  est nëcessaire pour 
la fusion de  la paraffine; on place ensuite le vase dans le dispositif 
décrit plus  haut.  Au moyen d 'un  thermomètre A réservoir aussi 
petit que possible, e t  dont l'échelle va de 30 à 80 degrés, o n  agite 
le liquide fondu, jusqu'à ce qu'il se  montre dans le fond du  
vase un peu d e  paraffine solidifiëe ; ce poirit es1 at:eirit lorsque, 
au bout de  quelques secondes, on  peut tracer des lignes avec 
le thermomètre sur la mince pellicule qui s'est fo rmée;  d c  
plus, la surface d u  liquide se recouvre presque en mème temps 
d'une pellicule, et la masse de  celui-ci se remplit  de flocons. On 
peut recorriiriencer l'essai autant de fois qu'on le désire, eri pre- 
nant soin simplement de  fermer le vase pendant la fusion et  
jusqu'a ce que I'on commence à agiter. Pour reconnaitre plus 
sûrement le dkhut de la solidification, le fond du vase doit 6tre 
observé par les cbtés, c'est-à-dire à travers les tleux parois d e  
verre. La durée d'un essai est d'erivirori 10 a 12 minutes. 

Les chiffres obtenus par  ce procédé sont d'environ O degi.2 5 a 
O degré 8 plus bas que c e u s  obtenus par la preiiiikre mélliode. 
On peut l'appliquer également à la déterniiriation des points d e  
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fusion de toutes sortes de paraffine, de  cérésine,de stéarine' etc., 
et même des graisses, des suifs, etc.. 

H .  C.  

Sépuratiou et  dosage de la  vanilliue et de la 
coumarine. - M M .  W. HESS et A. PHESÇOTT (Joum. o f .  
Amtr.  chem. Soc., 1899, p. 256). - La séparation de ces deux 
composés est basée sur le fait suivant : la vanilline se combine 
facilement avec l'ammoniaque pour donner un composé peu so- 
luble dans l'éther, niais soluhlc clans l'eau, et, quand on agite avec 
l'eau cette solution Athhrkc, la vanilline passe dansl'eau. Dans les 
mêmes conditions, la couniarine reste dans la solution étliérde. 

La substance dans laquelle on veut doser la vanilline et la cou- 
marine cst évaporée vers 80 degrés ; on ajoute de l'eau de temps 
en temps, pour conserver au liquide son volume initial, et, lorsque 
l'alcool est cnmplétement éliminé, on additionne la solution 
aqueuse d'une liqueur d'acétate d e  plomb, versée goutte a 
goutte, jusqu'à ce qu'il ne se produise plus de prkcipité. On agite 
pour aider la prkcipitation. On filtre, de préférence sur u n  en- 
tonnoir garni dlamiante,et le précipité est lavé avec quelques cc. 
d'eau chaude. Le filtrat refroidi est agité trois ou quatre reprises 
avecde l'éther dansun entonnoir a séparation. On emploie chaque 
fois 20 à 50 cc. de ce liquide. La solution éthkrée est introduite 
dans un second entnnnoir skparateur et traitée avec 2 cc. d'une 
solution d'airirrioniaque (une partie d'animoniaque et 2 parties 
d'eau distillée), et on rhpète ce traitement jusqu'a ce q u e  la solu- 
tion ammoniacale ne se colore plus en jaune. La coumarine se 
trouve alors en solution dans l'éther, et la vanilline dans la partie 
aqueuse. 

Dosuge de la coumarine. - L'éther est évaporé dans le vide, et 
le résidu est séché dans une étuve vers 45 degrés, pour enlever 
toute trace d'eau; on le traite ensuite par quelques cc. d'éther 
de pétrole (bouillant entre 30 et 40 degrks). Le trailemcnt avec 
ce liquide est continué jusqu'à ce qu'une petite portion ne donne 
plus de résidu lorsqu'on l'évapore sur un verre de montre. La 
solutionest evaporéedrins le vide, et le résidu ohtenu est &chi: à 
45 degrés et pesé. Il est constitué par de la coumarine trbs pure 
et  cristallisée, fondant exactement a 6 7  dcgrés. 

3osagc de la vtcnilline. - La solution ammoniacale obtenue ci- 
dessus est rendue IPgbrement acide avec une solution d'HU a 
10 p. 100 ;on la traite par l'éther à plusieurs reprises ; les solutions 
éthkrées, réunies, sont évaporées dans le vide et le résidu est séché 
au bain-d'air à 55 degrés environ. On le traite ensuite à plusieurs 
reprises avec de l'kther de phtrole bouillant. Ce dissolvant est 
évaporé, et on sèclie la vanilline obtenue vers 5 5  degrés et on 
pèse. On obtient ainsi un produit trbs pur et cristallisé, fondant 
vers 80-81 degrés. 
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Cette inétliode de  séparation est trés rapide et  très pratique et 
plus avantageuse que  la méthode au  bisulfite de  soude.  

11. C. 

Di-terinnination qualitative et qiiantative des  é1é- 
nieuts da la hile dann l'uriue. - RI. A .  JOLLEÇ (Gior- 
nale di famac ia  de Trieste, 1899, p .  129). - Agiter énergiquement, 
dans une éprouvette, iO cc. d'urine avec 1 cc. d e  chloroforme el 
i1. a 5 cc. de solution d e  chlorure d e  baryum au  1 jl 0.  Après quelqiies 
minutes d e  repos, décanter le  liquide surnageant et traiter la 
rksidu par  2 à 3 cc. d e  solulion d e  Hubl NI100 et  1 cc. d'HG1 
concentré ; agiter fortement. La prksence dcs pigments biliaires 
est indiquée par  une coloration d e  la masse totale e n  vert o u  vert 
bleu. Si la quantit6 de  bile est très faible, le précipit8 seul est 
coloré. ' 

Cette réaction permet  d e  déceler 2 /10  de milligr. d e  bilirubine 
dans 100 cc. d'urine. 

La solution NIZOO de  Hubl se  prépare en mklangeant, au  mo- 
ment d u  besoin, partieségales desdeux solutions suivantes : iode, 
O gr .  13 dans 100 cc. d'alcool a 95O ; sublimé corrosif, O gr. 16 
d a n s  100 cc .  d'alcool à 95". 

L'essai quantitatit  se  fait par  l e  même procédé, en opérant des 
lavages métliodiques et  t i trant l'iode par  l'liyposulfite de soude.  

A .  D. 

Séparatiou de l'acide acétique d'avec l'acide iso- 
vaikriqiie. - M .  ALFRED CHAPMANN (The  Anabst ,  1899, p.  
i iS). - Cette méthode de  séparation est basée sur  la différence 
de solubilité des acétate et  valérate de soude clans l'acétone. 

Dans ce dissolvant, l'acb,tate d e  soude est coiriplbtement irisolu- 
ble, tandis que le  valérate de la iiième base y est, au  contraire 
trbs soluble. Les acktate et valérate de  potasse ont les mêmes * 
propri6tl.s que les sels correspondants de sodium. 

Ori peut eiriploycr l'acktone commerciale, après lui avoir fait 
subir un traitement au chlorure de  calcium et une distillation, de 
façon i r e c u ~ i l l i r  un liquide bouillant a 56 degrés. 

La meilleure façon d'opérer est la suivante : le mélange des 
deux sels est traité dans un récipient quelconque par l'acétone et 
on filtre sur  un  entonnoir garni d'amiante, lequel doit être 
entouré d 'une cloche renverske contenant de  l'eau cliaude, de 
façon à maintenir le liquide dissolvant à sa température d'ébul- 
lition, ce qui donne le maximum de solubilité. On continue l'ex- 
traction jusqu'a ce qu'un peu du liquide filtré rie donne plus ou 
presque plus de résidu. La partie insoluble restant dans I'enton 
noir, constituée par l'acétate, est redissoute dansl'eau ou  évaporéc 
a sec. en prksence de  SOiHz, et on pése le  sulfate, q u e  l'on trans- 
forme par  le  calcul en acktate. 
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Le liquide filtré contient le  sel de l'acide isovalérique; on dis- 
tille l'acétone i basse température;  on  transvase dans urie cap- 
sule de  platine; on ajoute quelques gouttes de  S04H" on évapore 
a sec et  on pkse. 

Dans le cas où l'on n'a pas h faire la séparation des deux aci- 
des, i l  suffit de  prendre un poids déterminb d u  mélange et de  le 
neutraliser exactement par une solution de soude;  la solution 
ainsi ohtenue doit Atre 6vaporAe à sec dans lin récipient muni 
d'un réfr igéra~i t  et distillée à urie très basse pression, pour évi- 
ter  une perte e.n acide isovalérique qui se produirait  si  I'évapora- 
tion avait lieu au  contact de l 'air.  Le résidu sec doi t  étre porte 
pendant quelques instants a u  bain-marie à 100  degrés, pour obte- 
n i r  urie dessiccatiori co~riplùte, puis  traité comme il  a été indique 
précédemment. 

H. C .  

Naiivel easni de IR ecmc.;iïiic. - M .  G .  L. SC[ImFFEl{. 
(Anwicau Journal of pharmacy, 1 8 9 9 ,  p Y22).  - Dissoudre 
5 centigr. de clilorhydrate de cocaïne dans 20 cc. d'eau dis- 
tillée ; ajouter :i cc. d'acide chrorniqiie a 3 p .  100 ,  puis 5 cc. 
d'IICI à 1 0  p. 100.  A la t e m p h l u r e  d e  15 degr&, la solution 
reste limpide, si la cocaïne est pure. Les bases 6trangéres don- 
nent une solution qu i  se trouble plus  ou  moins rapidement. 

A. n .  

Rénctioti très setisible de la cnréiiie. - 11. A .  
ARÇHK'iTI . (Bollettino chinzico furmacezitico, 1899 ,  p. 3 'LO). - 
Une solution de ferr icyanuiede potassium, chauffée a l'ébullition 
avec la moitié de son volume d'AzOT, puis étendue d'eau, donne, 
avec la cafhine, et peut-être avec l'acide urique de l 'urine, un 
précipité de  bleu de Prusse. Réaction qualitative et meme quan- 
titative ('!) 

A .  D .  

Dosage de IR  catithuridine. - M. GEHE (Pi~armac. 
Centrulhalle, 1899,  p. 230). - On fait macérer,  pendant vingt- 
quatre Iieiires, 25 gr. de  mouches d'Espagne, finement pulvérisées, 
avec 100 gr.  de cliloroforme et  2 cc. d'HCl., e n  agitant fréquem- 
ment ; on filtre sur  uri Gltre couvert.  

On prélève 62 cc. d u  filtratum, qu'on fait évaporer ; puis on 
reprend le  résidu par  5 cc. d'éther de pétrole, et on  filtre s u r  un 
petit filtre tarP en lavarit deux fois avec i O  cc. d'kther de  pétrole ; 
or1 sèche le filtre 60 degrés ; si les mouches sont d e  bonne 
qualité, le poids de  la cantharidine ainsi obtenue ne doit pas être 
inférieur à O gr. 12, ce qui correspond k O gr. 80 pour  i û 0 .  

C. P .  
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B I B L I O G R A P H I E  
Les matières culorautes ciroïquebi, par G.-II. JAUBEHT ; 

1 vol. de l'Encyclopédie Léauté (Gautliier-Villars et Masson, éditeurs à 
Paris). Pr ix  : 2 fr. 60. - Cet Aide-Ménioire, qui fait suite au volurrie 
publié récemment par  I'autenr s u r  l ' /ndmtrie (lu goudron de 
t m ~ i l l e ,  est destine à donner une  idee exacte de l'importance des 
rnatiéres colorantes azoïques. Il est divis2 en colorants arninoaaoiyueï, 
colorants oxyazoiques, colorants azoïques teignarit sur  rriordanls, colo- 
rants polyazoiques, colorants substantifs (colordnls azoiques dérivaiil des 
paradiamines) et colorants azoiques dérivant de Iiases diverses. 

L'auteur a ernployk comme mode dc représentation le  syst6rnc d e  
tableaux inauguré il y a quelques années en Allemagne par Julius, 
Schultz et Julius, et Heline, puis en Angleterre par Green. 

Cette monographie trés cornplbte des matiéres colorantes azoiques est 
précédée par deux courts chapitres s u r  les colorants nitrés et s u r  les 
colorants azoxyques. 

Cet Aide-J1t:inoire trouve ainsi sa place marquée dans toutes les 
bibliotlikques des lahoratoires, aussi bien ceux des savants que ceux des 
industriels. 

7 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 
Association interiiatiunnle des chiniister s'oocu- 

pnnt des  cuirs et peaux. - Ida réunian ariniielle d e  I.'Associa- 
tion internationale des Chimistes s'occupant des cuirs et peaux aura 
lieu, cette annee,  du 28 août au l e r  septembre, dans le Laboratoire des 
Industries du cuir, Copenhague. 

Voici les questions qui seront traitees dans cette réunion : 
10 Proposition concernant la méthode dite h la poudre d c  peau, par  

M.le Professeur Procter. 
20 Analyse des jus ; détermination des acides et du  tannin dans les jus 

de tannerie, par III. le Professeur Procter. 
30 Extraction des matiPres tannantes, par  MM. Boegh et Docteur Parker. 

Analyse des huiles et des graisses ; l'orme du rapport et inetliodes 
d'appréciation. 

Fi0 hlo-ens 5 employer pour Pvaluer la nature et la composition des ex. 
traits tanniques, par le Docteur Parker. 

IMerrnination des acides minéraux dans le cuir, en présence des 
sulfates et des chiorures, par Kvl. tlugler et Docteur Parker. 

7 O  Reclicrches récentes et importaritcs. 
D'autres sujets pourront &tre l'objet de discussions, si le Président et 

le Secrétaire sont avises vingt-quatre heures à l'avance. 
Le Sécretuire de l'Association internationale pour la France. 

FEHDIYAND JEAN, 
17, fauhourg St-Denis; Paris. 

Uictiiiction honorifique. - Nous sommes heureux d'annon- 
cer que hl. Roeques, qui  s'acquitte avec autant de devouernent que de 
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compétence tic ses fonctions d e  secrétaire de la rédaction dc ce Recueil, 
et qui  est cri mème temps membre du Syndicat des cliimistc? e t  essayeurs 
d e  France, vient d'klre nommé Cheval ie r  du illérite agricole à l'occa- 
sion du 14 juillet, comme auteur de.nombreux travaux relatifs à l'étude 
chimique des substances végétales et animales utilisées dans l'alimenta- 
tion. 

Les collaborateurs et les lecteurs des Annales s'associeront certainc 
ment aux félicitatioris que lui adresse le directeur. 

C. C. 

Un autre inemhre di1 Syndicat des chimistes, M .  Pellet, vient de rece- 
voir du Kliédive d'Egypte le grade de quatriéme classe de l 'osmanich 
(rosette). Nous luiadressons nos cordiales félicitations. 

Liste den brevets d'inveiitinii rclatit'n ii la cliiniie 
dainaudés en France d u  3 au 21 mars 1894 (1). 

286.524. - 4 mars 1899. - P a u l y  - Prockdé d e  production de déri- 
vés alcoyles de I ' imino~ti iac~itonamine et de produits de 
réduction qui en dérivent. 

286.535. - 4 mars ,1899. - Société C h e m i s c h e  f a b r i k e n  v o r m  
W e i l e r - t o r - M e e r .  - Production d'une nouvelle com- 
binaison de l'liexairi6tliylbnetétrarnine. 

256.684. - 10 mars 1899. - S o c i é t 6  F a r b e n f a b r i k e n  v o r m  F ' r iedr  
B a y e r  e t  Cie. - Préparations de dérivés lialogénés 
de la série d e  I'anttiracène et des matières colorantes 
qui en t1i:rivent. 

086.701. - 10 mars 1899. - C o m p a g n i e  p a r i s i e n n e  d e  c o u l e u r s  
d ' a n i l i n e .  - Procédé de  fabrication de l'acide 
mo~ioacétyl-diamido-pkicnylamine su ibnique  et de ses 
hornologucs. 

286.819. - 14 mars 1899. - - T e i c h m a n n .  - I'rocédl pour fabriquer 
l'amrnoniaqiie an moyen de gaz e t  de vapeurs. 

286.818. - 15 mars 1899. - Dziuk. - Procédé de fabricalion des 
cyanures. 

286.960. - 18 mars 1899. - S a r c i a .  - Perfectionnements B la fahrica- 
lion industrielle des cyariures. 

287.065. - 2 i  mars 1899. - K r a u t h .  - Piuckié  pour la production 
de la  diliydroinone et de ses Iiuiiiologues. 

tl) Coinmunicaton de MM. hlarillier e t  Hobelet, Officc international pour 
I'obterition des brcvets d'invention en France et B l'étranger, 42,  boulevard 
Bonne-Xouvelle, Paris. 

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS 
Xons infornions nos lecteurs qu'en qualité de secrétaire général d u  S y -  

dicat des cliimisles, nous nous chargeons, lorsque les deniandes et les 
offres le permettent, d e  procurer des cliiniistes aux  industriels qui en ont 
besoin et des places aux cliimistes qui sont B la recherche d'un emploi. 
Les insertions que nous I'aisons daris les Anr~ales sont ahsoiurrieril grd- 
tuiles. S'adresser a 11. Crinon, ~ E J ,  rue Turenne, Paris .  

Le Gérant : C. ÇIIINON. 
Lavai. - imp. parisienne L. BARNEOUD & CI.. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

La in6tliode qui  repose sur  la transforn~atiori d c  l'ainidun en 
glucose est longue et délicate, e t  l'ori n'est pas encore cléfinitive- 
ment  fixé s u r  le rappor t  qui existe entre le ciiivrc pcsC: et les 
difîtkentes formes de  glucose qu ' i l  représente. lin outre, dans 
la niajorité des  cas, l 'approximation qu'or] tlciiiaride ne justifie 
pas un long travail. 

Les niéthodes furitlées sur  la polarisation des solutions d'dirii- 
don sont plus pratiques et rapides et  renrlcnt les pllis sérieux 
services a l'industrie. Elles sont cependant peu usitées a cause 
des inconvénients qu'elles pr6se1itcnt : 

La niéthode Baudry, liaséc sur la réaction de 6urigcner e t  
L. Fries, dorme Urie solution d'aniidori faible e t  iristalile ; l'acide 
salicylique et l'amidon dissous se p rk ip i ten t  facileirient avec les 
niatières non dissoules o u  avec les précipitds provoqu6s en vue 
de la clarification du  liquide ; les solutions s'affaiblissent par  les 
filtrations répétées ou par  l'action du  noir.  Ces inconvénients 
sont plus accentués dans la méthode de A .  Leclerc, basée sur  
l'action dissolvante du  chlorure de zinc. 

J'ai CU I'id6e d'utiliser la polarisation des dissolutioiis alcalines 
d'amidon. 

La potasse dissout coiriplkteinént I'aniidon, et la sululion est 
stable. Elle peut 8tre impunément abandonnée longtemps a u  
repos, filtrke et refiltrke, e t  le noir d e  sang ne  I'aîTaiblit pas plus 
que les solutioris d e  sucre ; les solutions légkrement louclies se 
polarisent encore parfaitement au  tube de "L centiinktres. La 
moyenne de nies essais fixe le  poids normal B 10 gr. 1732 pour 
les saccharimétres allemands. 

Mode opdrntoirs. - On pèse 3 gr. 391 de fkciile; on la délaye 
nvec un peu d'eau dans un mortier et on la trarisvase dans un 
ballon jaugé dc 200 cc.. On ajoute! e n  agitant, 60 cc. d e  potasse a 
6 p. 100;  a n  remplit  d'eau aux trois quarts du  volume et l'ori 
chauffe une Iieure au  bain-marie bouillant, ri] agitant souvent. 
AprBs refroidissement, on  parfait le  volume, on  filti'e et refillre 
sur  un filtre à plis ordinaire, jnsqu'a ce qu'on ait oblenu un 
liquide suffisamment clair pour la polarisation ; un 16ger louclie 
ne  la géne pas. Le résultat de l'examen polariri~&tric~ue. au tube 
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de  2 0  centimbtre6, multiplié pais 6, donne l'amidon anhydre 
pour  100. En opérarit ainsi avec de8 f8ciiles d~ rommerce, nous 
avons obtonii les résultats suivants : 

Amidon Amidon 
FCciile pure de  inaïs de riz 

Amidon par  polarisation. . 81,3 80,7 81,9 85,rt.s 85,05 
Cendres . . . . . . . . . . . . . . . .  0 ,3  0,3 0,3 0.31 0,73 

Matières albuminoïdes..  . .  0 ,2  0,2 0,2 0 ,38  0,JO 
Eau. .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  17:9 i 7 , 9  1 7 , 9  i4,42 i4,36 ----  - 

99,7 9 9 , 1  100,3 100,56 i00,86 ' 

I,'P,tiide de ce noiiveaii pror.8di: est encore t rop peu avancee 
pour  que je  puisse prkjugcr la possibilité de  son application au 
dosage de l'amidon dans les grains;  mais je puis dhja dire que 
c e  dosage presentera une  cause d'errcur due  à l'action de  la 
potasse sur  le gluleri e t  autres  matières azotées des grairies. 
don t  les produits polarisent à gauche. 

Nosarge de la îéeule dans les levurerr 
Par M. 1). Cius iw  

Le procédé dbcrit précérlcmment peut s 'appliquer au dosage 
de la fkcule dans les levures 

On essaye. tout d'aùortl, si la levure dblayée dans l'eau se 
dépose de suite sous fornie de flocoris I ~ u r t l s  ou riori. Daris le 
premier  cas, on laisse la prise d'essai s 'altérer quelques jours 
jusqu'a devenir rnol!e, brune et gluante. u n  pése 50 grammes de  
levure, qu'on délaye dans l'eau, et, le cas bchéant, on la liasse au 
tamis de soie. On prélève uno goutte d u  liquide, pour  faire une 
estirnatiori approximative au  rriicroscope. 011 dilue les 50 gr. 
dans deux litres d'eau environ, clans un grand vase en verre ; on 
agite fortement et on laisse déposer pendant quelques instants. 
Quand on s'aperçoit que le dPpBt ri'auginente plus, ce qui 
arrive après  10 a 20 miriiites d e  repos, gn  siplionne le liquide 
surnageant, e t  on répète ce lavage quatre  ou  cinq Sois, jusqu'a 
olstcvtion d'un liqiiide presque clair.  Les dépôts suivants se 
forment plus rapideincnt. Enlin, on transvase le dépbt clans uri 
Iiallon jaiigk, de  manière a avoir i oii 2 grammes de  fkculr, par 
100 cc. ; o n  agite, et, pendant l'agitation. on ajoute une solu- 
tion de potasse ponr  avoir 1 grainine eriviran de potasse par 
grainine de  fécule. On remplit le ballon aux 314 avec de  l'eau, 
et on l'abandonne peridilrit une lieurme dans uri bain-niarie 
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bouillant. Le liquide, d'abord trhs épais, ne  tarde pas a de- 
venir fluide et  jaunâtre. On acliéve l'oporation comme ci-dessus 
et l'on polarise au  tube de  90 ou de 1 0  ceritimétres. 

Le résultat obtenu par la polarisation au  tube de ?O centimk- 
tres, multiplié par  0 , t 0 { 7 3 ,  donne la f4cule anhydre dans 
100 cc. ; on calcule pour  100 de  levure d 'après  la prise d'essai e t  
le volume employé.  

On rapporle le résultat à la fkcule Irumide, eV admettant que  
celle ci contient 18 p. 100 d'eau environ (coefficient : l , ? B ) .  

Le rbsullat aliterlu ne doririe pas ericore le  dosage (le la frJcule ; 
par suite d e  I'entraineinent inévitable dans l'opération d u  lavage, 
il y a une perte moyenne d e  1 4  p .  100, que nous avons déter- 
min& en lavant directement diKhrentes ftlciiles pures ou atldition- 
nees de  levure, Afin de mieux suivre le dépôt  de fëcule, il est 
reconiniandable d'ajouter une soliition d'iode au premier  lavage, 
ainsi qiic l'ont conseillii A I M ,  Bruylandts et  Druyts dans leur pro- 
cédk de dosage de  la fëcule dans la levure (100 cc. de  solution 
de Grain pour 50 gi*. de levure) ; niais cette oplrat ion n'a d'autre 
avantage que cle mieux suivre le dilp0t dl: f k u l e .  Avec u n  peu de  
pratique, ciri peut s'en passer et l'on obtient les mèmes rhsultats. 

Voici les résultats du  conlr0le auquel nous avons soumis c e  
procédé : 

M .  C . . . ,  chef des travaux cliiniiques de riotre laboratoire, a 
coinposk neuf inélariges de levure ct fëcule. Cinq préparateurs- 
cliiiuistes ont fait le numerotage au microscope et les analyses. 

010 de  fkcule 
ajoutée A la levure. Doçagesobtenus. CIiiiuistf%. 

- - - 

La pratique d e  ce nouveau procédk indiquera probableinent 
(l'autres applications et  enseignera la meilleure r a ~ o n  de s'en 
servir.  
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r ,  litrugo tle l'eau s r y g i m é e  
Par hl. le Di' DEROIDE. 

L'eau osygénée étant actuellement employée en chirurgiel i l  
iniporte que le  pharmacien, s'il ne la prépare pas lui-iliêirie, 
saclie au  inoiris contrôler l e  produit  qu'il aclibte ct  ne tlt:livrc 
qii'iirie eau ox ygt':nk propre aux ilsages m6dicaux. 

Il ne la confondra pas avec une dissolution d'oxygène tlaris 
l 'mu,  sous pression, qui  perd tout sori gaz à l 'air el qui n'est 
qu'un sirnple mélange. L'eau osygénée ezt, a u  contraire, unc 
véritable eoniùinaison d'oxygène avec l'eau : c'est, comme l'a 
moritr; Tliériartl, qui,  le premier ,  l'a prépartie, u n  peroxyilo 
cl'hydrogéne, répondant à la formule H 2 0 2 ( A t . ) ,  assez s ta l~ le  lors- 
qu'elle n'est pas trop coriceritréi: e t  ne (]:gageant son oxygi:ric 
combiné. d i s p o ~ i i h l e ,  qu'en présence de  certaines substariccs. 
comme le biosycie de  riianganC!se, l e  charbon,  etc.. 

11 existe, d u  reste, des réactions classiques qui perniettt:nt rlc 
caractériser l'eau oxvg'::n'::e (;ictiori s u r  l'iodure de potassiuni ; 
formation d'acide pcrrnolyl~tlique, de couleur jaune, avec la 
Solution sulfomolybdique ; transformation, en milieu sulfurique, 
du c1irorn:itede potasse en un  corripos':: qui colore 1'8tlier en bleu ; 
coloratiori 1)leue avec lasolution animoniacale de  niSlapliériyléne~ 
dianiirie (Denigks). 

On appelle ~'i1l.e ou di,,qr.é d u n e  eau oxygénée ic volume d'oxy- 
g8ne qu'elle est capable de  dégager lorsqu'on la traite. cn milieu 
acide, par le bioxyde de  marigarièse eri poudre. Ainsi. 311 ( l i t  
d'une eau oxygénée qu'elle titre 18 volumes: lorsqu'elle peut d5- 
gager 1 2  fois sori volume d'oxygène. 

L'cau oxygknke tit,rant 10 volumes est celle qu'exige le Codes 
(SuppIéinent) à l'article Soluté officiianl d'eau. oxgqinée  ai^ 

dixième. 
L'eauoxygénée médicinale doit ê t re  à peine acide et  ne donner 

qu'un louche t rès  faible par  le  clilorure de baryum. Presque 
toutes les  eaux osygi:ni:c:s renfermerit un  excbs d'acide sulfuri - 
que,  qu'on ajoute pour assurer leur conservation ; il suffira au 
pharmacien d'ajouter à une eau t rop acide une quantitc! sufiisante 
d'eau de  baryte, pour  n'avoir plus qu'une réaction légùrement 
acide, et de filtrer pour  séparer le  sulfate d e  baryte formé. 

ISlle ne doit pas précipiter par  le nitrate d'argent (acide clilor- 
Iiytlriquc, chlorure de  baryum),  ni par  l'acide sulfurique dilué 
(chlorure [le baryuni,). 

Enfin, e t  c'est sui' cc  point que je dksirc attirer l'attention tlrs 
pralicieris, elle doit t l i ' pger  10 fois son vuluirie tl'osygèrie 
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Pour vkrifier ce titre, ie Code1 iridique le iiioyeri suiv:irit : 

5 cc. de soluté sont introduits dans un  tube gradué rempli de  
mercure et renversé sur  iirie cuve pleine de ce iiiétal ; on fait  
arriver aucontact, de I'eau o x y g h 6 e  un  tleini-grdinme de  hioxy de  
dc manganèse pulvéïis4 et enfermé dans un  petit cornet de 
papier i filtrer ; après dégagement del 'oxyskne, on transporte le 
tube dans u n  vase plein d'eau ; on laisse refroidir ; on  égalise les 
niveaux de l'eau a l'intérieur et  a l'extérieur du tube gradué, 
et on mesure l'oxygène; on doit obtenir au nzinimi~ni. 50 cc. de  gaz. 

Si le volume d'oxygéne est s u p h i e u r  à 50 cc.,  il suffit d 'un  
calcul fort simple pour  sal-oir la dilutioii qu'on doit fa ire  subir à 
l'eau oxygénée. 

Au point de vue pratiyue,comrrie le fait remarquer  M .  Denigès, 
l'emploi de réactifs liquides est (le beaucoup préférable à ce1i:i 
d'un corps solide, comme le  bioxyde de  manganèse, qui  donnc 
une mousse abondante et souille l 'appareil ,  e t  il serait à désirer 
que la Commission qui prépare le nouveau Codes adoptat une 
métliode d e  dosage à la fois plus commode et plus i la portée du 
pharmacien. 

On obtient,  en efyet, de  très bons résultats, soit e n  d h i n p o -  
sant l'eau osygén4e par I'liypobrornite de soude, soit eri mesurant 
le volunie (le liqiicur dc permanganate de potasse qu'un volume 
déterminé d'eau oxyg6ni:e est capable de tlécoloier. 

La décomposition par I'liypolwoinite (le soude (celui qui sert 
pour le  dosage de l'urtie) peut se faire rlans tous Ics appareils 
qui servent au tlosagc de [ 'urée : i l  suffit de  traiter i cc. d'eau 
oxygén6e par  une dizaine de cc. d'hypobronlite (le soude e t  
d'appr6cic:r l e  volume de gaz dt'yagk, qui  est ici de  I 'oxyghe .  

Je fais remarquer  que  ce voliinie doit é t re  réduit d e  moitié, 
car ,  dans les conditions de l'expkrience, l ' w u  oxygthée, outre  
son oxygène disponible. emprunte un égal volume d'osy,' v n e  au  
réactif, comme e n  rend compte l'équation : 

Par conséquent, s'il y a eu un (1i:gagcrncnt (le 18 cc. d'osy- 
gène, on dira  que I'eau oxygimke titre 18/2 = 9 voliimcs. 

1,'ernploi di1 permanganate de potasse est encore plus simple, 
e t  les r h l t a t s  plus précis. I I  rcposc sur  ce que, lorsqu'on verse, 
dans I'eau oayg6riée acidulée par l'acide sulfurique, une solutiori 
de  caniéléon, celui-ci est décoloré, e n  menie temps qu'il se dé-  
gage de l'osygilne, et ceia tarit qu'il y a de  I'eau osygénée i dé- 
composer. La fin de la réaction est indiquée par la coloration 
persistante que produit le  caméléon en 1Oger eschs. 
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A ce propos, je crois bon d'appeler l'attention s u r  un p h h o -  
mène assez bizarre, qui  rend perplexe uh oUservateur non pré- 
venu: il arr ive sotlvent qne,  Iorsqii'on verse les preniikres gouttes 
d e  caméléon dans l'eau oxygénée, sur tout  si celle-ci a subi l'ac- 
tion de la lumière, que le tri6lançc: ne se  décolore pas : il suffit 
alors d'rigiter le liquide e t  d'attendre quelques Instants pour  que 
la dEcoloration se prdduise ; la réactiori se produit ensuite régu- 
lièrement, lorsqu'on ajoute de nouvellos quantités Clc permnn- 
gaiinte. 

Brodie flt It: premier cette reiriarqiie et crut  pouvoir attriUuer 
le phénoihêne s u  degré de di!ution (le l'eau oxygAnCe, mais on 
observe la niênie chose avec des liquides relalivernent conceri- 
t r& : je l'al obtenu souveht avec l'eau o x y g é n k  titrant 15 et 2 0  
volumes. II s'agit là rl'uri phénomène analogue a celui qu'on 
observe lorsqu'on veut titrer une solulioti de perrnongariale rlc 
potasse par  rapport à l'acide usalique. II est certain que,  lors- 
qu'on e n  est témoin pour la prsnlière fois: on peut s e  demander  
si l'on a affaire h tie l 'cau o x y g h é e ,  ct c'est pourquoi j'ai signalé 
ici cette anomalie. 

Quoi qu'il en soit, au  contact d u  permanganate d e  potasse, 
l 'eau oxygknke se d h m p o s e ,  en cedant tout son oxygkne dispo- 
nible et en entraînant, comme avec I'hypobromite de  soude, un  
volume égal d'oxygkne emprunté au permanganate (le potasse. 

La réaction peut étre r e p r é s r n t k  par l'kquation suivante : 

Pi l'on a employé la solution E/10 de  permanganate de  potasse 
(A 3 gr. 17 par litre), il est facile d e  se rendre compte qiie i cc. 
de cette solution correspond à 0,0008 d'oxyghne provenant de  
l'eau oxygénée, ou e n  volurne à O cc.  56 .  

Le mode opératoire est dcs plus simples : dans uri verre Q 
essai, or1 verse, ail moyen d'une pipette g r a d d e ,  2 cc. d'eau 
oxygénke (ou 10 cc. d'une dilution au  dixième), puis 50  cc. 
environ d'eau distillGe e t  1 cc. d'acide sulfurique p u r  ; or1 agile 
et  o n  laisse couler dans le mélange la solution 8/10 de perrnan- 
ganatp, en agitant contiriuelleiri~~nt, jusqu'à coloration rose per- 
sistante. 1.e nomhre d e  cc. employés, rnult.iplié par O , ? J ~ ,  donne 
le t i t re  de I'eazc oxy,qinic en volunw. 

On pourrait ,  à la rigueur, s e  servir d'un solution contenant 
6 gr.  659 d c  perrnangannte de potasse pur  par l i t re  (i cc. 
de celte soluiiori correspond à 1 cc. d'oxj-gbne) ; mais on 
n'évite ainsi qu'un tout petit calcul, e t  on est dans l'obligation 
d'avoir recours à une liqueur titrée spécialr, tandis que  la liqueur 
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- 293 - 
N / i O  de  permanganate se trouve dans tous les laboratoires. 

Pour  termirier, j'émets le v œ u  que  le nouveau Codex donne 
une méthode d e  titrage de  l 'eau oxygénée b n s k  sur  l'emploi du  
permanganate de  potasse. 

Prueédé de clona~e de 1:rieide oarlioiiique 
daiis l e s  eaux aniniouiticales. 

Par M .  F. CIIXVALET. 

i l  peut ê tre  intkressant de rechercher, dans les eaux amrnonia- 
cales, les quantités d'acide carbonique e t  d'hydroghne sulfuré 
qii'elles ahsorhent par  le lavage d u  gaz. J'ai indiqué antérieur& 
ment comment on dosait l 'hydrogène sulfuré par  une liqueur 
titrée d'iode ; il restait St trouver une méthode s imple et  rapide 
pour  doser l'acide carbonique.  

Le prociid6 que j'ai indiqub, en 1896 ne convient que pour  re -  
chercher la quantité de  gaz susceptibles de  se  dégager par l'ébul- 
lition à 100 degrés; il tlonne à la fois l'acide carbonique, I'liydro- 
gène sulfuré et l'azote, mais il rie donne pas la totalité de  l'acide 
carbonique combiné et  dissous dans l'eau. 

Lorsqu'on veut doser l'acide carbonique, en l'éliminant avec un 

s'6coule lentement dans 

acide fort, on dégage en même temps 
l'hydrogène sulfuré, ce qul  est un  
grave inconvénient. 

Pour l'éviter, j e  me sers  de  I'appa- 
reil de  Fleurent (1). Dans le  ballon A, 
je  mets une liqueur acide d e  clilo- 
r u r e  cuivreux, par  exemple 5 cc. ; 
dans le tube B a robinet, je  place 
5 cc. d e  l'eau ammoniacale à analy- 
s e r ;  dans le  tube C,  se trouvent des  
grains d e  pierre ponce liumectés d e  
SO%H" concentré. 

L'appareil de  Fleurent, ainsi dis- 
posé, est pesé à la balance de  pr6ci- 
siod ; on  ouvre alors légèrement l e  
robinet du tube B;  ;'eau ammoniacale 

l'acide, qui  attaque les .  carbonates ; 
I'liydrogène siilfuré se fixe sur  le cuivre d u  chlorure cuivreux, 
et l'acide carbonique se dégage régulièrement. 

(1) On trouve c ~ t  appareil chez A I M .  Gallois et Dupont ,  rue de  Dun- 
kurqus, 37. Paris. 
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Ce dernier ,  avant de sort i r  (Je l'appareil. laisse son Iiunîitliti: 
dans le tube i ponce sulfurique. 

Lorsque tout le liquide ainnioniacal est Ccoulé, on chauffe Iégé- 
reinent le ballon sur la flamnie d'une lampe à alcool, afin de 
tlc'gager Ics deriiikres traces d'acide carl~oriiquc, puis  u n  ptse a 
nouveau l'appareil à la balance de  prCcision ; In diîfirence entre 
les deux pes6cs r e p r k e n t e  I'aciile corboniqiie total contenu tlans 
l'eau anîmoniacale. 

Un essai (le c e  genre demande un  quart  d'lieure. 
Voici quelques essais qiii inontreiit Ic rapport  existant entre 

I'aininoniaquc et  les gaz qiii sont coriteniis tlans les (:aux ainriio- 

Ii?S ci )2  

p a r  par 
litre litre - - 
gr.  8'. 

5,as i ? ,oo  
J,se 13,?O 

i1,30 ?9,OO 
7,OO 30,OO 
8.00 35,OO 
5.00 32,OO 
9 , ? 5  1i ,2O 

35,33 91 ï ,00  
i4,OO i64,OO 
3,75 iJG,OO 

11,OO 171,OO 

H-S  + C O ?  112s r t  CU3 
p a r  IIDII r 
litre 1 de  Azl iJ  - - 
Rr. gr. 
17,55 2 , 2 7  
18,75 2 , 2 7  
4 0 , 3 0  4,29 
37,OO 4,i? 
4:3,3u 1,oo 
37,OO i ,3b  
?0,1>5 1,38 

2 4 5 , 3 3  4 , 7 9  
238,OO 1,15 
1 :'q 75 J .  , 1 . 2 7  
182,OO f , 3 2  

D'aprbs ce tableau, on rernarque que  les eaux faibles en am- 
moniaque sont celles qui renfcrment le plus de gaz (2  gr. 2 7  pour 
i gr. d'aininoniaqiir,). tandis r p e  les catis riches en renferment 
beaucoup nioins ; ii y a l i  une indication qu i  montre  que l'on 
doit laver l e  gaz avec de l'eau pure,  cn le laissant le  plus long- 
teinps possible en contact avec elle. 

Les eaux aiurnoniacales concentrées peuvent contenir plus ou 
moins de  gaz, suivant la maniCr!: dont elles ont été rlistillkes, e t  
l'on peut faire varier dans  (le grandes proportions leur teneur en 
1iydrngi.n~ sulfuré. 
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Sur I 'a i ia ly se  des cuirs. 
Par 31RI. T. PALMER et  hI. WILLESZ. 

Au point de vue pratique, il y a lieu de dislinguer, dans le 
commerce des cuirs, des cuirs pour semelle notamment, le poids 
apparent, c'est-à-dire le poids sur  lequel se basent les transactions 
commerciales, et  le poids ?-bel, c'est-à-dire le poids réellement 
utilisé. 

Ide poids réel Pr peut être crjnsidéré comme le poids d'un volume 
exactement déterminé v et l'on aura : Pr = v .  

Dans l'écliantillon de cuir a examiner, on decoupe une pièce 
quadrangulaire, soit, par esemplc, un morceau de 30 centimètres 
dc longueur sur 20 centimèires de largeur ( i ) .  La surface S de ce 
morceau sera évidemment : S = 30 X 2 0  = 600 centimètres 
carrés. 

Ori  conçoit aisément qu'il serait fastidieux de partager l'écliari. 
tillon en six centscarrés, mais 4Li = 46O0=24.5 centimètres carrés, 
fournit un moyen d'obvier à cet incoiivénient, en ce sens qu'il 
permet de  dkcouper une série de parallélogrammes ayant chacun 
30 millimètres de longueur et %O milimètres de largeur. 

Mais il est trhs difricile, pour ne pas direimpossible, dedécouper 
tin certain nombre de parallélogrammes parfaitement identiques, 
géorriétriquement semblables. Aussi, pour tourner la difficulté, 
découpons-nous, à l'aide d'un cmporti:-pikce, une &rie de petits 
ronds, ordinairement dix. Une feuille de cuir n'étant pas une 
substance bien liomo&ie, nous prélevons ces petits ronds de 
manière qu'ils représentent, autant que possible, la composition 
moyenne de l'écliantillon exainiri&. 

Ces petits ronds ont, avec l'emporte-pièce dont nous nous ser- 
vons, un diamètre de 17 millimètres, et leur surface sera donnée 
par la formule bien connue S = n'X 0 . 7 8 S l ,  formule dans laquelle 
n reprkente le diamètre. 

Nous determinons alors, au moyen d'un palmer, sorte de com- 
pas a vis, l'épaisseur de chacun des petits ronds, en la mesurant, 
a cause de la non homogénéité du cuir, en deux places différentes, 
et, prenant la moyenne des chiffres obtenus, nous aurons: 

Surface X épaisseur = capacité cubique de x ronds. 

D'autre part, connaissant le poidsglobal des petits ronds décoii- 
pés, le  poids récl de L'Ccliantillon examine est : . 

(1) Ce n'est pas au  hasard que nouf choisissons ces dimensions : sernbla- 
ble piece reprhsenle une sarnelle <( technique », c ' es t -Mire  une quantite 
de cuir suffisante p o u r  faire deux semelles entieres. 
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p, = 
poids de x petits ronds X 100 
capacité cubique de x ronds 

Donc : le poids vee l  est le poids de 100 centimitws cubes de cuir. 
Un exemple numérique, choisi au hasard, fera mieux compren- 

dre la chose. Ainsi : 
l0 Diamétre d'un petit rond : 1 7  millimbtres ; 
' 2 O  Surface d'un petit rond : 1 7 2 X 0 . 7 8 5 6  =226 mm. carrés 9806; 
30 Épaisseur d'un petit rond : 3 millimbtres 378 (moyenne de 

'20 déterminations). 
La capacité cubique d'un petit rond sera, par conséquent : 

246.9806 X 3.378 = 766 rnmètres cubes = O cc. 76674. 

Or les dix petits ronds phsent 7 gr. 2 9 4 k ,  ou, cn d'autres 
termes, c'est le poids de 7 cc. 6674 ; dbs lors, le poids .i&l, soit 
le poids de 100 cc., sera donné par l'équation : 

7.6674 : 7.2944 = 100 : x 
x = 95.136 

1,a détermination du poids réel nécessite donc les quatre opéra- 
tions suivantes : 

1" Dkouper, dans l'éclianlillon prélevé (30 X 20), dix petits 
ronds, à l'aide d'un emporte-pièce ; 

4 0  Prendre le poids de ces dix ronds ; 
30 Déterminer leur diamètre ; 
4 0  Ncsurcr, au moyen d'un palmer, l'épaisseur de chacun d'eux 

à deus places différentes, versles bords et vers le centre, et pren- 
dre la moyenne des chiffres obtenus. 

a Un trèsgrand nombre de déterminations du poids vie!, faites sur 
des écliantillons de cuir provenant des sources les plus diverses 
et représentant tous les modes de tannage, nous permettent de tirer 
les conclusions suivantes : 

Les meilleures qualic6s de cuirs pour semelles, cuirs à la prbpa- 
ration desquels des soins tout particuliers ont étd donnes, Ont tou- 
jours un PI. élevé, dépassant 124. Certes, les cuirs dont Pr atteint 
123,  ou méme 122 et 121, ne sont pas a rejeter a priori, mais on 
peut dire que, dans cesproduits, les fibres ne sont pas bien enve- 
loppées. 

Le tannage rapide fournit des cuirs à Pr relativcmcnt bas, méme 
lorsqu'on emploie, comme c'est ordinairement le cas, des jus très 
forts. 

L'incrustationdesfibres est imparfaite, ce qui est probablement 
du  à ce que, les peaux n'étant restées que peu de temps en con- 
'tact avec le jus tannant, I'endosmse n'a pas eu le temps matériel 
de se produire complètement. Il y a lieu d'adineltre que ces peaux 
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sont colorées, superficiellement alteinles, plutOt que réellement 
tannées. Nous ri'avons jarriais eu l'occasion d'observer, avec ces 
sortes de cuirs, un P, de beaucoup supérieur a i i O .  

Les mauvais cuirs montrent rarement un P, supérieur à 85-87. 
Enfin, nous croyons pouvoir affirmer que les cuirs dont Pr est 

'situé entre i l 0  et i i 5  doivent éveiller le soupçon d'une charge, 
c'est-à-dire que ces cuirs sont additionnés de glucose, de chlorure 
barytique, de  chlorure alurninique, de sulfate plombique, etc., 

'produits qui ont pour but d'en augmenter' le poids artificielle- 
ment, pour ne pas dire frauduleiisemeiit,. 

D'une manibre générale, on peut dire que le cuir produit dans 
une seule et même tannerie ne varie pas sensiblement, du moins 
par le fait du tannage proprement dit. Ainsi, par exemple, des 
Ecliantillons de cuirs provenant d'une tannerie travaillant toujours 
(le la même maniére et employant les mêmes matiéres premii:res, 
ont donné les résultats suivants : 

Peaux d'automne. . . . Pr = 125.872 (moyenne) 
Peaux d'hiver. . . . . . Pr = i 2 h . 1 7 9  id. 
Noyenneannuelle. . . . Pr = 125,791 

Ces chiffres apportent une preuve nouvelle de !'assertion que 
nourriture et cliiriat exercent une grande influence sur les qualit& 
de la peau de i'animal. Les climats froids affectent, d'une manière 
remarquable, la structure fibreuse dc la peau : le cuir qui en 
dérive est lkger et a un P,.relativement faible. Les climats cliands, 
au contraire, les immenses pâturages, rendent les bétes plus ner- 
veuses; la peau de ces animaus est mince, le système glandulaire 
Iichc, le tissu fibreux compact et serré. Les cuirs produits sont 
ferme?; et ont un Pr élevk. 

Les peaux de la Russie et du Canada sont kpaisses et de moin- 
dre valeur que les peaux provenant de régions ou les Iiivers sont 
nioins longs et plus doux, quoique les Ii2tes soient de la méme 
espéce. 

Les peaux de l'Amérique du Sud sont infiniment meilleures que 
celles d'animaux de la mème espbce vivant aux États-Unis, et 
même dans rios contrées. 

Dans certaines régionsde l'Angleterre occidentale, les tünneurs 
apportent des soins exceptionnels dans le choix des peaux qu'ils 
travaillent, et ils obtiennent des cuirs tout à fait remarquables, 
atteignant toujours un Pr élevé. Le cuir d'une de ces tanneries, 
dont 1ô Pr était Bgal à 130,698, est certainement le meilleur cuir 
que nous ayons jamais examind. 
' Nous avons dit plus haut un mot sur les cuirs chargés, c'est-a- 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



di re  les cuirs imprégnés, aprbs tannage, de  certaines substances 
destinées à l eur  communiquer un  poids factice. 

Quoique lovrds, ces cuirs ont une texture Iàche; ils sont spon- 
gieiis et absorbent activement I'liun~idité de l 'air : leur coef/icient 
d'absovption A est grand., tandis que leur pods  réel est faible. 

Nous entendons par  coefficient d'absorption la quantité d'eau (en 
grammes) absorbée par  le  cuir  pendant l'unité d e  temps (une 
heure) e t  divisée par  le poids des matiéres extratives. 

Noils comptons faire ullérieurement connaître la méthode que 
nous suivons pour déterminer ce coefficient. 

Nous dirons, dés maintenant, qu'il existe une relation constante 
entre  le poids  r ie l  et  le  coefficient d'absoj.ption : P, est en raison 
inverse de  A .  

Voici quelques exemples B l 'appui de  c e  fait : 

Rous r l e \ m ~ s  ajouter que cette rbgle souffre iin certain nombre 
d'exceptions; mais, la question Btant encore a l'étude, nous ne 
sommes pas à méme d'en d i re  darantage. 

En divisant par  le poids r i e l  le coefficient d'absorption multiplié 
par  1,000,000, on obtient cles cliiffres comparables pour  l e  cuir  
d e  bonne qualité, et d'autres pour  les cuirs moyens et mauvais. 

Ainsi : 

Nous nous contentons,pour le  moment ,de signaler c e  fait,sans 
essayer de  l'interpréter et sans vouloir l 'appliquer à l 'appréciation 
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des qualités d'un cuir. Nous sommes en possession d'un nombre 
de chiffres trop restreint encore pour pouvoir en tirer une con- 
clusion pratique. Nous poursuivons cette étude et nous espérons 
que ceux de nos confrhres que leur position appelle à examiner 
fréquemment des cuirs voüdront bien contrôler les procédés 
indiqués et qu'ils apporteront des éléments nouveaux perinettarit 
d'établir une méthode rapide et exacte d'analyse des cuirs. 

Ue I'eiiiploi de l'acide hydrofluosiliciquc coiume 
antiseptique der jus tniiiiiiuts (1). 

Par MM. B ~ U E L  fils. 

Dans notre article sur le Gonflement des peaux en vue du tannage 
et l'emploi de la formaline en tannerie, paru dans la Reuue de Chimie 
industrielle de mars 18'39, nous avons indique les résultats qu'on 
pouvait attendre de l'acide liydrofluosilicique comme agent de  
gonflement en tannerie. 

Nous voudrions, par cette note succincte, appeler l'attention 
(les chimisles sur l'emploi de ce même acide comme antiSeptique 
des jus tannants. 

Pour faire nos essais, nous nous sommes servis de l'acide hy- 
drofluosilicique à 12', de densité de 4.090. 

Nous avons extrait a 60-70 dezrés, de l'écorce de cliêne, un jus 
dont l'analyse, par la methode de M. F. Jean, a révélk une teneur 
en acides astringents clc ti gr. par litre, et une acidité, calculée 
en S04Hy, de O gr .  65: par litre. 

Nous avons prélevP, 5 écliantillons de ce jus d'exlraction; le 
premier servant de tkmoin, nous avons mis successivement : 

Dans le no 2, une quantité &quivalente à O gr. 80 par litre d'a- 
cide hydrofiuosilicique ; 

Dans le no 3, une quantité équivalente à 1 gr. par litre d'acide 
hydroff uosilicique ; 

Dans le no h ,  une quantité équivalente a 1 gr. 50 d'acide par 
litre ; 

Dans le no 5, une quantité équivalente a 2 gr. par litre d'acide 
li~~drofluosilicique. 

Nous nous soinmes préoccupés ensuite de savoir sizes difBrerites 
quantités d'acide hydrofluosilicique n'augmentaient pas dans des 
proportions trop considérables l'acidité des jus. 

(1) Note comiiiiiniquée par M M .  Bruel fils à la conférence de l'Association 
internationale des chimistes de l'industrie de cuir, tenue a Cuperihague le 
38 aotit 1899. 
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A cet effet, nous avons redosé l'acidilé dans les no", 3! 4, 5 ,  eI; 
nous avons trouvé, : 

Dans le no 2, O gr. 85 par litre, en SO'H2 
Dans le no 3, O gr. 95 11 1) 

Dans le no 4, 4 gr. 10 r )) 

Dans le no 5, i gr. 3 0  )I N 

Nous avons laissé fermenter à une température de 30 degrés 
ces divers échantillons, et nous avons remarqué : 

i0  Qu'après le cinquième jour, les 110" et 2 coinmeriçaieril A 
fermenter ; 

2O Qu'après !e sixième jour, la fermentation s'é!ait considéra- 
blement accrue dans les na" et 2, et que, dans le no 3 ,  un 
cornmencement.de fermentation se révélait. 

Les jours suivants, landis que les no" et 2 ktaierit eri pleine 
fermentation, le n o 3  fermentait péniblement, et les nos 6 et 5 
restaient intacts. Au boutduquirizik~rie jour, les no5 4 et S n'ayant 
p3s fermenté, nous y introduisirnes quelques germes de ferment, 
qui ne s'y développèrent pas. L'antisepsie était donc complète. 

Pour essayer si l'acide liydrofluosilicique arréterait la fermen- 
tation active des jus tannants, nous fîmes, d'autre part, l'essai 
suivant : 

Sur un jus d'extrait usage, à 30° Baumé, très chargé en nia- ,  
tiBres extractives, prkalablement filtré, nous répétiinesles m h e s  
essais que ci-dessus. Nous constatAmes que l'acide Iiydrofluosili- 
cique, sans arrêter la fermentation, l'avait suspendue quelque 
temps, et  qu'elle ne se reproduisit plus que lentement. 

Kous voyons donc, en résumé : 
i0 Que l'acide liydrofluosilicique, à la dose de i gr. 50 par litre 

dans les jus de tarinerie, est un excellent antiseptique. Il pour-' 
rait inSrrie Etre employri a une dose moindre, qui serait 9. (léter- 
miner, puisque notre jus d'extraction, d'une teneur en tannin de 
6 gr. par litre, peut être tenu pour relativement riche, si l'on 
considère que 31. le D r  Paessler, dans la conduite rationnelle 
d'une tannerie qu'il a donnée, n'indique pas de jus ayant.une 
teneur en substances tannantes supérieure à 5 gr.. 

Z 0  Qu'étant donnde la petite quantité de cet acide, nécessaire 
pour aseptiser les jus, il n'augmente pas sensiblement leur 
acidité. 

Kous dirons, en outre, et a l'avantage de l'acide hydrofluosili- 
cique, que son emploi n'est pas onéreux, en raison même de son 
prix peu élevC, qu'il est trks peu fixe, et que c'est un bon agent 
de gonflement, ainsi que nous l'avons d6ja démontré. 
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Analyse rnicrocliiniique. 
Par M.  E. Pozzr-ESCOT. 

Première partie. 

Qui de nous n'a pas eu: au cours de recherches analytiques, 
1'idC:e de s'aider d'une loupe, soit pour l'esamen d'un prkipit6,  
soit pour l'étude d'une dissolution ? Eh bien, nous faisions alors, 
sans le savoir, de  l'analyse microchimique. tout comme M .  Jour- 
dain faisait de la prose. 

C'est sous le titre de Elemente Einer neum Chemisch-mi1;rosh.o- 
pischen Minird und Gesteins-Analyse que 1;. Boricky f i t  connaitre, 
en 1877, unc m6tliodc microscopique permettant l'essai rapide 
de certaiiis silicates; ce mérrioire peut être considérée comme le 
point de départ d'une nouvelle application du microscope aux 
reclierclies scientifiques. 

Ilaushofer, en I880, publia, a son tour, une étude microsco- 
pique dc quelques précipités cristallins, particulièrcinent des 
sels animoriiaco-magriésims, des pyro-aritimoniates acides de so- 
dium et de magnésium, du fluosilicate, du phosphate et de I'ar- 
seniate de baryum. 

Poursuivant ses études, le même auteur fit paraître, en 1885, 
sur ce sujet! un manucl trbs précis, marquant un réel progrès; la 
m h e  anriée, paraissaierit les travaux, de  BI. H. Behrens. 

RI. Behrens a poursuivi ses recherches jusqu'en 1892, époque 
a laquelle il fit  paraître, avec la collaboration de BI. L.  Bourgeois, 
son Traite' d'analyse micro&nique. 

Telles sont les origines de l'application des réactions micro- 
chimiques aux besoins de l'analyse. Le principe directeur en a 
été la formation, sous l'objectif du microscope, de précipités 
caractéristiques par leurs conditions de précipitation, leur cou- 
leur et leur forme cristalline. 

La condition primordiale, de n'opérer que sous l'objectif du 
mici-oscope, montre qu'il est inutile et qu'il serait mênie nuisi- 
ble d'employer, pour ces essais, des quantités notables de ina- 
tière ; c'est la, semble-t-il, l'idée originale qui a servi de base. 
aux premikres recherches d'analy~e microcliimique. 

L'avantage d'une telle mhliode apparaît, en effet, immédiate- 
ment ; alors qu'en analyse qualitative par voie humide, on 
n'opère que sur des quantités de matikre relativement notables 
et avec des solutions ne présentant pas une trop' grande dilu- 
tion, au contraire, en analyse microcliimique, où l'on est dans 
l'obligation de n'opérer que sur des quantités infinitésimales de 
matière (des milligrammes), on peut amener la solution primitive 
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contenant des quantith de niatiére saline absoluin,erit impondé- 
rable par les méthodes ordinaires, ii un très grnncl état de con- 
centration, et cela, très'rapidement, car il suffit d'évaporer une 
ou deux gouttes du liquide, ce qui permet d'ohtenir des précipi- 
tations qui ne se seraient pas produites sans cela. 

On obtient encore, par ces méthodes, avec des centibmes et  
même parfois des millionièmes de milligramme de matiére 
en dissolution, des réactions sensibles et caractéristiques de l'élé- 
ment chercllé; car, dans ces conditions, le moindre précipité 
peut être vu avec des grossissements de 50-100-%Cl0 diamètres, 
et plus. 

Ce prticipité sera caractérisk, non seulement par sa couleur, 
mais encore par sa forme cristalline ; c'est-à-dire qu'aux deux 
conditions, bases de l'analyse par voie humide : formation d e  
prdcipités ou dégagement de gaz obtenus par l'action de certains 
&actifs et examen ultérieur de la couleur et des propriétés 
cliimiques des produits obtenus, on en ajoute une troisième : 
étude de la forme cristalline du précipité, posant comme condi- 
tion de ne jamais admettre, comme satisfaisante, une réaction 
qui, sauf des cas spéciaux où Ic précipité est amorplie, rie donne 
pas naissance à i ~ n  composé dorit les formes cristalliriés rie soierit 
pas bien netles et caractéristiques de l'élément clierclié. 

Les résultats que peut donner l'emploi de l'analyse microclii- 
mique n'ont pas encore été bien compris des cliimistes ; ils ont 
cru que ces recherches exigeaient, clicz l'opérateur, une prépa- 
ralion de longue durée, et se sont laissé dire que les formes 
crislallines avaient place au premier rang, etc.. El1 bien ! cela est 
une erreur, qui provient de ce que les réactions microcliimi- 
ques sont l'œuvre, non de chimistes, mais de pétrograplies mi- 
croscopistes ; la forme cristalline ne sert que de moyen de con- 
trôle des réactions cliimiques et ne doit être que cela. C'est 
uniquement pour faciliter ce contrôle, p9ur lui donner un carac- 
tère de haute précision, qu'on a été amené a faire chois de 
rkactions cliimiques donnant des composSs cristallisés, avec des 
formes bien définies. Voila où était l'erreur ; nous espérons qu'il 
nous aura suffi de la signaler, pour engager nos confrères clii- 
mistes a tenter des essais microchimiqucs qui pourront, dans 
nonibre de circonstances, lcur être d'un précieux concours. 

Le matErie1 nécessité par ces recherches est peu compliqué 
et peu couteux. Il se compose, en premier lieu, d'un microscope 
d'un faible grossissement (50 à 300 diametres) ; on emploiera 
de préférence des combinaisons avec faible objectif et puissant 
oculaire, permettant d'avoir une grande distance focale, ce qui 
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protège l'objectif contre l'action des vapeurs corrosives &mises 
par certains réactifs et ce qui permet, en outre, d'orienter facile- 
ment et vite la préparation, d'ajouter des réactifs 9 action rapide 
et d'exdciiter d'autres manipulations. 

Malgré cela, il sera nécessaire, en certaines occasions, de pro- 
téger la lentille irifhrieure de l'objectif, en y faisant adhérer, a 
l'aide d'une goutte d'eau ou de glycérine, un disque très mince 
de verre ou de mica. 

On adjoindra avec. avantage une chambre claire au micros- 
cope. 

Des lamelles porte-ohjets et couvre-ol~jets remplacent ici les 
tubes à essai; on leur donne 7 3  millimètres sur 3'7 ; elles doi- 
vent ktre minces. d'une bonne trempe, et susceptibles de sup- 
porter une température de 300 degrés. Pour les réactions qui 
nécessitent l'emploi de réactifs fliiorés, on recouvre ces lamelles 
d'une couche de baunie du Canada. Pour cela ,on fait une dis- 
solution de ce baume dans le sulfure de carbone ; on en enduit 
à cliaud les plaques bien s8clies, et on abmdonne à la dcssicca- 
tion, a la température ordinaire. Un tel enduit doit étre transpa- 
rent et pouvoir supporter un lavage et un nettoyage faits avec 
prudence. 

On aura aussi dc petits creusets et  de petites cuillers en pla- 
tine, de 1 0  à is millimètres de diamètre, servant pour l'attaque 
des niinerais, ~ t c . .  

Pour les divers essais et le transport des réactifs, on se sert de 
petites pipettes en verre, pouvant donner, sur les porte-objets, 
des gouttes d'un milligrainmc et de 2 ou 3 milliinbtres de dia- 
mètre, et de  fils de platine terminés par une petite boucle à 
une extrémité, et servant pour les manipulations des réactifs 
solides ou liquides. 

Comme appareil de chauffage, une simple lampe 5 alcool, 
donnant une flamme de i cm. au maximum, convient parfaite- 
ment. 

Les rCactifs a employer sont nombreux ; citons pnrticulière- 
ment : les chlorures de césium et de rubidium; les sulfates de 
thallium et de platine; I'acétated'uranium et de  plomb; I'azotate 
palladeux; les clilorures aurique et platinique, stanneux et  
stanniquc, mercurique, etc.; le molybdate d'ammonium ; I'azo- 
tate d'argent, etc.. 

On emploie, on le voit, des réactifs coûteux; cela n'a rien qui 
doive effrayer, vu que chaque essai en dernande A peine quel- 
ques milligrammes. 

Pour les op6rations préliminaires, on suit les rnétliodes liabi- 
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tuelles; il e n  est de même pour l'attaque des composés solides, 
qui  s'effectue avec divers acides. Pour kliminer un  précipité 
léger, on  l ' introduit,  avec 18 liquide au sein duquel il  s'est formé, 
dans un  petit compte-goutte; on laisse le  précipité se réunir  à la 
partie infkrienre; on chasse alors une ou  d e u s  gouttes d u  l i q u i d ~ ,  
qui  entrainent la partie insoluùle. 

On pourrait  aussi employer d'autres inétliodes, telles que  la 
filtration directe, etc.. 

Pour les co~icerilralions, évaporatioris, dessiccations, on les 
effectue sur  les porte-objets eux-mêmes, à I'aide de  la f1;irnine de 
la lampe à alcool. P o u r  l'évaporation, en vue de  la concentration 
de  plusieui~s gouttes de  liquide, on commence par  une goutte, 
ajoutant petit a petit Ic restant de la solution, jusqu'i  ce qu'on 
ait obtenu une seule goutte de  résidu dont le  volume ne soit pas 
t rop  considérable. Quand la concentration a pour  but la ré- 
duction du volurne du  liquide, en vue d e  la cristallisaliori d'un 
sel soluhle, or] I'eîTeectue d e  préférence à l'aide d'un courant 
cl'air chaud, qu'on dirige s u r  l'essai. 

Pour ohtenir des réactions satisfaisantes, on dkpose, snr  le 
porte-objet, une goutte d e  la solution a essayer et une goutte du 
r k t i f ,  et on réunit les deux gouttes p a r  un ktroit chenal, à 
l'aide d'un fil d e  platine; d e  cette façon, le  m6lange se fait tran- 
quillement, ce qui facilite la formation de cristaux volumineux. 
On remplace, dans certains cas, les réactifs liquidcs par  une 
parcelle du  réactif cristallisé, qu'on introduit au  sein de la 
goutte d'essai. 

REVUE DES PUBLICATIONS 

L'iotlo dails l'eaai ale nier. - M. ARMAND GAUTIER 
(Comptes  rendus du  3 juillet 1899). - M. A .  Gautier a montré, 
dans u n  jlrécédent article ( i ) ,  qu'un litre d'eau de m e r ,  puisée à 
la surface e t  en pleine mer ,  dans l'Atlantique, contient : 

Iode minéral. . . . . . . . . . . . . . . . .  O n~i l l igr .  000 
lode organique retenu p a r  l e  filtre de  bis- 

cuit. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  O - 520 
Iode organique cn solution . . . . . . . . .  i - 800 

Total. . . . .  ? - 320 

11 a trouvé, pour  l'eau d e  la RféditerranEe : 

(1) \'«ir Annales de chimie analytique, 1899, p.  230, 
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Iode minéral. . . . . . . . . . . . . . . . .  O iniliigr. 000 
lode organique retenu par le filtre de bis- 

cu i t .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  O - 286 
Iode organique en solution . . . . . . . . .  1 - 960 - 

Total. . . . .  2 - 246 

La cornparaisiin de ces chiffres monbre que, a la siirface, l'eau 
de la 1lérlit.erranée ne contient pas plus d'iode minéral que 
l'eau de I'.At!antique, et qiie la plus grande proportion de  
l'iode contenu daris l'eau se trouve a I'état d'iode organique 
solul>lc. 

Quelle que soit la nature de la substance iotlhe complexe 
constitu:int I'iode organique, JI. A .  Gautier a yerisk que, origi- 
riaire des ~irofondeurs et contenu primitivement dans l'eau de 
mer sous forme minckale, I'iode, lorsqu'il arrive dans les régions 
de la mer riches en etre vivants aptes à l'assimiler, y $asse par- 
tiellenient ou er] totalité a I'état ocganique. Ce plihomène doit 
arriver a son masimum dans les régions où pénétre la lumière 
et o u  peuvent vivre et se reproduire les algues i clilorophylle, 
sans que la transformation de l'iode minéral en matériaux or- 
ganiques divers doive nkessairement cesser daris les regions 
profondes où les corribiriaisoris iodées foirilées à la surface 
peuvent pénétrer, grace à une lente dial$se, et où, d'ailleurs, 
d'autres ètres non cliloropliylliens (protozoaireso bactkries, etc.), 
auxqur:ls la lumière n'est pas necessaire, peuvent aiissi modifier 
les corribiriaisoris minérales de l'iode, cornrrie c'est notoirement 
le ç3s pour les spongiaires, qui fixent cet 6léinent à I'état orga- 
nique. 

Si les i:lioses se passent ainsi, il s'ensiiit que l'eau de mer de 
la région du plankton peut Gtre entiéremeiit privée d'iode miné- 
ral, mais qu'au-dessous, c'est-à-dire a 300 ou 400 mètres de pro- 
fondeur, on peut espérer, étant donn6e la pauvreté des eaux 
puisées k ces has niveaux en organismes vivants, trouver une 
partie de  I'iode à I'état primitif, c'est-à-dire à I'état minéral. 

L'eau sur laquelle ont porté les essais de  M. A .  Gautier a 6th 
p u i s 4 ~  dans la hiditerranée à i80  mktres de profondeur. Dès sa 
sortic de la mer, cetti: eau fut additionnke de i l40 de  son poids 
de formol. qui a la propribth d'insolubiliser les protoplasmas et  
de fiser les ktres vivants tels qu'iis sont a u  riiomerit où ils su- 
bissent cette sorte d'embaumement. Après plusieurs jours de  
repos, les couches supérieures furent siplionées et la couche 
inférieure f u t  centrifugée ; le résidu de la centrifugation fut sou- 
niis à I'exainen microscopique, qui révéla la présence de débris 
mini:,rnux lamelleux, de carapaces chitineuses, de masses infor- 
mes provenant de protoplasmas altérés, de quelques spicules 
tl'kponges, avec diverses carapaces de diatomées, etc., mais on 
ne rencontra pas d'algues vivantes. 
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L'absence totale des algues, même microscopiques, et la trks 
faible masse des autres étres vivants constatés 5 la profondeur 
de  780 mhtres, engagèrent M .  A. Gautier a analyser I'eau puisée 
plus profondément encore, c'est-à-dirc à 880 et à 980 mètre?. 

Ls densité de ces eaux etait la suivante : 
Surface . . . . . . .  1 .03014  
880 mètres. . . . . .  1 . 0 3 i 0 4  
980 mètres . . . .  1.03076 

L'eau puisée a 980 mbtres a une densith un peu moindre que 
celle puisée à 880 métres; ce fait, qui est confirmé par les diffé- 
rences de  chlore, de brome et d'iode total, ainsi qu'on !e verra 
plus loin, ne peut gubre s'expliquer que par l'existence de 
sources profondes qui viennent mkler leurs eaux a celle di1 fond 
de la mer. 

M. A. Gautier a constaté que les eaux analysées par lui lais- 
saient, par litre d'eau, des quantités de  résidu sec répondant aus  
cliiffres suivants : 

Surface. . . . . . .  43  gr. 40 
. . . .  880 mètres. 44 - 78 

. . . . .  980 - 4 3 - 4 1  
Pour I'ensemhle du chlore, du brome et de l'iode, 11:s cliiffres, 

traduits en clilorure de sodium, ont été les suivarits pour 1 litre 
d'eau : 

Surface. . . . .  34 gr. 92 
880 niktres. . . . .  35 - 99 
180 - . . . . .  3 5 - 6 8  

Pour l'iode, les résultats on1 6th les suivants pour i litre 
d'eau : 

i . . . . . . .  
lode retenu par le filtre de biscuit 

(matihre glaireuse). O milligr. 286 Surface 
Iode organique soluble. . . . . . .  1 - 960 
Iode minéral . . . . . . . . . . . .  O - 000 

Total. . . . .  2 - 446 

i . . . . . .  
Iode retenu par le filtre dc biscuit. O milligr. 100 

880 métres Iode organique soluhle. 2 - 130 
Iode minéral. . . . . . . . . . . .  O - 150 

Total. . . . .  '2 - 380 
\ Iode retenu par le filtre de biscuit. 0 milliçr. 065 

980 mètres lode organique soluble. . . . . . .  i - 890 
Iode minbrai . . . . . . . . . . . .  O - 3 03 

Total. . . . .  2 - 260 

La comparaison de ces cliiffres prouve que l'iode total ne 
varie guére, quelle que soit la profondeur à laquelle I'eau est 
puisée. 

L'eau de la Méditerranée parait un peu plus pauvre en iode 
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total (2 milligr. 2 5  par  litre) que celle de  l'océan (2 inilligr. 40) .  
A mesure qu 'on nionte vers la surface et que  les êtres vivants 
s'accumulent dans l'eau d e  mer ,  l'iode inin6ral des profondeurs 
diminue progressivement pour disparaître dans la rkgion du  
plankton. 

L'iode organisé, qui est retenu s u r  le  filtre de  biscuit, aug- 
mente a mesure qu'on gagne la surface, e t  cette augmentation es t  
parallele à celle des êtres vivants. 

Quant a l'iode organique soluble,il est maximuin Li. 880 mhtres, 
mais il varie peu du  haut e n  bas. 

11 est toutefois remarquable d'observer qu'à toute profondeur 
existe, en proportion plus o u  moins variable, mais nullement en 
rapport avec la masse des étres vivanls qui  habitent l'eau de  
mer,  cette matière glaireuse que  retient le filtra de porcelaine, 
matière trés riche e n  iode, que hI. A .  Gautier doit étudier ultk- 
rieurement. 

JPnwuge valiiniétrique d i a  zinc. - h l .  I'OUGET (Comptes 
reildus du 9 juillet 1899). - La méthode proposée par  M .  Pouget 
est celle q u e  M M .  Rollet et Cainpredon emploient pour  le dosage 
du soufre (i). La solutiori contenant du  zinc est précipitire par  
I'liydrogène sulfuré ; le sulfure de  zinc est mis en contact avec 
un volume connu et en excès d'une liqueur titrée d'iode, qui l e  
déconipose d'après l'équation suivante : 

Z n S + 2 I = Z n I 2  + S 
La réactiori es1 complkte au  bout de qiielqucs rriiriiites ; on  me- 

sure l'excès (l'iode avec une liqueur titrée d'liyposulfite de soude, 
en se servant de-l'empois d'amidon comme indicateur. La fin de  
la rkaction est très nelte, mais la rn4tliode n'pst pratique que si 
l'on Qvite la filtration et  le lavage d u  sulfure de  riric; M. Pouget 
y parvient en recourent au  mode opératoire suivant : à la solu- 
tion acide de zinc, on  ajoute d'abord de l'acétate (le soude (20 cc. 
d'une solution à 10 p .  100 pour  O gr.  1 de zinc), puis de l'ammo- 
niaque goutte a goutte, jusqu'à ce qu'il se forme un précipitk 
persistant. e t  enfin, un excès d'une solution saturée d'hydrogène 
sulfuré (100 cc. pour O gr.  iO de zinc); la liqueur est portée à 
l'ébullition, jusqü'à disparition complète de l'hydrogène sulfuré; 
ce résultat est atteint généralement après trois quarts d'heure 
d'kbullition; aprés  refroidissement, on ajoute au  liquide un  
voluii~e exactement mesuré d 'une solution normale d'iode ; 
on  verse ensuile dans la liqueur d e  la solution d'hyposulfire 
normale, jusqu'a ce que  le mélange ait  une teinte jaune faible ; à 
ce rrioment, on ajoute quelques gouttes d'empois d'amidon, e t  
o n  continue à verser l'hyposulfite jusqu'à disparition de  la teinte 
bleue. 

( 1 )  Carnpredon, Guide pratique du chimiste mitallurgiste, pago 557. 
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M. Pouget n'a jamais constaté, avec sa rntitliode, d'écart d6- 
passant i p. 100. 

Usage du  plomb pour l e  veriiissnge des  pulerien.- 
MN. TIIORPE et OLlVER (Reeuescienti/ique du 13 mai 1899). - On 
peut résumer comme il suit les points imporlants du rapport de 
ces savants, cliargés d'étudier l'usage des composés (le plomb 
pour le vernissage des poteries et d e  signaler les mesures à 
prendre pour éviter les inconvénients d'un tel usage. 

a) Les potiers anglais se servent, en génkral, du blanc de 
ploirib brut pour le vernissage de leurs poteries. Ce composé, très 
soluble dans le suc gastrique, provoque l'empoisonnement 

b )  Les femmes et les enfanls sont plus exposés à cet ernpoison- 
nement que les adultes liomines. 

c) Plusieurs manufacturiers anglais ont essayé des vernis 
exempts de plomb ; les essais n'ont pas 6th faits sur une (chelle 
assez étendue pour permettre de porter un jugemenl d6finitif. 

d> A I'irtrangcr, on remplace le blanc dc plomb brut par dcs 
coniposés tels que le silicate de plomb oii un silicate a base de 
plomb, d'alumine et de chaux; ces composés n'occasionnent pas 
d'empoisonnement comme le blanc de plomb. 

-1ppareil de  Barnberger pour l'analyse du  enrbure 
de  caiciiiiii. - hl. O. G1,OTIN ( R m u e  gbnéî~alc de chimie du 15 
mai 1899, p. 230). - Cet appareil sert A déterminer la valeur 

marchande du carbure de calcium. Il est construit 
par la niaison Max Kahler et Martini, de Berlin, 
et peut servir a doser l'acétylbnc dég:igé, soit en 
voliime, soit en poids. 

Dosage gravirnétripe. - On se sert de l'appareil 
représenté par la figure 1, cornpos6 d'un appa- 

; reil à deux tubulures, dans lequel se place le 
R= carbure A analyser, d'un entonnoir a robinet 

rempli d'eau,placé sur une des tubulures, et d'un 
tube sécheur a chlorure de calcium placé sur 
l'autre tubulure. 

On tare l'appareil; on y introduit environ 10 gr. 
de carbure; on pèse 2 nouveau, pour avoir le 

Fig. i .  poids exact de celui-ci, puis on fait arriver l'eau, 
qui décompose le carbure. La perte (le poids 

donne l'acétylcne. 
Dosage volumétrique. - Au lieu de  doser l'acétylène par perte 

de poids, on peut mesurer son volume. 
Pour cela, on adapte l'appareil que nous verions de décrire 

un gazométre. Les figures 2 et 3 représentent l'appareil ainsi 
modifié; ils ne diffèrent l'un de l'autre que par la grandeur. 
L'expérience ayant été préparée comme pour le dosage gravimé- 
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trique, on remplit entiEreinerit d'eau le flacon gradué du gazo- 
~ è t r e ,  puis on opère le dégagement de l'acétylène. Pour lire le 

volume du gaz, on rétablit le niveau au moyen du deuxiilrne 
flacon. 

Reclierche r l c  lu siicetiariiie et c l c  la sinl~ouiiie 
dniis les l inioi~nalen gnneaiseu. - fil. FRLHSE ( J o u ~ n a l  
de phorm. E L  de chzmie du I c r  juillet 1899).  - Y .  Dlarez a examiné 
les limonades gazeuses vendues a Bordeaux ( 1 ) .  RI. Frelise a 
fait le ineme travail Lyon ; il a soumis l'analyse des limona- 
des provenant des 31 fabricants de cette ville, et i l  a constaté 
que, chez 27 d'entre eux, les limonades étaient édulcorées 
avec du saccliarose. 4 seulement emploient la saccliarine; l'un 
d'eux se sert de glucose additionnk de saccliarine ; 2 rempla- 
cent une partie de  saccliarose par de la saccharine, et le 
quatrieme se sert exclusivement de saccliarine pour sucrer ses 
limonacles. 

Il est bon de faire observer que, ghéralement, on trouve ulle 
petite quantité de sucre de canne dans les lirrionades sacchari- 
nées ; cela tient à ce que la saccliarine est le plus ordinairement 
vendue aux fabricants sous forme d'un sirop sacchariné, qui leur 
est présenté sous le nom d'extrait concentré de canne. 

S'il n'y a qu'un petit nombre de fabricants qui édulcorent 
leurs limonadcs avec la saccharine, c'est que ce produit chimique 
donne aux liquides un arrière-goîit désagréable, persistant plus 

(1) Voir Amales  de chimie analytique, 1899, p. 271. 
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longtemps'que la saveur du sucre ; d'autre part, la saccliarine 
n'est soluble qu'A l'état de combinaison alcaline; or,  la limonade 
6tant nécessairement acide, l'alcali ajouté a la saccliarine neutra- 
lise l'aciditk de la limonade et la sacc!iarine insolubilisée dorine 
au liquide une opalescence trés pronoricee ; elle finit même par 
se précipiter, et cette circonstance impose a u  chimiste qui ana- 
lyse une limonade gazeuse I'oliligation de ne pas nkgliger d'agiter 
les bouteilles avant toute operatioii, de  manikre à mêler le prhci- 
pité au liquide. 

La fraude est facile à. reconnaître par la densitC de la limo- 
nade, qui doit être à peu prks de 1.039, et par la déviation pola- 
rimétrique après interversion. 

Il existe encore une fraude que commettent les fabricants de 
limonade ; elle consiste à ajouter au liquido une petite quantité 
de saponine, dans le but d'obtenir la mousse persistante que 
réclame le consommateur. 

11 est facile de déceler la présence da la saponine, car, après la 
saparatiori de l'acide carbonique, une simple secousse, donnke à 
la bouteille, produit une mousse persistante, ce qui n'a pas lieu 
avec les lirrioriades ordinaires. Quant ii l'analyse cliimique, elle 
est rendue tres difficile par la présence du sucre et de l'acide 
tartrique ; l'un des procédés de recherche de la saponine consiste 
A la transformer en sapogénine à l'aide d'HC1; mais ce procfdé 
est incertain, parce que les saponines du commerce sont loin 
d'étrc identiques ct que beaucoup d'cntre elles ne donnent pas 
de  sapogénine. 

La précipitation de la saponine par le sous-acétate de plomb et 
sa mise en liberté par I'hydrogbne sulfuré ne réussissent pas, 
parce que le sulfure de plomb passe à travers le filtre. 

Quant a l'épuisement da la limonade par plusieurs lavages, i l  
est impossible, la saponine produisant, avec tous les liquides 
employés, une émulsion persistante. 

La fermentation, qui permettrait de se débarrasser du sucre, 
ne peut non plus être employée, parce qu'elle serait entravée par 
la saponine. 

Le procédé que recommande M .  Frehse consiste a évaporer la 
limonade et à reprendre la masse pkteuse par l'éther acitique; 
celui-ci est filtré et évaporé, et l'opération, qu'on répète au 
besoin, laisse uri résidu qui donne : l o  avec SO+He concentré, 
une couleur rouge violet ; 20 par ébullition aircc HCl, un préci- 
pité de sapogénine, qu'accompagna généralement une odeur de 
bois de cèdre. Ces réactions, avec la mousse, peuvent être consi- 
dérées comme caract6ristiques de la saponine. 

Recherche de l'alcaptonc d a n s  I'uciiie. - M. DER'I- 
GÈS (Bull .  de  la Soc. de  pharm. de  Bordeaux de juin 1899). - On 
reconnaît la présence de l'alcaptone dans l'urine par les trois 
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risactions suivantes : réduction du nitrate d'argent ammoniacal ; 
coloration spontanée de l'urine, lorsqu'elle est exposée à l'air 
après alcalinisation ; inactivité optique. 

Ce dernier caractère n'a aucune signification lorsque l'urine 
contient du sucre. 

Quant à la réaction qui consiste dans la coloration de l'urine 
au contact de l'eir, elle est due à une oxydation; M .  Denigès a 
donc pensé qu'il serait facile de la rendre plus vive en recourant 
à l'action d'un oxydant (persulfate d'ammoniaque, oxyde puce 
de plomb, peroxyde de manganèse). 

11 prend 10 à i 2  cc. d'urine, qu'il additionne de O gr. 50 h i gr. 
d'oxyde puce de plomb et de 2 i 4. gouttes de lessive des savori- 
niers; il agite et il fillre ; lorsque l'urine ne contient pas d'alcap- 
tone, le filtratum reste jaune; lorsqu'elle renferme de  l'alcap- 
tone, la couleur du filtratum varie du rouge clair au rouge foncé, 
sc!on la proportion de ce produit. 

Si l'on se sert de peroxyde de manganèse, on en prend les 
mêmes quantités que celles indiquées pour l'oxyde puce, et la 
coloration obtenue tire sur le brun. 

Avec le persulfate d'ammoniaque, dont on prend la grosseur 
d'un pois, la teinte obtenue est analogue a celle que donne le 
peroxyde de manganèse. 

REVUE DES PUBLIGATIONS ETRANGERES 

Titrage de I ' e ~ i i  onygéi iée  - M. LAMBOTTE (Jown.  de 
phnrvn. d'Awvers de juillet 4897). - RI. Lambotte signale et ap- 
prouve le procédé qu'a publié M. Deroide dans ce Recueil ( p .  9 9 2 )  
et qui consiste b titrer l'eau oxyghée au moyen du permanga- 
nate de potasse ; il fait seulement remarquer que cette méthode 
ne saurait convenir pour titrer une eau oxygénée qiii serait 

adclilionn6e d'alcool et de giycbrine, comme l'a recommande 
M. le D r  IIuguet. 

Souveaii disposit if  pour b r u l e u ~ s  Uuuseti. - 
M. le D r  E. STEIGER (Chetn.  Zeit., 1897, p. 668). - Ce nouveau 
dispositif donne au  bec Bunsen un emploi plus pratique, sans 
gêner en  quoi que ce soit ses autres fonctions. 

A la cheminée du brûleur se trouve 6x6 un trépied dont les 
trois branches sont relevées à leur extrémité ; l'une de celles-ci 
posséde une vis, qui a pour but de fixer une cheminée cy lindri- 
que c;  cette derniers est ouverte aux deux bouts et posséde, à sa 
partie supérieure, un certain nombre de trous, destinés au  pas- 
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'sage des gaz tle la combustion, lorsque l'on cliauîïe uuri. vase, 
comme le montre la figure 4 .  . 

Ce dispositif peut être adapté sur tous les brûleurs Bunsen, et 

il est appelé a rentlrc dc très grands services dans les laboraloi- 
res, car son cmplrii est très pratique. 

II. C. 

Nouvel appareil d'eatraetion. - M. le Dr TRAUGOTT 
GUNTER (Chenz. ZezC., 1897, p. 169j. - L'auteur emploie un 
appareil pour faire cinq extractions à la fois. qu'il a fait installer 
au laboratoire de Giessen. Il se compose d'une partie inftrieure 
h en fer a cornihre, constituée par quatre pieds et par un cadre 
rectangulaire R ; la partie liorizontale du fer à corniére forme, 
dans c e  cadre, un point d'appui pour supporter un carton d'a- 
miante sur lequel se placent les récipients d'extraction. Ce car- 
ton est, en outre, soutenu dans sa largeur par des traverses en fer 
q1,q1,q3,q1, rivbes entre chacun des appareils. Cette disposition 
permet d'éviter la déformation du  carton d'amiante par le poids 
qu'il a à soutenir. On peut &pleinent remplacer ce dernier par 
une toile métallique qui peut supporter cinq boîtes en zinc à 
niveau constant, pour chauffer au bain-marie chaque appa- 
reil. 

Pour plus de stabilité, des traverses dgalement en fer a cor- 
nibre sont rivées aux extrémités inférieures dcs pieds, qu'elles 
dépassent d'une eertaine longueur. 

Entre les pieds, et sous le cadre R,  se trouve un tube pour la 
conduite du gaz g, sur lequel est appliqué, pour chaque appareil, 
un petit brûleur avec robinet f i  f ; .  Chaque robinet possède un 
sysbbme 11 étincelle pour faciliter l'allumage. 
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Le tube de csonduite du gaz peut'otre dispos6 pour pouvoir 
être élevé ou abaissé à volonte. 

Ue chaque oôté du pied A ,  sont rivées dcus  règles en fer 

Eig. 1. 

Li et 1,' d'environ 90 cen- 
timètres de liauteur. Clia- 
cune de ces règles est 
formée de deux parties, 
qui laissent entre elles 
une échancrure S1 et S2 
et sont consolidées par 
des pelites plaquettes 
métalliques mi,nt'~m3,nt4. 
Dans les tkliaricrures des 
règles L1 et L" et entre 
celles-ci,se trouvent deus 
fortes pièces de bois B1 
et H' d'environ 50 centi- 
mètres de longueur sur 6 
de largeur et 3 d'épais- 
seur, pouvant iiianœu- 
vrer dans le sens de la 
liauteur. 

Ces pièces de bois,dont 
l'une est représentée par 

l a  figure 2 ,  sont coupées dans leur longueur en deux parties n et b 
et sont munies de trous circulaires de i 0  en 10 centimètres, ayant 
5 centimktres environ de diambtre et à cheval sur le trait de 
coupe. Chacune des moitiés est assu,jeLlie à l'autre avec des vis de 
bois h ,  h. Les trous servent de support aus  réfrigkranls à 
retour, Ki, K 4 ,  K3, Kh, K5 (fig. 1) et leur grandeur est telle que 
ceux-ci peuvent s'y mouvoir facilement. Sur les moitiés a des 
piéces de bois se trouvent fixés, au moyen de vis, des coinsmétal- 
liques W 5  et W" a ceux-ci sont fixés les coussinets f1 et f i ,  qui 
glissent dans les écliancriires S1 et S4 et empêchent les pièces de 
bois de tourner autour de leur axe Iiorizontal, assurant ainsi la 
position verticale des ouvertures 1, 2 ,  3, 4: 5. Des vis Ki  et K g  

(fig. 4) ,  munies d'écrous mi et ln': permettent de fixer les pièces 

Pig. 2. 

de bois Hi et H" telle hauteur qu'on le désire sur les règles 
L1 et La. 

Les réfrigérants en verrc et a retour sont réunis ensemble au 
-moyen de tubes en caoiitchonc di ,  d' ,  d3, d', lesquels sont chgi- 
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sis d'une longueur telle qu'ils permettent de soulever les réfrigé- 
rants chacun sépardment, dans le but de les séparer ou de les 
réunir aux ballons d'extraction. L'entrée de  l'eau se fait par O et 
la sortie est en U. 

L'appareil est disposé pour pouvoir employer des ballons he 
1.50 ou de 300 cc. de capacitc. II est léger, très stable et facile- 
ment transportable. TI. C. 

Apparoil pour lu dbtermination voluiiiétrique di i  
cnrbniie dnns les fers et les aciers. - MhI. Ed. DONl\CH 
et W. EHRENHOFER (Chem.  Repe~torium, 1897,  p. 156 ) .  - La dé- 
termination dii carbone dans les fers et les aciers presente un 
grand intkrét pour le mélallurgiste, et beaucoup de méthodes ont 

été imaginées pour arriver 
A ce but d'une façon prati- 
que. La plus exacte est, sans 
contredit, celle de Wiborgli, 
qui consiste a déterminer le 
carbone en le transformant 
en acide carbonique dont on 
mesure le volume ; toutc- 
fois, l'appareil utilisé par ce 
savant, pour arriver k ce 
hiit, était loin d'être parfait 
e.t présentait différents in- 
convénients. MM. Lunge et 
Marchlewoky onttronsf'orrné 
cet appareil, qui avait dk j i  
été rriodifié par Reis, de 
fac;ori a rendre son emploi 
plus pratique dansles mines, 
tout en déterminant le car- 
lwne avec une précision ab- 
solue. Il  se compose d'un 
petit ballon d'attaque A ,  
d'une contenancede 120 cc., 
dont le col a une longueur 
dc i5 centimètres sur 2 2  
millimètres dc diani&tra; il 
est en comrnunicaliori avec 

les appareils d'absorption et de mesure par l'intermédiaire d'un 
robinet à trois voies II. 

Le tube mesureur possède, à sa partie supérieure,une boule D ,  
dont la capacité est de 100 cc. ; il est divisé lui-même en dixiérnes 
de cc. et contient 70 cc.. Lin manchon en verre l'entoure de tous 
côtks, et, dans celui-ci, circule un courant d'eau pour équilibrer 
la température dd gaz. C est un récipient d'absorption, W un 
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rkcipient contenant d e  la lessive d e  potasse, N un flacon de  
niveau. 

La quantité de  fer i employer pour  u n  dosage est d e  II  gr.  pour  
une teneur e n  carbone siipposke de  0 ,3  à 1 p.  100;  d e  1 gr .  
pour 1 a 2 p. 100 ; de O g r .  5 pour  3 il 3 p. 100 ; au-dessus de 3 a 
5 p. 100, on doit prendre de O gr .  3 a O gr. 2 de fer.  Sur  chaque 
demi-gramme de cette substance, on verse Ci cc. de solution sa- 
turke d e  sulfate d e  cuivre, dans laquelle on projette de  temps en 
temps quelques petits cristaux d e  ce sel, pour aider 5 la s6para- 
tiori du  carbone. L'appareil mesureur  est rempli  d'eau ail 
moyen du flacon de  niveau N.  el celui d'absorption (le la solution 
de potasse caustique. 

011 ajoute a la solution cuivrique, pour  O gr. 001 de carbone 
supposé, 2 gr .  d'acide chrornique cristallisé, et on  fait couler.  
par l'entonnoir plack sur  le ballon d'attaque, 100 parties d e  SOiI12 
concentre et  20  parties d'eau ; puis on  conduit l 'opération d e  la 
manière liabituellc. 

L'eau suffit amplement pour  la inanmiivre (Ir, cet apparei l ,  
inais on peut ,pour  plus d'exactitiide,la rerriplacer par  d u  mercure.  

11. C. 

Résctioiisdc? qirelqiies sels eti snlutiotis iioii sqiieii- 
s e s .  M .  F.1UMAXN (Berichtc der deutsche,~ cl~emiscl~rn Grsdlschaft ,  
l b 9 9 ,  p. 999). - Ricl~forz~re de mercure e n  solution dans l'étlier, 
le benzonitrile, l 'éther acétique, le  benzol, l'acétone. 

L'liydrogéne sulfuré sec précipite, daris les cinq véhicules 
ci-dessus, un corps jaune, qui  a pour formule 2 IIg S, IIg CI'. 

Le gaz ammoniac, tlans le  ùcrizonitrile, donne un précipitk d e  
coiiipositicin IIg Cl?, Az II1 ; dans I1&tIier acktique et l'acétone, le 
prkcipité a corn~necomposition Hg Cl2, 2 Az  II1. 

Le protoclilor~irc d'dtain prbcipite toujours d u  sous-clilorure 
de  mercure. 

I,c nitrate d'argent,  dans le Iienzonitrile, donne un  prkcipilk de  
clilorure d'argent, tandis que le nitrate de mercure Hg (Az 
passe en solution. 

Dans le  benzonitrile, le cuivre, le zinc, l 'aluminium, l'étain, 
rapidement, le magnésium, le  fer, l 'antimoine, le bismutli, le 
nickel, l e  plomb, lentement, précipitent un mklange tic mercure 
ct d e  sous-clilorure de mercure. L'arsenic, l'or e t  le platirie n'ont 
aucune action. Dans la solution d'étlier acétique, le cuivre, le  
zinc, le bismuth, le magnésium, l'antimoine, le  plomb, donnent 
aussi du mercure et  du calomel. L'or, le platine, l e  nickel, le  
cobalt, l'arsenic n'ont aucune action. Daris les solutions tlans 
l'acétone, les métaux, y compris le nickel, agissent de  la iiiCnie 
façon,saulle platine, l 'or et l'arsenic, qui  sont sans aucune action. 

L'auteur a aussi fait des experiences s u r  des solutions dt: clilo- 
sure  d e  cuivre et de nitrate d'argent dans divers tlissolvaats, 
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Les ~Eact ions sont assez souvent les mêmes oii'en sol iition 
aqueuse ; niais à cause ries ditErences de solubilité prtiveri:~rit de 
la nature du  dissolvant, elles se inariifesterit diK6reinnient : ainsi 
une solution le siilfocyariure d e  potassium dans la pyrictine ct 
~ t n k  de h i t r a t ~  d'argent dans la pyrirline donnent un prkipi t i :  de 
nitrate de potasse, qui ,  e n  solution aqueuse, ii'a pas lieu, parce 
qu'il est soluhlc dans le véliicule. C, F. 

Ennmen critique des inétliodes de dosage de 
i'aeide csal iey1iqiie .  - M N  W. FRESEKIUS ~t L. GI~U?iIlIJ'l'. 
(Zci t s .  r. c~nal!lt. Chemii., 1899,  p .  292) .  - Les autr-iirs ont exa- 
niirik successivement les trois métliodcs proposces pour ce 
dosage. 

l0 Ez!rnction au ch1oro fo1 . t~ .  - Pour cotitrbler cette métlititle, 
ils ont einploy! d u  salicylate de soutle, dorit ils ont vérilik la 
pureté par le dosage de la s o u k .  En employant O gr.  301 7 de ce 
sel, dissous dans 30 cc. d'eau acidulée par  SOHH" ,  et agitant à 
3 teprisps avec 2.5 cc .  d e  cliloroForine, l 'acide salicyliqi~e est 
corrifllkterrient enlev6. 

Les 4 extraits cliloroFormiques, rthmis, sont lav6s avec u n  peu 
d'eau, évaporés à basse tenipératiire, puis Ic ri:sidu est sCclii: à 
l'étlive ; 

On obtient p. l U U  après  1 heure de  dessiccation. 88.5 

alors que  tlii.oriqucirient on doit avoir 86.2 p.  100. L'aritle sali- 
cylique est donc volatil, et la mhtliorle incertaine. Quanti on 
emploie:coinine liquide extracteur. iin nii:l;irige d'dtlier e t  d'éther 
de pi.,trole, i l  y a moins d';cart dans les pesées, mais le procSdé 
est i~icoriirriode et présente 5. peu prhs les rnSriies incertitudes. Ces 
résultats concordent avec les observations d70echsner de  Coninck 
sur  la volatilité de l'acide salicy liqiie ; d'après ce savant, l'acide 
salicylique se volatilise vers 80-8,: degrks. 

2 O  L ~ l é ~ h o d r  i o  ionzit~ique p~,o/~osc;e pcw .1/essin,qer et  Corinznnn. - 
Cette méthodeest  basSc s u r  l'action que I'intic cscrce sur  Ics 
solutiorisalcalines des pliC.,nols. II se fornie, dans le cas de  l'acide 

.O1 - - 

salicylique, le  corps CGH:'I ' . Pour le dosage, on ajoute un 
'COOK 

petit e x c h  d'une solution titrke d'iode à la solution alcaline 
d'acide salicylique chauffëe vers 50 -60 degrés. On ecidule ensuite 
par  SOkIIS 6tcndii ; il se fornie lin prkcipité rouge-vif, qu'on filtrc 
aprbs avoir onit:ni: le liquide i uri volume curinu. Ori titre I'exc6s 
d'iode par  l'liyposulfite d e  soude dans la l i q i i e ~ r  filtrre. Si 1'011 
admet que  la constitution d u  précipite est celle que rious avons 
d o n n k ,  4 atomes d'iode correspondent à une molécule d'acide 
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salicyliqde. Récenitrlent, Vorttnann a at t r ihué à ce précipîté la 
/ O 1  

composition CeII?12 / . exigeant 6 atomes d'iode. Les au-  
~ c o o i i  

teiirs hfit Fait 5 essais en arlmcttant R atkihles d'iode. En alikrant 
sur  1 gr.  d e  salicylate de  soucl(!, tlevarit contenir 86 .23  p. 100 
d'acide salicylique, les rksultats oscillbrent entre  86.23 et 92.70. 
II rksultt: donc de  ces essais qiie la méthode J e  Vortmann ne  peut 
donner d e  r8stiltats satisfaisants. Les différences constatées pro-  
viennent sans doute de la composition variable d u  prkcipité iodé. 
I I  serait même iiit6ressarit cle vérilier les ni6tliotles analogues pro- 
poskes par les mCines auteurs pour  doser le phénol, le tliyinol e t  
le /3 naplitoi. 

3" Tz. trup par le brome ( F r .  Freger). - En ajoutant de I'eaii de  
brome à une solution d'acide salicylique, i l  se foriiie un bro- 
mure  de tribrorriopliénol (précipité blanc jaunatre insoluble) 
C q l  WOBr .  

Si l'on ajoute alors d e  l'iodure de potassium, non seulement le  
brome e n  excès deplace la quantité (l'iode équivalente, mais aussi 
le brome fixé à I'liydroxyle du  phénol. 

U r i  voit qiie finalement il ne faut que  6 atomes d e  brome pour  
1 molécule d'acide salicylique. Pour avoir de bons résultats, il 
faut un excks de  brome d'environ 100 p. 1UO. Au lieu d'eau de  
brome. Frcyer emploie le  in8lûnge beaucoup plus stable de  hro- 
mure de p&.ssiurn et d e  broniate de potasse, qui  dégage du 
brome par addition de  HCI. La solution doit contenir 2 gr. 7 d e  
hroinateet 6 gr.  d e  hroniiire par litre.  Avec 100 cc. de  cette solu- 
tiori, on peut doser de  O gr.  02 a O gr. O h  d'acida salirylique. 

Les auteurs oril fait des essais avec dcs (1uaritili.s plus considé- 
rables d'acide salicylique et  des solutions de  bromure  e t  d e  
bromatc plus concentrées. Freyer fait remarquer  que  l'on ne  
doit ajouter l'empois d'amidon qu'au moment ou la solution colo- 
rée par l'iode est dbjh presque incolore. 

Avant de commencer les essais, on établit le ti tre (le la solution 
de bromure-bromate.  Les résultats concordent avec les chiffres 
tliéoriques. 

Dahs le cas oii l'on aiirait à analyser des mPdii:aiuents conte- 
nant  du salicylate d e  soude et de l'amidon, il ne faudrait pas faire 
de solution aqueuse, mais traiter le produit par l'alcool à 900. 
Ori ambne à un volume déterminé, on filtre e t  on emploie une 
partie aliquote pour l'arialyse. 

La méthode ne peut s'appliquer au dosage direct de l'acide 
salicylique dans le  vin, a cause des autrps substances qui  agissent 
sur  le brome. Dans ce cas, il faut rendre le liquide alcalin, 
concentrer,  aciduler et épuiser par un mélange d 'é thrr  e t  d'étlier 
de  pétrole. La solutirin obtcnuc est agiiée avec de l'eau alcaline, 
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qui s'eiripari: de  I'acifle salicylique. On fait le dosage sur  la 
solution ainsi obtenue. 

Les auteurs ont aussi examin6 la rnt:,lIiode colorirnBtrique par  le 
perchlorure de fer ,  niais ce proct!d& n'est applicable que  pour 
des quantités d'acide salicylique inférieures a S milligrammes. 

,1. W. 

Kecherc-he cIii ens*ainel d a u s  l e s  viiiaigres e t  l e s  
rilcndr. - M i l .  C .  .4. CRAMPTON et 17. D. SIMONS (Journ. of 
anwzcan  chem Soci~/!y, 1899, p. 359). - 1)eux mltliocles sont 
gbriéralement recornniandées pour cetto rechrrclie : l o  L'action 
réductrice d u  caramel s u r  la liqueur de Felilirig; SU la précipita- 
tion de la matière colorante par In l)araltléhyde. Ces deux mé- 
thodrs  n'ont pas donné aux auteurs toute satisfaction et  ils 
recoinniandent la suivante : Si l'on agite un  vinaigre ou un alcool: 
color& naturellement, avec. d e  la terre ri l o u l o n ,  la matibrc cola- 
rante n'est que trbs Iégkrernent modifiée, tandis qu 'au contrairr 
les mênies liquides, colorés artificiellenient avec du caramel, 
abandonnent a la terre h foulon la majeure partie de leur  colo- 
ration. Si ,  par conséquent, on compare, avant et après  le traitc- 
ment, ces liquides colorés au colorimètre, on peut déterminer 
avec 11eauco:ip d'exactitude la matière colorante. La inarclie 
d'un essai est la suivante : 35 gr. dc  te r re  a foulon sont ajoutth a 
50 cc. du  liquide à essayer ; le riiélange est placé dans iinc fiole 
bouclii:e, et, aprks agitation, on laisse en contact pentlant ail 
moins une Iieiire; puis or1 filtre. On esaiiiine e ~ s u i t e  au colori- 
niPtre. Un second examen, s u r  le liquido tel quel ,  pcrinet d e  se 
rendre compte de  la proportion d e  niatii:rc colorante a b s o r l ~ ï ~ .  
Ori peut aussi comparer Icr r6sultaLs avec un liquide type 
(vinaigre ou alcool) coloré naturelleinent. 

Cet essai, applique': au vinaigre de cidre, donne les inbmcs Wsul- 
tats qua ceux i'noricCs préckdemrnent, c'est-à-dire que,  lorsqu'il 
sst trait6 par la terre  à foulon, sa couleur riülurelle n'est presque 
pas infliiencée, tandis que, si on l'additionne de caraiilel et qu'on 
le traite ensuite par  la terre,sa co lo~a t ion  adtlitiorinelle disparait 
et 1;i couleur primitive reste seule. De l'acide acétique, amené 
kivcc de  l'eau a la concentration d u  vinaigre ordinairc et coloré 
égalemerit avec (lu caramel, puis traité par  la terre  i foulon, est 
entiéreuient décoloré ou ne  poseéde plus qu'une trBs légère colo- 
ration. 

H.  C. 
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L'acétate rie ploirib p r k i p i t e  dans l'urine l'acide iiroclilorali- 
que a l'état tle sel de  plomb. 

SOi1-12 à froid ou  faiblenient cliaufE ddcompose I'urocliloralate 
de ploirib, avec formation de  sulfate de  ploml) et mise e n  liliertk 
d'acide urocliloraliqiie. 1.e liquide filtré, renfermant l'acide uro- 
cliloralique, étanl soumis à ll&hullition, l'acide se dikioul)le e n  
alcool iricli1orC:tliylique et acide çlycuronique. 

Lc liquide contenant l'alcool triclilorétliyliqiie dorine: avec 
l'liydrogèrie naissant protliiit par I P  zinc, de  l'alcool 6tl;ylique ; 
le liquide qu i  contient l'alcool éthylique étarit traité p a r  un 
esc8s de carbonate de  soude, pour  précipiter Ir: zinc, tlonr:e, à la 
distillation s u r  13 chaux,  de  l'alcool étliylique facile a caraçté- 
riser. A .  1). 

Reeherclie de l'eau ajoiitée au luit. - hl.  A G. 
WOOUMAN (Joum. of anwicun cl~cm. Societ!y, 1899, p. 503). - 
Cette inéthorle dr: recherche est basCe sur  la densité du  petit-lait. 
L'auteur opère de la  fac;ori suivante : 100 cc. de lait, a la teinpé- 
rature d'environ 20 degrCs, sont mélangés so ign~usen ien t  avcc 
" L c .  de  solution d'acide acétique à 25 p. 100 (1) = 1.035) ; ce 
nidlange est plact: dans un rrkipient qu'on couvre avec un verre 
de irionlrc e t  qu'on cl iaulk dans urie étuve dont la terripérature 
est maintenue à TO degrfis; on laisse vingt rriinutes, pendant Ics- 
yuclles la teii;piirature du lait arrive L 65 degr6s:Au bout de  ce 
temps, le r&pir,nt est placP, dans un bain d'eau glacke, e t  ciri l'y 
laisse urie quirizairie de minutes, puis I'ori filtre s u r  un filtre de 
papier plissé et  sec, en ayant soin de  faire repasser les premibres 
portions filtrées, qui son1 toujours troubles. Le filtratuiri est amen6 
à la tenip6ratura mac te  de  1.3 degrés, puis sa densité est déter- 
iiiinCe au moyen d'une balance de Westplial. 

La densite moyenne du  petit-lait provenant d'un lait norinal 
est de 1.029 environ. Cette densité diminue d'environ O 035 
poiir une addition de 10 p. 100 d ' eau ;  de 0,0056 pour une adili- 
tion d e  40 p. 100;  de 0,0076 pour une addition d e  30 p. 100; 
de 0,0094 pour une addition de  40 p. 100 et de 0,Oi03 poiir un 
mouillage de 50 p. 100. H. C.  

Noiiveuu mode d'essai des sels ale coenïiie. - hl. Ic 
Dr G. 1,. BCIIAEFEK (The Chemist and Druqgist 1899, p. 591,. - 
L'auteur a reinarqué que le clirorilate de cocaïne est plus snlu- 
ùle dans l'eau que les cliroinates des autres alcaloides de  la 
coca. Le premier se  dissout dans le rapport de i à 500, les 
seconds, dans le rapport de i à 5000. 11 a basé s u r  ce fait la nié- 
tliode snivante, pour vkrifier la pureté d'un sel d e  cocaïne : Dis- 
soudre 0 gr. 05 d e  chlorhydrale dans 20 cc. d'eau tlislillée 
mélangée avec 5 cc.  a u n e  solution à 3 p. ,100 d'acide cliromique 
et additionner ce inClange de  5 cc. d'urie solution d'llCl à i O  
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p. 100. L'essai doi t  se fa i re  à la t e n i p é r a t u r e  de 2 5  degr&.  Si le 
c l i lorhydra te  de cocaïne  e s t  p u r ,  o n  obtient une solut ion  parfaite- 
ment liiiipitle; dans le cas  con t r a i r e ,  e l l e  est p lus  o u  m o i n s  troii- 
b le ,  su ivant  la p ropor t ion  d e s  autres alcaloïtles dc la coca .  

H .  c. 

B I B L I O G R A P H I E  

Lit pratiqiie dii iiinltnge, par Lr'cies Livu, I vol. de 24; 
11agt:savec 53 figures. (G. Carré et (:. l a u d ,  cditeurs, ;i> rue R:icine, 
Paris). Prix du vol. cartonne h l'anglaise : 7 fr - -  L'aulciir :I ic'sunié dans 
cet ouvr:i;e les Icçons qu'il a prot'cssCes h l'lnstitiit des ~rnieii t : i t~ions de 
l'Université noiivelle tlr I3ruuellc.;, en 1497-98. La prcrnic?re p r t i e  est 
consacrée il l'étude des ii-iati8rcs prcrni6reu rieceusairm au iii:iltage en 
riistilleric et cn brasserie. La 8ccoridc partie coniproritl I'Ptiide Llieorique 
et  pralique du maltage. 

Daris la 1ii.crriikre partie, il étudie successivorrier~l les grairis 311 poirit 
de vue niorpliologique, ail point (le \ ue  de la dinïr~eiiciatiori des espèces 
et iles variéi.C.s, au jioiiit de vile ile leur rompositii~n rliirriit~iie, et ail ~ioirit 
de vue de leur clioix en vue d'un lmn trnl-ail de rrialtage. 

La tleuxiCinc partie e5t corisacrt!e siiccessivcrricnt à l'élude des cliverses 
pliases du maltage : Z o  le magasinage, la nianutentioii ct le riettoy;ige des 
gi,airis ; 2O la Irenipe ; 30 la germination ; P le sCcliagr: et la coriservation 
du rnalt. 

11 consacre, enfin, un chapitre important aux rn6tliotlcs d'analyse usitées 
en maltcrie. 

Cet ouvrage es1 un exposk clair et ci~iiiplel [le loiites nos connaissances 
sur le rrialtage, et nous nc doutons paî qu'il rie puissc rendre les plus 
grands services ainsi hien aux intlii~triels qu'auu cliirriiçtes s'occii~)ant 
de iriallage. de brasserie el de distillerie. Sous  devons f6lir:iter M .  L k v ~  
de cctte étuclc,dans laquelle il a su  si friictiiciiwnient ;illier I'enseigncinerit 
de la science à celui de la pr;itiqiie. 

NOUVELLES ET RENSEIGNElEENTS 

A.  Teri-eil. - La science cliirriiipie vient de faire une perte cruclle 
en la personne dc hl. Tcrreil, i IMdb h Paris, le 90 juin 1899, - M. Ter- 
reil (<:laire-Aiigiste) C l i i i t  né A St.Denis (Seiric:) le !) mai 2828. SommC 
aide-rialuraliste de  la chaire de otiirnie inorganique au Niiséuiii d'IIis- 
t.oirc natiirclle de I'dris le 1" dclbccrribre 18S1, i l  Sut c l id  des tr,ivaux 
cliirriiqiies, depuis la foritlatiori :iii \Iiisi:iirri, en 1864,  des laboratoires de 
chirriic pratique (criseignenierit (les [[autes-Eluiles, 1;ihorataire Frkniy). On 
peut évaluer à 2.l)Uti eiiviiori, le iiorribre des jeunes eliiriiis~e qui, sous 
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son habile direction, firent leiirs premiors pas diiris notre adrriirable 
scierice. JI. Terreil fut cliargk, pendant I'anriCe sco1:iir.e 18638-69, de cori- 
férences et de rnariipiilatioiis spéciales aux Hléves agroiioiiies-instiluteiirs. 
C'est avec u n  talent de praticien (:rudit et une prkcision extraortliiiairo 
qu'il fit; pcndant d e  longues anriées; anx  éli.ves di1 3liiskurri ses intéres- 
sentes corif6rences sur  la chimie arialytique. 11 fut vice-président d e  l a  
Socikté Cliirriii~uc en 1881, et noriihreux sont les piemoires scieritifiques 
qu'il prCsenla à cette SociSté. Ses comniunications l'lristitut ou la 
Sociéti: cliirniquc s'éli:vcrit au iionihre d c  67.  Il est l'auteur d 'un  
ouvrage tr& apprécié sur  la prntiqiie des essais au clialumeau ; s a  part 
de co!l;lboratioii fiit trAs graride dans l ' truvre rrionurneiitale entreprise par 
liréiny sous le titre d'6nc!jclopidie chimique.  Ln ile ses nornhreux 
livres, le plus iritÇressarit, quoique trop peu repandu, est le Guide  du 
Chimiste, qu'il puhlia en i885 avec la  collaboration de Frémy. 

L'existence du rnaitrc vériéré B la i i i h i i i r r  rie qui rious reridoris un 
tlcrriier hoirirri:ige de recorinnissarire et rl'alkclioii a i i lé une vie d~ devoir 
el cl'ahrikgiition. N'ainris-noiis pas tous, présentes ,i la rriérrioire, son  in&- 
puisable honlé.  son extréiiic douceur et la patience inlnssable avec laquelle 
il nous proiliguait ses savants conscils'I 11. Terreil avait été norrimé 
Ot'ticier de l'instruction publique cn 1883 el fait (:lievalier de la Légion 
il'lionneur le Icrjanvier  1898. Bien tardives récoinpenses d'une vie pleine 
de dévoueinerit el de modeslie. 

CCNIASSE. 

C'oiieoiics pour la iioniiiintion d'uni professeur h 
I'Ecole des iiiilustries wgi-icoles d s  IBoiiiii. - Un 
arrèlé tie M. le Miiiislre c!e 1'agric:ulture du 2 4  aoùt 1899 décide qu'un 
concours sera ouver1 à Paris, le lt~ridi 23 octobre 1899, pour la nornina- 
tion d'un proft:ssciir de ~iliysiqiie et de cliiniie A 1'Ecolc nationale des 
iritlustrics agricoles d e  Uouai. 

Ce coricours coniportc cinq epreuves, dont la prerniére est une kprenve 
écrite portant sur  urie questiori tic cliiniie géiikrale, pour laquelle il est 
;ii:cortli: trois lieures et qui doit &Ire traitée sans le secours d'aucun livre. 

Pour In deuxième épreuve, les candidats font un exposé raisonné du 
prograrrime du cours. 

La troisikrne consisle en Urie leçon d'une heure, aprés trois heures de 
prcprai iori ,  sur  uqe question d u  cours de pliysique, saris le secours de 
livres ni de riotes. 

1.a i111atrii.irie épreuve est une l e ~ o n  d'uiie Iieurr, aprks ~ i n g t - q u a t r e  
lieures d e  prêparation, sur une question J e  cliiniic agricole ou d e  cliiniie 
appliquée aux iridufitries agricoles. 

La ciriquil:me épreuve consiste cri épreuves pratiques (arialyse qualita- 
tive et quanlitalive, eiiiploi des iristruirients en usage daris le cours). 

Les tleinnndea doivent Ptre adressées avant le 13 octohre, sur  papier 
tiinbr8, au ministère de 1':igriciillure ( l e r  tiureau,enseigneirient agricole). 
Les caritlidats iloiverit jiislitier qu'ils sont fr:iriçais ou riatiiralises et qu'ils 
ont sat.sfait à la  loi militaire ; ils doivent produire un extrait de leur casier 
judiciaire, une note sur  leurs Litres et leurs trakaux scieritifiques et leurs 
conn;iissnnces eii 1:ingiies 6irangi.res, don1 I'ensenitile comptera pour un 
iionihre de points B dkteriniiier (non siipéririir 10). 

Chaque candidat devra joindre aux docunicnts enurnérés ci-dessus le 
programme sorrirnaire du cours k l  qu ' i l  le conçoit. 
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?ruciin carididal ne sera riommé s'il n'a obtenu les deus  liera au nioins 
d u  inaxirriurri iles points. 

Le cours comprend trois lecons par  seinaine ; lc t r a i t eme~i t  d u  début 
est d e  3.000 francs. 

Liste des brevets d'invention relutifs à la eliiiiiio 
demandés en Pi-auce d u  B i  m a r s  au BR avril 
in94 (1). 

987.103. - 22 rnars 18!)!1. - Künstner. - 1'1,ocSrIé pour trnnsloriiier 
tlirc:clcriiciil c n  poudres les solutioris aqucuscs concentrées 
ou les rnatiC!rcs sir~iipeuçes rinliytlrcs. 

187.180. - fi mars 1899. - Société di te  : Actien Gesellschaft 
für  Anilin Fabrication. - l'roccdti de ~irotliiction d'un 
acidc diriilroclilorohcnziiic-s~ilfOnic~~ic. 

?X7.?32. - 27 rnnrs 18!)9. - Projahn. - I'rocSdd pour la  prdpul';itiori 
rl'anliydridcs :ilcaliris ou alc:ilino-terreux, tlc c:irhorinles al- 
caliiis et d':ilurriiiinles. 

'387 . I f iO .  -- l e i .  avril i8!19. - Compagnie parisienne de couleurs 
i'aniline. - Proçc;tlS lioiir la f';d)ric;itiori d'iiii acide 
~)-(iiaiiiido~1iii!1i~-~i~r11i11eb11~f'0(:~1r~~1o11i1f'ouc. 

- Ci avril 1S!)!). - Schwickerath. - Koukcaii ~irocétlt! pour 
sk11arer la iiiicli.iiie [le la l e \o re  e l  la coiril~irier n w c  II: t'ci,, 
1':irgciit c t  le rncrcuri:, sons 1'orin[: (le c o ~ n p o ~ t +  s01i1111i~s 
C I ~ I I ~ S  l3(~<1ll. 

- 13 avril 18!)!1. - Charlopin. - IJrotluclioii indciiriie tl'osy- 
gène pur  1~1r  1111 poids iiivni~inlilc tl'acitlc clilorli~tlricjuc 
coristainnierit régeriéré. 

- 20 a,ril 189!). - Dalinot. - 1)roct;de d e  t';il~i~ic~itioii des 
cyanures alraliriç. 

- 20 avril IW!). - Socidt6 Achengesellschaft für Trc- 
berg Trocknung. - Nuiiveau procétlt; de puiiiic:ilion 
d e  l'acide pyroligncux Inut. 

- 22 avril 11899. - Pieper. - Perf'eclionriciiieiit tlaris le 
prociiilé d e  f;il)ric:itiori du chlore tl'nprds De:icori el tl:ink les 
appareils einployls CI cet effci. 

i l )  Cciiiiiiiiinic;ilion di:  MM. JIai~illicr et  Ilobelcml, Ollica iril.c?i~n;~lii~ii;il pour 
I'obtenticiii dr:s 1)rt:vets dlirivent.iori ibn Friincc et à I1i:trahgc.r, 4 2 ,  bi)ul~~varrl 
Iio~~ne.No~ivcllt:, I'uis. 

DEMANDES ET OFFZES D'EMPLOIS 
Yous iiiforriions iios lecteurs qu'cri qii;ilité tlc secrélairc gCnéi,al du Suri- 

dirat des  cliimistcs, rious nous chargeons, lorsque les ileninndcs et les 
offres Ic pcrmeltent, de procurer dcç ctiiniistcs aux intliistriels qui cri ont 
besoin et des places aux cliirriistes qui  sont à la  reclicrclie d'un emploi. 
Les irisertions que  iioiis f'aisoria dnris les Artnales son1 absolurnenl y a ~  
luites. S'adri,sser 5 M. Cririon: 45, rue  'i'urerine, Paris .  

-- -- -- - - - -.. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Recherche ales falsifications dans les ~iiperpliou- 
pliates d'os. 

Par M. HE'IRI LASNE. 

Les études auxquelles je me suislivré depuis de longues annCes 
sur lacornposition et les caractkres inicroscopiques des phospha- 
tes m'ont amené a appliquer les donnCes ainsi recueillies a la re- 
cherche des falsifications dans les superphosphates d'os. Sans dis- 
cuter ici la question de valeur relative & attribuer à l'acide 
phosphorique d'après son origine, il suffit que les cours com- 
merciaux des produits soient différents pour provoquer la fraude 
et, par suite, justifier i'étude actuelle ; d'autre part, la question se 
trouve souvent posSe aux chimistes qui s'occupent des produits 
agricoles. 

Tous les procédés empiriques ou basés sur un seul caractère, 
qui ont été proposés jusqu'a présent, ne peuvent pas conduire A 
une certitude. Tous seraient, d'ailleurs, trBs facilement tournés et 
mis en dGfaut par l'habileté des fraudeurs. 

Les moyens de rcconnaîtrc sûremcnt l'addition de matières 
étranghes sont basés, d'une part, sur l'examen microscopique, 
de l'autre sur l'analyse chimique. Leur ensemble permet d'affir- 
mer que le produit examiné est pur ou fraudé, de déterminer la 
nature, et, au moins approximativement la proportion des sub- 
stances additionnelles. 

Suivant le traitement auquel ils ont été soumis, les os donnent 
divers produits qu'on convertit finalement cn engrais. Tanlôt, ils 
sont pulvérisés plus ou moins grossièremerit, aprAr un simple 
dégraissage ; tantôt ils sont sciés, tournés, râpés, et les rapures 
sont également livrées aux fabricants d'engrais ; ces catégories 
constituent les os verts, et le produit de leur traitement par l'acide 
sulfurique prend le nom d'os dissous. 

Les parties spongieuses sont traitées a l'autoclave, pour en ex- 
traire la majeure partie de la gélatine. Le résidu, contenant toute 
la matibre minérale, est séché et broyé et prend le nom d'os dégé. 
latines. C'est au produit de leur traitement par l'acide sulfurique 
qu'on attribue plus spécialement le nom de superphosphate d'os. 
C'est le produit le plus abondant, et c'est de lui surtout que nous 
allons nous occuper. 

Un autre traitement des os consiste à les faire digérer dans 
l'acide chlorhydrique Btcndu, ce qui dissout la matibre minbrale 
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et laisse l'osséine, qu'on transforme ensuite en gélatine. Le liquide 
chargé de pliosphate, traité par un lait de rliaux avec les pré- 
cautions convenables, fournit le phosphate précipzté des os, produit 
excellent, mais qui ne peut, a aucun titre, entrer dans la compo- 
kition des superphosphates d'os. 

Enfin, Ic noir animal épuis6 est égalcmcnt transformé en su- 
perphosphate et prend le nom de superphospl~ate de noir. 

Les os fossiles, tels qu'on les rencontre dans les bone-beds, 
ont perdu toutes les qualités des os d'animaux récemment abat- 
tus ; il en est de même, quoique i un d ~ g r 6  moindre, des os semi- 
fossiles, qu'on recueille en grande abondance dans les Pampas. 
On ne peut donc appliquer, sans jouer sur les mots, le riorri de 
superphosphate d'os aux produits qui en dérivent, et il y a intkrêt 
à les distinguer. 

Parmi les matibres qn'on introduit en mélange dans les super- 
phospliates d'os, nous citerons : le plâtre, les phosphates miné- 
raux, les os calcinés (type La Plata), le phosphate précipité d'os, 
le phosphate précipité minCral, Ics décliets de fabrique de géla- 
tine, tels que le marc de colle, les rriatibres azotces, telles que le 
sang dessécli&, la viande hroyée, le cuir et la corne torr&%, les 
sels ammoniacaux, et surtout les residus d'épuration du gaz 
( c d - a m m o n i a ) .  

En ce qui concerne le plâtre, sa présence peut n7&tre pas tou- 
jours dûe a une addition frauduleuse. En effet, la culture exige à 
tort des superpliospliates d'os dont le titre soit voisin de 16 p. 100, 
taudis que les os dégélatinés donnent souvent un produit attei- 
gnant 18 et même 19 p. 100. Le fabricant se trouve, pour satis- 
faire à cette exigeiicc, d m s  la nécessité d'ajouter une matière 
irierle, et le plilre est tout iridiquk dans le bassin de Paris. 

La matibre étant vendue au titre en aride phosphorique, cette 
addition est onéreuse pour le fabricant et n'a pour lui d'autre 
avantage que de favoriser l'obtention d'un produit d'apparence 
sèche. Il serait donc injuste d'imputer a fraude la présence du 
plâtre. Mallieureusernerit, cette addition est, comrrie nous le ver- 
rons, une cause d'embarras pour les chimistes, et il est nécessaire, 
pour porter une saine appréciation, de reconnaître avant tout 
la prhetice ou l'absence du plâtre. 

Plousallons passer successivement en revue les caractèresofferts, 
d'abord par l'examen microscopique, puis par l'analyse cliirriique. 

1. EXAMEN MIÇROSÇOI'IQCE 

Le produit doit, d'abord, subir une préparation. Les quelques 
formes qu'il s'agit de distinguer, perdues dans la masse, seraient 
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a peu prés méconnaissables, tandis qu'elles apparaissent nette- 
ment dans les résidusoù I'on parvient a les rassembler. L'emploi 
des r(iactifs faibles est, pour cela, tout indiqué : Le citrate d'am- 
moniaque dissout seulement Ics parties que la fabrication à mo- 
difiées et qui, par suite, ayant perdu leur forme originelle, n'ont 
pas ici d'intérèt. 

L'acide ac6tique tres faible n'attaque pas sensiblement les pro- 
duits minéraux, maisdissout assez facilenient les os. 

.Enfin, l'acide clilorhydrique étendu dissout les phosphates mi- 
néraux, mais laisse inattaqués un certain nombre de minéraux 
qui peuvent ètre caractéristiques, et des d6bris organiques dont 
on peut aussi reconnaître l'origine. 

II convient d'opérer sur 10 gr. d'os ou 20 gr. de  superplios- 
phate. 

Pour les os, on les traite par 300 cc. d'eau contenant 3 p. 100 
d'acide acétique cristallisable, et l'on recommence a trois repri- 
ses, en décantant chaque fois et laissant plusieurs heures en con- 
tact ; pour les superpliospliates, on délaie dans 300 cc. d'eau et 
I'on décante également a trois reprises, en laissant déposer au 
moins i O minutes. Four plus de sûreté, on recueille les eaux dans 
un vaseintermédiaire, où il se produit un nouveau dbpût. On doit 
agiter avec une baguettts revêtue d'un bout de caoiitclioilc, pour 
éviter de briser certains éléments figurés. 

Cela fait, dans les deux cas, on ajoute au résidu 100 cc. de  ci- 
trate d'ammoniaque ammoniacal a 4 0 0  gr. d'acide citrique par 
litre, et 100 cc. d'eau ; on agile et on laisse digirer jusqu'au len- 
demain ; on décante ; on ajoute B nouveau 50 cc. de citrate et 
-50 cc. d'eau et on abandonne a nouveau pendant plusieurs Iieu- 
res ; enfin, on lave a l'eau par décantation. Le rwsidu, recueilli 
dans une petite capsule, égoutté et séch6, est passé au  tamis 100 ; 
on pèse séparément le refus et la partie fine, ce qui fournit un 
élément d'appréciation, et on examine les deux fractions, la prc- 
miére à la loupe, la seconde au microscope dans une goutte de 
glycérine. On peut d'ailleurs, fixer la préparation dans le baume 
du Canada ; on devra, surtout si l'on veut photographier le ré- 
sultat, agglomérer la poudre avec du copal et la tailler en plaque 
mince d'après la technique habituelle. C'est aussi le moyen d'exa- 
miner au microscope le refus du tamis 4 00, ce qui peut étre utile 
dans quelques cas. 

Il y a souvent intérèt a examiner le résidu laisse par l'acide 
chlorhydrique faible, qu'on obtient de  la méme façon en traitant 
jusqu'à épuisement la matière par une dissolulion d'acide clilor- 
hydrique à 5 p .  100 environ. Dans ce cas, tous les éléments 
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phosphatés ayant disparu,. certains minéraux caractéristiques et 
certains débris organisés apparaissent plus nettement. 

Quand on traite ainsi un superphosphate d'os pur, on trouve, 
dans le résidu abandonné par le citrate, des débris d'os, dont le 
centre esl encore inaltéré el  prkserite tous les caractères bien 
connus (les os. Le plus souvent, la surface est profondément atta- 
quée et transformée en phosphate bicalcique, qui entoure le 
fragment de houppes de cristaux radiEs ; mais il faut ajouter qu'on 
y rencontre un grand nombre de débris accidentels : quartz, 
calcédoine. fragnierits de coke, de verre, de brique, etc.. Une fois 
familiaris6 avec ces débris, l'observateur n'en est pas troublé : il 
ne les voit plus. 

Le microscope dont on se sert doit pouvoir donner des grossis- 
sements de 30 à 600 diamètres : il est a peu près inutile d'aller 
plus loin et d'employer des objectifs ii immersion, niais I'eniploi 
de la Iumihre polarisée rend les plus grands services. 

- Voici quelques d6tails sur les caracteres des différerites matiè- 
res qui peuvent se trouver dans le mélange. Cette description, 
sans figures, ni photographies, ne peut être que sommaire. 11 est 
riécessaire, d'ailleurs, si l'on veut être eri t3at de formuler un 
avis avec certitude, d'opérer par comparaison, en examinant 
simultanément la matière qu'on croit reconnaître, aprbslui avoir 
fait subir la même préparalion qu'au superphosphate. 

Pltitre. - L'addition de  ce produit Atant faite, généralement, 
en méine temps que celle de l'acide, on ne peut reconnaitre le 
sulfate de chaux naturel de celui qui provient de l n  réaction ; 
niais on retrouve les miriBraux insolubles qui accornpagnerit le 
plàtre en très failîle proportion. Le sulfnte de baryte est, à cet 
égard, tout a fait caracteristique ; on le reconnaît, dans la prépa- 
ration, à sa forme cristalline, presque loujours d'une admirable 
netteté ; en oùtre, sa grande rkfringence et ses couleurs de polari- 
sation suffisent à le distinguer du quartz. Dans les préparations 
qu'on obtient avec les superpliosphates plâtrés, ces petits cristaux 
de  sulfate de baryte se rencontrent en assez grand nombre pour 
qu'il n'y ait aucun doute a conserver. Comme il sera dit plus loin, 
la constatation de l'additiori du plâtre est indispensable a la saine 
interprétation des résultats de l'analyse cliirriique. 

Phosphates mineraux. - Ici nous nous trouvons en présence 
d'une telle variété que de longues études sont indispensables pour 
reconnaître au microscope les diffArents types de phosphates 
naturels, meme en s'en tenant aux produits commerciaux. Çepen- 
dant, les caractères généraux du résirlu insoluble au citrate sont 
notablement diffbrents. Les esquilles d'os sont heaucoiip moins 
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abondantes ; elles n'offrent pas de  houppes de bicalcique aussi 
d é v e l o p p h .  Si I'on reconnaît de  nombreux fragments de couleur  
foncée, non entourés de  bicalcique, on devra suspecter l e  pro- 
duit ; si quelques-uns de ces fragments, d e  forme ovoïde, offrent 
un  léger liseré brillant, et surtout si, dans ce liseré brillant, il se 
forme une croix noire aiix nicols croisés, la présence du pliospliate 
mineral est à peu près  certcine. I I  faut alors, avant d e  conclure. 
rechercher des éléments figurés caractéristiques qui permettent 
d e  reconnaître la nature du  phosphate employé au mé!ange. 

D'un a u t r e  côté, les conditions de composition chimique que 
doivent remplir  les pliospliates minéraux, pour  se prêter  au 
niélange, éliminent beaiicoup de  provenances. Parmi celles qui  
remplissent le mieux le but, nous citerons la craie  phosphatée 
d u  nord d e  la France et  de  la Belgique. Ces phosphates présentent 
des caractères morpholngiqiies tellement bien tranchés que leur 
découverte au rriicroscope se fait saris difficulté. Ils renferment, 
e n  effet, un  grand nombre d e  foraniinifkres isolés, qui sont trbs 
facilement reconnaissables. 

Ces petits organismes, composés de  loges juxtaposées suivant 
des  lois variables avec les espéces, sont gEnéralement entourés 
d'une auréole en pliospliate brillant. Cette aurEole dorme la croix 
noire aux  nicols croisés. Le test fournit également cette croix 
d'une manibre plus intense ; enfin, le remplissage intérieur est 
tantôt amorphe  et briinàtre, tanlôt transparent et donne soiivent 
alors une croix noire. Ces différents caracteres sont beaucoup 
plus nets, sur  une plaque mince taillée, que  sur  une simple prépa- 
ration dans la glycérine ou  le  baume du  Canada. Néanmoins, 
dans c e  cas, ces préparations sont toujours suffisantes et large- 
ment dAmonstratives. II faut même se garder de conclure s u r  un 
petit nombre de  témoins, c a r ,  dans une usine o ù  I'on fabrique le 
superphosphate minéral avec du  phosphate de la S o m m ~ ,  le 
superpliosphate d'os reçoit toujours des poussières ou balayures 
qui pourraient induire en erreur .  Mais, avec u n  peu d'habitude, 
cette e r reur  n'est pas à craindre, parce que,  d&s qu'il y a fraude, 
ménie en faible proportion, l'abondance des débris figurés ne 
laisse aucun doute. 

Les phosphates d u  suessonien d'Algérie et  de Tunisie sont 
moins faciles à déterminer d 'une façon précise, parce que  les 
foraminifères sont bien moins nombreux et généralement empa- 
tés dans des rognons un peu plus volumineux, qui ne laissent pas 
paraitre leur forme extérieurement. Dms ce cas, la réduction e n  
plaque min te  est le plus souvent indispensable. Dans ces plios- 
phates, les débris d'os de  poissons, et surloiit de  dents, sont, e n  
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revanche, plus abondants que dans les craies de la Soinme. Il est 
très facile de reconnaître les os J e  poisson des os de mammifères; 
les canalicules et les ostéoblastes sont trés difirents. L'observa- 
tion comparative en apprendra, à cet kgard, plus que toutes les 
descriptions. Ces remarques permettent de décider en toute 
certitude sur la présence des phosphates d'Algérie. 

Les phosphates de  la Floride et de la Caroline pourraient éga- 
lement être employés. Les hnrd-rock sont trop riches et  seraient, 
d'ailleurs, reconnus à leur structure concr6tionnée. Ce sont sur- 
tout les river-pehliles qui pourraient être utilisés ; dans ces phos- 
phates, se trouvent aussi de nombreux débris d'os et de dents de 
poissons, facilement reconnaissables. Lis offrent, en outre, cette 
particulariti: dc présenter des inclusions de qiinrtz, qu'on reconnaît 
facilement en plaque mince et qui suffisent à établir la preuve. 

Les phospliates concrétionnés, tels que ceux du Lot, de 1' Anda- 
lousie, du nord de l'Algi.,rie, ont une structure qui se poursuit 
dans les plus menus fragments. La concrétion apparaît nettement, 
soit en lumière naturelle, soit en lumière polarisCe, et  leur pré- 
sence se trouve ainsi décelCe. 

L'examen di1 résidu insoluble dans les acides minéraux peut 
aussi donner quelques indications : dans les os purs, il est nul ; 
mais, au cours de la fabrication, les produits ramassent toujours 
des poussières, parmi lesquelles se rencontre du quartz. La pré- 
sence de certains éléments, tels que les dibkrerites formes d'ncide 
titaniyue,peiit déceler l'addition de phosphate minkral. Le quartz 
lui-même, quoique sa présence soit constante, peut être utilisé a 
cause des inclusions qu'il renFerme et dont la forme et la nature 
diffèrent selon l'origine. Mais on comprend combien ce dernier 
caractère est délicat et quelles liésilalions on pourrait concevoir 
a l'appliquer autrement que comme indication ou confirmation. 

Phosphate précipite. - L'examen microscopique ne permet pas 
de conclure avec assurance a l'addition du plicispliate pr6cipitA. 
Nous avons vu, en effet, que ce produit (phosphate bicalcique) 
résulte de la fabrication même. Cependant,la forme cristalline du 
pliospliate ùicalcique obtenu par précipitation est différcnte de 
celle du pliospliate bicalcique qui se produit dans la transfornia- 
tion en superphosphate. Le premier se prksente en fnrme de 
petites aiguilles fusiformes, souvent ùifurqudes, tandis que le 
second est en houppes radiées. On peut donc espérer le recon- 
naître dans les produits légers de la lé,vigation, s'il a ét6 addi- 
tionné aprBs coup ; mais, s'il a été mClangé avec les os et traité 
avec eux par l'acide sulfurique, il est toujours méconnaissable. 

Produils divtvs. - On reconnaît encore, dans les résidus du 
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traitement soit au citrate, soit aux acides étendus, des débris 
organiques, parmi lesquels des fibres~riusculaires et des matières 
cornées. Ces substances existent dans les os qui ne sont jamais 
ccin~plbteiiient débarrassés de chair et d'onglons. Leur présence 
ne peut donc pas donner lieu à une conclusion. 11 n'en est pas de 
meme des débris de poils et d'épiderme, qui ne se trouvent pas 
dans les superpliospliates d'os purs. Leur présence dénote 
l'addition de résidus de la fabrication de  la gélatinc (marcs dt. 
colle). Sur ce point, il y a certitude. Les cendres d'os priisentent 
toujours quelques parties incomplètement incinérées : on peut 
discerner de menues esquilles charbonneuses. 

En résumé, l'examen microscopique permet génhralement de 
rcconnüitrc avec certitude : 

i0 Le plâtre minéral ; 
$ O  Les phosphates minSraux ; 
3O Les résidus de fabrique de gélatine. 
On peut fixer ces résultats par la photographie, de manière à 

obtenir une pièce à conviction. (A suivre). 

Détermination du point de t'usiou des corps gras. 
Par M. F. JPAN. 

Le principe de la ni6thode imaginée par RIM. Lesneur et Gron- 
ley repose sur le fait que les liquides présentent le pliénoméne 
de la capillarité, tandis que les solides ne le manifestent pas. 

La détermination du point de fusion est faite comme suit : 
Dans un  tube de verre à parois rninces de 75 rriillinièlres de 

long sur 7 niillimktres de. diamktre, est ajuste un tube capil- 
laire, ouvert aux deux extrérnit6s; et dont le diamètre ne doit 
pas dEpasser 314  de millimètre ; on introduit dans le tube la 
matibre a examiner, en quantité suffisante pour recouvrir l'ex- 
trP,mitF: infkrieure du  tube capillaire. 

A l'aide de deux anneaux en caoutclioue, le tube est fixé sur un 
lliermornbtre, de façon que la partie inférieure du tube soit au 
niveau de la cuvette, et le tout est placé dans un gobelet de verre 
rempli d'eau froide, que l'on chauffe lentement, en agitant conti- 
nuellement, jusqu'à ce que le corps fondu monte dans le tube 
capillaire. La température marquée A ce moment par le therrno- 
mètre est considérée comme le point de fusiondu corps examiné. 

U n  aulre procédé, indiquk pour ce même objet par M .  Vande- 
vyver (i) ,  a pour principe que la température de fusion est atteinte 
à l'instant même où le corps examiné, passant de l'état solide a 

(1) Voir Annales d e  chimie analytique, i898, p. 397. 
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l'élat liquide, laisse une trace de  son changement sur  l'objet qui lui 
sert d'appui. Le dispositif indiqué par  l'auteur consiste en une 
tige garnie, vers la partie inférieure, d'un anneau sur  lequel peut 
glisser un  second anneau à rebord. Entre les deux anneaux, se 
place une rondelle de papier à filtrer blanc, sur  laquelle on 
dépose une parcelle de  la substance a examiner. La tige se ter- 
mine par un petit miroir qui  fait avec elle un angle d e  1 3 P .  

La partie supérieure de  la tige est maintenue dans un  bouchon 
fermant une grande éprouvette ; un thermométre est placé dans 
le voisinage immédiat d u  corps. L'éprouvette est placée dans un 
vase contenant, suivant l e  cas, d e  l'eau, d c  la glycérine, d e  la 
paraffine, etc.,  que  l'on chauffe et  que l'on rriaintient en rnouve- 
ment à l'aide d'un agitateur. 

Le point de  fusion est marqué trés nettement par la tache qui 
se forme sur  le papier e t  qui  est reflécliie p a r  le  miroir.  

Dans le cas ou la substance sur  laquelle on opère fait tache sur  
le papier a filtrer, à la température ordinaire, on  se  sert d'un 
morceau de  verre  mat .  

L'auteur dit que les résullats qu ' i l  a obtenus par  cette métliode 
étaient concordants entre  eux, les écarts maxima étant de  1 / i 0  
de de@. 

Récemment, M .  Ed. Dowzard a décrit  (1) une méthode pour la 
détermination d u  point de  fusion, baske s u r  les faits suivants : 

Si deux fils de  platine, chargés à leur extrémité infkrieure de 
graisse ou de  cire et plongeant dans du  mercure,  que l'on chauffe 
graduellenient, sont réunis aux deux fils d'une pile, s u r  le  par- 
cours d e  laquelle on a placé une sonnerie, aussitôl que la  graisse 
ou la cire  est fondue, le circuit est ouvert et la sonnerie fonc- 
tionne; à cet instant, correspond le point exact de  fusion. 

La inétliode indiqude par  M. Dowzard est loin d'être nouvelle, 
car nous avons fait connaitre, en 1892 (2) ,  un appareil destiné a u  
méme usage et  basé sur  le méme principe, qui offre la plus 
grande analogie avec l'appareil de  M. Dowzard. 

11 n'est pas inutile de  rappeler que cette méthode n'est pas 
applicable à tous les cr rps  gras. parce qu'il y a lieu de  tenir 
compte de  la conductibilité électrique q u e  présentent certains 
corps gras, conductibilité qui actionne la sonnerie avant l a  
fusion complète du  corps gras qui recouvre le fil métallique. 

Au Congrès international de  chimie appliquée, qui  s'est tenu i 
Bruxelles en 1894, M. Spinette a présenté un  rapport  t rès  com- 

(1) Voir Annales d e  chimie anulylzque, 1898, p. 407. 
(2) Chimie analytzque dea matieres gTasses. 
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plet sur les diffkrents procédés proposés pour la détermination 
du point de fusion des corps gras et similaires. A l'occasion de 
ce rapport, nous avons fait connaître un procédk très simple, qui 
nous a paru r6pondre aux desiderata exposés par le rapporteur, 
M.  Spinette. 

Notre procédé consiste à faire, a l'extrémité d'un fil de platine, 
une petite boucle, analogue i celle dont on se sert pour les perles 
dans les essais au chalumeau, et à plonger cette boucle dans la 
matière pr4alablement fondue à une température voisine de son 
point de fusion. Dans le cas où la boucle ne serait pas complète- 
ment garnie par un seul trempage, il suffirait de laisser refroidir 
la prise d'essai, puis de la plonger une seconde fois, rapidement, 
dans la matière fondue. 

La prise d'essai ayant été abandonnée pendant quatre heures A 
basse température, on enroiile le fil de platine sur la tige d'un 
thermomètre de précision divisé en dixièmes de de@, de fayon 
que la boucle coïncide avec la partie mhdiane de la cuvette du 
tlierinoniètre et s'en écarte latéralement de quelques millimètres. 
On suspend le therrnoniétre dans un becherglass contenant Je  l'eau 
distillée récemment bouillie et froide, et on élève lentement la 
température du bain d'eau à l'aide d'un petit brhleur. On note, 
comme point de fusion initial, le degré tliermom6triqua marque 
au moment où la perle devient transparente'sur les bords, et, 
comme point de fusion final, le degr; correspondant a la limpidité 
parfaite de la perle formée par la matière. Le phknoméne est 
facile a observer, car la matière fondue reste emprisonnée dans 
la boucle du fil de platine. 

En prenant la moyenne des deux points de fusion observés, on 
a le point de fusion moyen de la matière. 

On peut, lorsque la matière est trop colorée pour qu'on puisse 
observer la limpidité ou lorsqu'elle est formée de corps à points 
de fusion diK&rents, faire, avec le fil de platine, une boucle en 
forme de  8 ouvert, que l'on plonge dans la matière fondue. La 
prise d'essai étant solidifiée, on ouvre la boucle avec précaution, 
de façon à obtenir un fil droit, sur lequel reste fixée, sur un des 
côtés du fil et a environ un centimètre de l'extrémité du fil, la 
matihre sous forme d'un petit disque. On opBre comme il a été 
dit plus haut, et l'on note,comme point de fusion, la température 
à laquelle la matibre grimpe le long du fil et vient s'étaler a la 
surface du bain d'eau. 

La détermiuation exacte du point de fusion a une grande irn- 
portance, non seulement au point de vue scientilique, parce 
qu'elle permet de caractériser la pureté de certains corps et  
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mênie de les spécifier, mais encore au point de vue commercial, 
beaucoup dr: transaclions ayant pour base ce point de fusion; 
c'est ainsi que les paraffines, les cires minérales, etc. ont des 
prix variables, suivant que leur point de fusion est plus ou moins 
&levé. 

Qnnlyse: mierochimique. 
Par M .  M.-E. Pazzi-Escor. 

(Suite) ( 1 )  

Lithium. - Le lithium peut être caractérisé l'état de phos- 
phate (par le phosphate de sodium) ; à l'état de cnrlionate (par le 
carbonate d'ammonium), et à l'état de fltrorure (par le fluorure 
d'ammonium). 

La précipitation pzr le pliospliate de sodiiirn donne de petits 
bâtonnets arrondis et en forme de losanges, parfois d'étoiles B 
quatre ou cinq rayons. Il est absolument nécessaire d'opérer B 
bliaud. 

Le carboriate d'arrimoniuiri doririe de firic!s aiguilles et des fri- 
sures. La réaction n'est pas toujours caractérist,ique ; il est bon, 
er. outre, d 'opher  avec des solutions conceritrées. 

Le fliiorure d'ammonium donne des cubes incolores, parfois 
des rosettes rectangulaires d'assez grande dimension. 

Amnzonium. - On peut caractériser l'ammoniaque sous fornie 
de chloro-amidure mercurique ; la réaction est sensible, mais très 
peu caractéristique. 

Le meilleur prockdé consiste à provoquer la formation de 
phosphate amnzoniaco mnrjné~icn~ cristallis6 sous forme de X et cris- 
taux hémiinorphes appartenant au système rhombique. 

On ajoute, pour cela, à la solution ammoniacale, du sulfate de 
niagnesium et un peu de phosphate et de bicarbonate de sodium. 
Sodium. - On peut caractériser le sodiiirn par l'acétate d ' u m  

nyle, avec ou sans addition d'un sel de magnésium ou de zinc; par 
le sulfate de bismuth ou le sous-nitrate de bisml~th, et  par le flue 
silicate d'ammonium. 

L'acétate d'wnn?jle s'eniploie en solution fortement acktique 
(on peut faire usage d'un autre sel d'uranium A condition de 
l'additionner d'acide acétique) ; il donne, avec les sels de sodium, 
des tétraèdres jaunes-verts bien définis. Si l'on ajoute à la goutte 

(1) Voir  Annales de chimie analytique, 1899, p .  303.  
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- 335 - 
d'essai un sel de la série magnosiennc, il se forme des rhomboé- 
dres basés, prisentant I'apparence 

Fig. 1. - Acétate d'uranylr et de sodium 
Grossissement : 1/40 

d'icosaèdres r&guliers, de 
couleur jaune-vert pâle, 
constitués par un acétate 
triple de la formule griné- 
r a b  : 3 U 0 2 ( C 2 H 3 0 2  ) 9 

M " ( C P H 3 0 9 ) ,  NaCZH30a,  
91120. 

Le sulfate de bismuth ou 
l'azotate, dissous dans l'a- 
cide sulfurique, donne un 
sulfate sodiço~bisinutliique 
3Na2SOb, 2Bi cristal- 
lisant en cristaux bacillai- 
res. Si la solution contient 
un sel de potassiu~n, celui- 
ci donne aussi un sulfate 
double, mais cristallisant 

en tablettes hexagonales. 
Le flziosilicale de sodium, qui se forme par l'addition d u  puo- 

silicate d'ammonium, se présente sous forme de rosettes et de 
prismes raccourcis, parfois léghrement rosés. Réaction sensible. 

Potassi~cm.- Pour caractériser le potassium, on peut employer 
l'acide chloro-platinique, le sulfate de bismuth ou l'acide phosphorne 
29 bdique. 

Fg. 2. - Chloro-platinate de  potassium Fig. 3.- Ehospho-molyhdate de potassium 
Grossissement : 4 / 8 5  Grossissement : l j 100  

Le chlorure de platine donne une réaction trbs nette et  caracté- 
ristique en l'absence des sels d'ammonium, de  rubidium et de 
cicsium. Le cliloro-platinatc orhipi té  se p h e n t e  en magnifiques 
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octaèdres jaunes. 11 convient d e  ne  pas operer  e n  solution con- 
centrée, ni d'évaporer trop rapidement. 

Le sulfale de tiism~clh doririe des lamelles hexagonales et  des 
cristaux rhomboèdriques, dans les solutions concentrées. 

L'acide phosphomulgbdique, employ6 en excès, donne un précipité 
jaune de  phospliornolybdat de  potassium, cristallisant en oc- 
taèdres et dodécabdres rliomboïdaux, fortement arrondis et ayant 
un aspect sphérique. 

Rubidium. - L'acide chluro-platinique donne, avec le rubidium, 
u n  chloro-platinate en tout point analogue au  'el de  potassium, 
sauf qu'il est beaucoup plus petit. 

Le silico-molybdate rl'nmmonium précipite le rubidium sous 
forrrie de cristaux spliéroïdaux, préseritarit de  grandes analogies 
avec le pliospliomolybdate de  potassium. 

Les acides perchlorique, tartrique, picrique donnent, avec les sels 

Fig. 4.- Hyposulfite triple de rubidium, 
de  sodium et  d e  bismuth 

Grossissement : 1/45 

dc rubidium, des composés 
cristallins. Le tartrate cris- 
tallise dans des formes déri- 
vés du rhombe.  

Le C I L Z O ~ U ~ P  de bzsrnulh, 
l'hyposulfite de sovde et  I'al- 
cool donnent d'admirables 
la~rielles liexagoriales, inco- 
lores ou 16gèrement jaunes 
et très abondantes. 

Cmium.- On peut carac- 
tériser le  cœsium a l'état de 
chloro-platinate ou d e  sdico- 
rnolybdate o u  encore de chlo- 
ru-stnnnate . 

Le chloro-platinate est en t r h  petits octaédres, analogues a u  sel de  
potassium ou de  rubidium. On emploie, pour  cette précipitation, 
une solution très étendue de  chlorure d e  platine. 

Le silico-molybdate de casium, qu'on pricipi te  à l'aide d'une 
solution du sel d'ammonium correspondant, se présente sous 
forme d e  petits octaèdres jaunes spliéroïdaux. 

Thallium. - On peut caractériser ce métal à l'état de  chlo~o- 
platinate TlTtC1\ a l'btat d e  chlorure TIC1 (par  un  chlorure so- 
luble) ; a l'état d'iodure (par  u n  iodure alcalin soluble) ; à l'état 
de  phosphornolyhtlate dr thtalltum ou de moly bdntp 1hdleu.z T12)loOi. 

Pour la précipitation à l 'état d e  ohloro-platinate, on emploie le 
chlorure de  platine; le précipité est analogue au cliloro-platinate 
de  cuesium, mais cncore plus petit. 
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Le chloru~e se présente sous forme de lamelles hexagonales et 

FI:. 5. - Chlorure de thalliurii 
Grossissarrierit : 1/179 

de cristaux cubiques très ré- 
fringents, solubles dans I'eau 
chaude et recristallisant par- 
faitement. 

L'ioduw est en cristaux cu- 
biques, de couleur jaune très 
foncé et presque opaques. 11 
se dissout dans l'eau chaude 
el donne, par refroidissement, 
dcs dodécaédres rliomboïdaux 
écarlates et des lamellesrliom- 
biques. 

Les solutions de naolybdates, 
addionnées de potasse causti- 

que, donnent un molybdate thalleux en lamelles hexagonales incolo- 
res et rriiroitantes. Si l'on additionne de phcsphute de sodium, il se 
forme des octaèdres jaunes, ressemblant à u n  cliloro-platinate. 

(a suivre). 

Caractérisation chiinique des libres végétales. 
Par  hl. Edm. J A N I ~ I E R .  

Ce procédé est bas6 sur la propriété que possède la cellulose 
de se transforiner,sous l'action de l'acide sulfurique,en hydratesde 
carbone possédant une fonction aldéhydique facilement caractd- 
risahle par les réactions colorées qu'ils donnent avec les pliénols. 

Si l'on a, par exemple, à rechercher le coton dans un morceau 
d'étoffe de laine, après un lavage soigneux de l'écliantillon, on le 
traitera par l'acide sulfwique a 4fi0 B a u d  et on cliauffera pen- 
dant une demi-heure au bain-marie; la solution imparfaite est 
alors diluée et on y reclierclie la présence des hydrates de car- 
bone (le la façon suivante : 

Dans un tubca essai, on introduit environ 0,01 gr. d'un pliénol 
quelconque, par exemple de résorcine; on ajoute 1 ou 2 centimé- 
tres cubes de la solution préctidente, puis de l'acide sulfurique 
parraiternent exempt de produits nitreux, en ayant soin de le 
faire couler le long des parois du Lube pour éviter le mélange ; la 
chaleur dégagée est généralement suffisante pour développer une 
coloration et elle peut être favorisée par un léger chauffage au 
bain.inarie. Si le produit du traitement d'une quantité d'étoffe 
contenant 1 gr. de coton est étendu à un litre, on obtiendra du 
jaune orangé, avec la résorcine, du violet avec l'a-naphtol, la 
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morphine et la codéine, du vert avec l'acide gallique, dU brun 
avec l'hgdroquinone et le pyragollol, du rose avec le thymol et le 
menthol, etc.. 

L'extrême sensibilité de  ces rbactions permet de  caractériser 
des traces de coton, même dans les étoffes teintes, et il est rare- 
ment nécessaire de faire usage de noir pour dkcolorer la solution 
sucrée. 

En  comparant les teintes obtenues avec celles fournies par des 
solutions provenant du traitement identique d'un poids connu de 
coton, on arrive à dhterniiner assez exactement la quaritit6 de 
coton contenu dans 1'8toffe traitée. 11 rie faut pas oublier que la 
température a une grande influence sur l'intensité de la colora- 
tion et qu'il faut tou,jours établir les comparaisons à des tempé- 
ratures aussi voisines que possible, 

Ainsi que nous l'avons tout dernibreiiient indiqué(l), l'oxycel- 
liilose donne aussi, avec les pliénols e t  l'acide sulfurique, des 
réactions colorées, et elle pourrait kgalement étre employbe dans 
la recherche des fibres végétales, mais son obtention, en présence 
de la laine, n'est pas trCs facile, et il vaut beaucoup mieux opérer 
la transformation de  la cellulose en hydrates de carbone, comme 
nous l'avons indiqué ci-dessus. 

H e c l i e r c l i e  d e  IR fornialdél iyrle  d a i i s  Ic, lait. 
Par M.  Al. LEYS. 

Malgré le no~nbre  considérable de réactifs qui ont été indiqués 
pour la recherche du formol dans les siihstances alimentaires, 
les chimistes qui ont eu à caractériser dans le lait l'addition de 
ce  conservateur ont frrquemment abouti à des résultats négatifs. 
On s'explique aiskinent cet insuccès, quand on songe qu'outre les' 
difficultés inli6rentes au traitement d'un liquide aussi complexe 
que le lait, les quantités dc formol A rechercher sont pour ainsi 
dire infinitésimales. 

On sait qu'introduit dans ce liquide a la  dose d'un cinq millikme, 
il en assure la conservation pendant cent heures à la température 
de  25 degrbs. A k r i s ,  les laitiers, qui sont parfaitement au courant 
de  ces propriétés conservatrices, ne demandent pas à leur mar- 
chandise une conservation aussi prodigieuse, surtout par les fortes 
chaleurs de l'été; ils ne cherchent qu'a retarder la coagulation de 
vingt-quatro heures en moyenne et emploient, pour cela, ledit 

(1) Comptes rendus, 1899, p. 1407. 
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conservateur à la dose d'un dix-millième ou à des doses encore 
moindres. 

Quand de tels laits arrivent a u  laboratoire pour être soumis 
it l'expertise du cliiiriiste, il arrive souvent que dix i d o u ~ e  lieu- 
res se sont écoulées depuis l'addition du formol, et celui -ci a 
disparu en majeure partie, soit par réduction, soit par fixation 
sur certaines matières albuminoides. L'expert se trouve alors en 
présence de formol dans des proportions de un cent-niilibme ou 
rrioins. On conçoit que, pour des doses aussi rni,iimes, la plupart 
des rractions se soient trouvées en défaut. 

C'est, en particulier, ce que l'on remarque avec l'un des réactifs 
les plus employés, le réactif de Scliiff ou bisulfite de rosaniline, 
dont de nombreuses formules ont Bté données. Prenons comme 
exemple la forrriule donnée par RI. Molher : 

Eau distillée.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1000 cc. 
Bisulfite de soude ( D  - 1,3082)  . . . . . . . . . .  100 cc. 
Solutionaqueuse de fuchsine à 1 / 1 0 0 0 . .  . . . .  150 cc. 
Acide sulfurique pur a 66".  . . . . . . . . . . . . . .  i 5  cc. 

Si l'on distille 1 0 0  cc. de lait renfermant des qiiantitks de formol 
variant de i / 2 0 0 0 0 0  a 1/500000,  le liquide distillS, 2 0  cc. en 
moyenne, ne se colorera aucunement par l'addition de cette 
liqueur de bisulfite, et l'expert conclura à l'abscnce de formol. 
D'autres formules donnent des r8siilt.& tout aussi négatifs. 

Une seule liqueur a kt6 reconnue par nous assez sensible pour 
offrir la coloration caractéristique avec des quantités aussi 
faibles; c'est celle dont la composition a été donnée par M. Gayon 
dans les Comptes rendus de 1'Acadimie des sczences de 1888 et que 
nous avons encore modiliée dans le sens d'une plus faible teneur 
en bisulfite : 

Solution aqueuse de fuchsine au 1 / 1 0 0 0 . .  . 1000 cc. 
Bisulfite à 300 Baumé.. . . . . . . . . . . . . . . . . .  10 cc. 
Acide chlorhydrique pur et concentré.. . .  10 cc. 

Ou verse le bisulfite dans la solution de fuchsine, et,quand une 
forte atténuation de la coloration s'est produite, on ajoute l'acide. 
La liqueur brunit et, au bout d'un certain nombre de jours, devient 
coinplbtemcnt incolore. 

Parfois cependant, on ne peut obtenir une décoloration com- 
plète : la liqueur reste légèrement brune. Cela tient à une 
impureté fréquente de la fuclisine commerciale, qui retient des 
traces de matières résineuses brunes çonstitiiant les sous-produits 
de la fabrication. Dans ce cas, et après huit jours d'attente, on 
mélange le r6actif avec une faible quantitk de  noir animal lavé 
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ii l'acide e t  on  filtre le  plus rapidement possible s u r  un  filtre sans 
pli égalernerit lavé à l'acide. On obtient un  liquide complètement. 
incolore e t  qui s e  conserve parfaitement. 

Nous avons pr is  des laits purs e t  nous les avons distillés en 
recueillant 20 cc. d e  distillatum pour 100 cc. d e  lait soumis a 
l'opération. Si l'on ajoute au liquide distillé la l iqueur  de Scliiff, 
le m6lange reste incolore, même aprbs deux ou trois jours de 
présence. Si, au  contraire, on distille des laits formolds a la dose 
d e  1/500090, en opérant dans les niênies conditions, on obtient, 
a u  bout de  quelques minutes, par  l'addition du réactif de Gayon, 
une coloration rouge violette intense. Kn distillant des  laits ren- 
fermant d u  formol à la dose de  un 1/1000000, nous avons encore 
obtenu,  avec ce réactif, une coloration t rés  nette. 

En cc qui  concerne la distillation d u  lait, nous devons mettre 
eri garde l'opérateur contre l'ent.rairienient d e  la caséine, pro- 
dui t  par  la mousse abondante que  donne le  lait à l'ébullition, 
mousse qui tend à passer dans le serpentin et  qui  vient troubler 
la pureté et la limpidité du produitohtenu.  Pour avoir un liquide 
distillé absolument limpide et  non souillé, nous opérons ainsi : 
Nous mettons 100 cc. d e  lait dans un  ballon de  quatre  lilres, que 
nous joignons à un  réfrigérant d e  Liebig et nous chauffons vive- 
ment sur  u n  bec Bunsen. Quand le liquide est à i'ébullition, la 
mousse trouvant un  grand espace devant elle a peu d e  tendance 
a inonter jusqu'au col. 11 est bon, néanmoins, de surveiller l'opé- 
ratiori,afiri de retirer la flarriirie en cas d'une ascension trop rapide. 
Kous recueillons 13 à 20 cc. de  liquide distillé dans un tube a 
essais. Il est bon de  pousser l a  distillation ,jusqu28 l'obtention de 
20 cc., ca r  les premikres parties qui passent sont inoins riches en 
formol que les suivantes, probablement à cause d'une analyse 
d e  vapeurs qui se succkdent dans le  ballon lui-même par la 
grande surface qu'il otrre au  refroidissement. 

Par l'emploi de la liqueur de Gayon, nous sommes ainsi en 
possession d'un réactif d'une sensibilité extrkme. .4 cause même 
de cette grande sensibilité, nous n'avons pas voulu nous en tenir 
à son seul témoignage, et nous y joignons deux autres rkactions, 
avant de conclure à la présence du formol dans le  lait. 

Nous nous servons, d'abord, du réactif à la pliloroglucine in- 
diqué par  Jorissen (1). 

On fait usage d'une solution de pliloroglucine, compl&tement 
incolore, à 1 gr. pa r  litre, e t  de lessive de potasse des laboratoires 
étendue au  tiers. On verse dans un  tube à essais 25 cc. de  lait, 

( 1 )  Voir Annales de  chimie analytique, 1897, p. 276. . 
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1 0  cc. d e  i n  l iqueur d e  phloroglucine; on  agite, puis on  ajoute 
5 à 10 cc). d e  la solution de  potasse. 

Quand le  lait est pur ,  le mélange prend une teinte blanc vcr- 
dâtre, serni-transparente; s'il corilient d u  formol, i l  se déve- 
loppe u n e  coloration rose-saunion fugace, qui  disparait  au bout 
de  quelques minutes. Avec d u  lait forrnolé à la dose de 1/100000, 
la coloration est encore éclatante ; à la dose de 1/500000 la 
coloratien se perçoit nettement, e t  au  1/4.000.000; on  s'en rend 
encore compte par  comparaison avec u n  lait pur. Pour  de  faibles 
quantités de  formol, ce  réactif est caractéristique, comme I'in- 
dique Jorissen lui-même. 

Gornme second t é m o l p a g e ,  avant de  passer à la distillation. 
nous employons !e procédé indiqué par  Denigès ( i l ,  qui consiste à 
verser directement lehisiilfite de rosaniline dans le lait a essayer. 
Tous les laits non altérés recolorent ce réactif, e t  cette coloration 
est spécialement due  à la caséine, qui  semblerait  ainsi témoigner 
d'une fonction aldéliydique. Si I'on verse q u e l q k s  gouttes d'acide 
chlorhydriqiie concentré dans le tube o ù  l'on a fait le  mélange et 
que  I'on agite, le tout redevient blanc, mais, e n  cas d e  présence 
de formol, il se développe une coloration bleue au  bout d 'un 
certain temps. Pour les faibles quantités dont  nous avons parlé, 
il est absolument nécessaire, pour obtenir l a  réaction, d'em- 
ployer, comme bisulfite de  rosaniline, le  rkactif d e  Gayon, et il 
faut attendre de  8 à i 2  heures pour avoir une  coloration netre. 

Ces deux réactifs venant, à leur  tour, confirmer CF: que  nous avait 
donné In distillation, nous pouvons e n  toute sûreté affiriner la 
présence d u  formol. 

Voici la marche que  nous suivons au laboratoire. 
Notre preniier indicateur est la pliloro,nlucine ; mais, comme la 

coloration produite par ce réactif, pour  les doses infinitésimales 
dont nous avons parlé, se rapproche de celle q u e  donne la potasse 
seule quand le lait a été houilli avec un commencement de  cara-  
mélisation ou qu'il a été coloré artificiellement par  le rocou, l e  
curcuma ou  le  jaune de chrysoïne, nous commençons par  
éloigner ces diffkrcntes hypothèses. Nous opérons toutes nos 
recherches dans des tubes à essais, qui  se prêterit mieux que tout 
autre  vase a I'apprécialion d'un changement de  teinte. 

Dans un premier essai, nous a.joutons uriiquernent notre solution 
de  potasse: le lait se colore plus ou  moins faiblement en brun 
rougeâtre ou ne change pas. 

Dans le premier  cas, cela peut être d û  à l a  caramélisation du  

(1)  Voir Annales de chimie analytique, 1896, p.  316. 
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lait par le chauffage ; ce fait se reconnaît à la saveur spkciale du 
lait et surtout au traitement de celui-ci par la liqueur éthéro alcoo- 
lique ammoniacale d'Adam. Xous nous servons de  cette liqueur 
pour établir les distinctions suivantes, eri opérant dans les boules 
à d6cantation bien connues : 

l 0  La coiiclie infkrieure obtenue par le mélange de  10 cc. de lait 
avec 20 cc. de la liqueur éttikro-alcoolique amnioniacale, au lieu 
de prEsenter. au  bout de quelques instants, une semi-transparence, 
est complètement opaque, cc qui ticrit à ce que la caséine, ayant 
subi urie alttkatiori par le cliauKage ne s'y dissout plus corïiplbte- 
ment : lai t  boutlli; 

20 La couche inférieure est verdàtre et 1Pgkrement fluores- 
cente : prhsence du rocou, que l'on caractérise suivant la rn6tliode 
que nous avons donnée d m s  cc journal (4898, p. 1 5 9 ) ;  
3O La couche infkrieure est rougeâtre : prhsence du çurczma ; 
4 . O  La couche supirieure est jaune d'or, et le lait donne, avec la 

potasse,une teinte plus rougeâtre que les précéilerites : pdsence 
de la cl~rysoine. 

Eous avons, en effet, remarqué qu'une solution aqueuse de  
clirysoïne est a peine influerictk par I'aninloniaque, tandis que Is 
potasse y d6veloppe une coloration rouge brun .intense. 

C'esi quarid rious ri'avnris observé aucune de ces colorations que 
nous passons à la reclierclie du formol pas la pliloroglucine et, 
comme rious l'avons dit précédemment, m h e  à la dose de 
4 J1000000,  le cliangement d e  coloration se reconnaît eneare, 
surtout par comparaison avec des laits qui n'en renferment pas 
et qui donnent plutôt une teinte verte. 

Pour le deuxième essai, nous soumettons à la distillation les 
laits qui ont offert le changement de teinte par la phloroglucine 
et qui,  seuls et  toujours, colorent le réactif de  Gayon. 

Enfin, dans un troisième essai purement confumatif, nous 
essayons la réaction de Denigés. 

(Tracail fai t  azc Laboratoire municipal de Paris). 

Dosage de I ' w r g e u t  contenu sur les mrilikres ea 
ciiirrre argeiiaé. 

Par M. f .  G I R A ~ D .  

Ce rlosn;e peut s'effecluer par la métliode électrochimique. 
Le prockdé que je vais indiquer est, beaucoup plus simple, car  
il est extrherrierit rapide et ne nécessite aucun dispositif parti- 
culier. 
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Si l'on trempe une matière en cuivre argent&, préalablement 
d&capée, dans un mélange contenant environ 9 vol. 'de S04HL 
pour 1 vol. d'Az0311, on voit disparaître instantanément la couclie 
d'argeiit ; le cuivre n'est pas altaquk et  conserve tout son éclat, 
si, après avoir retiré la matiére, on la séche soigneusement. 

Les proportions relatives drs acides peuvent varier dans des 
limites assez kloignées. Avec les acides ordiriaires du coinnierce, 
on peut employer de 7 à i 2  vol. de SOGFIP pour 1 vol. d'Az031-i; 
il semble toutefois nbcessaire de  considérer 7 vol. de SOSI12 
comme la limite irifërieure. Quand on sort le cuivre du bain, sa 
surface retient des acides; au lieu rie sécher directement, on 
plonge et on agite la matière dans un grand volume d'eau; 
l'attaque qu'on provoque ainsi est insensible et  ne peut fausser 
les résultats. 

Soit A le poids du corps argenté, considhé comme parfaite- 
ment propre, B le poids du euivre [poids de la matière s k h é e  
après désargenture]. A-B sera le poids de l'argerit, et le rap- 

A-B 
port - le titre de la niatikre argentée. Le défaut de la niéthode 

13 
réside dans la difficulté des pesées ; en effet, si I'on opère sur un 
poids élevé d e  matière, 100 gr. par exemple, on ne peut se 
servir d'une balance sensible, et l'erreur dans les pesées de A 
et de B faussera le résultat de la soustraction A-B; si, au con- 
traire, on opère sur un faible poids de niatibre, 1 gr. par 
exemple, la diffërerice A-B aera Lrès petite. L'argent que conlierit 
l e  bain est a l'état de sulfate argentique peu soluble et d'azotate 
d'argent; pour le récupérer, on ktend le liquide de 5 B 6 fois 
son volume d'eau et on verse de l'acide chlorhydrique; il se 
forme du chlorure d'argent insoluble, que I'on réduit A l'état 
d'argent en le fondant avec, du carbonate de soude. 

Le dosage de  l'argent ne présente aucune utilité quand ce métal 
a été déposé par galvanoplastie, car I'kpnisçeur de la couclie est 
alors infiniment mince; il n'en est plus ainsi dans le cas des 
matières argentées au feu. Certaines de. ces matikres contiennent 
encore une proportian d'argent variant entre $ 15 e t  4,s p. d00. 
LOn trouvait, il y a quelques années, jusqu'bi 2 et 3 p. 400 . Si l'cm 
remarque que les frais de manjpuiation sont presque nuls, o n  
conviendra qu'il serait Jnt&essarit de désargenter &$es résidus de 
res matières. 
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Analyse dia beiirre dc encno et recherche de ses 
fhlsilicatiuiis 
Far A l .  A .  Ru~ i i i s .  

En raison (le son prix blevé, le beur re  de cacao est sourriis i 
de nombreuses adultirations. 

Jusqu'à ces dernieres années, on se bornait,  pour  caractériser 
la pureté  du  beurre  de cacao, a en déterminer le point de fusion ; 
mais aujourd'hui,  dans bien des cas, cette.déterminatiori est tota- 
lement insuffisante, et, pour  peu que  le falsificateur ait opéré 
habilement, i l  est assez difficile de mettre la fraude en évidence. 
Si, rarement ,  pour ne pas dire  jamais, on rencontre des beurres 
de  câcao falsifies par l'adjoriction de corps pesants (sulfate de 
baryte, plâtre), ainsi qu'il est indiquS dans quelques traités de  
chimie, l'adultération par  les corps gras est fréquente, soit que 
le fraudeur ai t  eu recours a des graisses animales, comme le suif 
de  mouton ou  de  veau, l'oléo-margarine de  bœuf, le  sairidous, 
soit qu'il ait employé des graisses végétales, telles que  les huiles 
d'ceillette, de pavot, de coton, d'aracliide, de  sésame, ou  micux 
encore le beurre  d e  coco. 

Pour mettre ces fraudes e n  h i d e n c e ,  l a  seule détermination 
du point d e  fusion de la matiére suspecte est tout à fait insuffi- 
sante, l'ingéniosité dn falsificateur consistant a produire une 
graisse ayant, nori seulement l'aspect du  beur re  de  cacao, mais 
possédant le mênir point de  fusion de 30 à 32 degrés. 

L'addition d'huile seule est rarement pratiquée ; t rop facilement 
décelable, elle ri'est plus  eiriployée q u e  concurreminerit avec 
une addition d e  suif. 

On est parvenu à fabriquer des beurres d e  coco comestibles 
par traitement des huiles de  coco destirlées à la savonnerie ; ces 
sortes de beurres  végétaux se prêtent adinirab1ement.a la fraude 
du beurre  de  cacao, eu égard à l a  très grande similitude des indi- 
ces physiques et chimiques d e  ces deux  corps gras. 

Les beurres  de  coco destiriés à l 'alimentation résistent adrni- 
rablement a la rancidité et on  est parvenu, p a r  séparation à la 
presse liydraulique de la partie fluide de la graisse de coco, à 
obtenir  une rnatihre grasse neutre, ayant précisément le point 
de fusion d u  beurre  de cacao, 30 à 32 degr&. 

Etant donnée la diversith des matières grasses qu i  peuvent 
entrer frauduleusement dans le beurre  de  cacao, il faut, pour  
caractériser la matière aldult8cante, avoir recours à u n  ensemble 
de méthodes et  ne  pas se borrier a une seule dderminat ion,  qui 
peut facilement être  fa~issée par un fraudeur habile. 
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L'analyse du beurre de cacao comporte les déterniinations sui- 
vantes : 

Densité, indice de réfraction, indice d'iode, indice de saponi- 
fication, point de fusion, titre des acides gras, dosage des acides 
gras solubles. 

Nous rtkiurnons ci-dessous les caractères du beurre de  cacao et 
des adultérants qui peuvent être employés à sa falsification. 

Suif Suif de Beurre 
D6lerininations Beurre de cacao de  veau niouton de coco Saindoux 

Densité k 15 degrés 0.910 0 .914 0.915 0 .910 0.912 
Iridicede r6fraction - 34. - 17 - 24 - 54 - 12 
Indice de saponifi- 

cation.  . . . . 479-180 i9O 192  2 5 4  190 
Indice d'iode . . . &8 54 50  6 2 60 
Point de fusion. . 30" 4 2 O  4E0 29" 3h0 
Titre des acides . 

gras. . . . . . 23" 43" 44"s 17"s 2B0 

Par l'examen comparatif des constantes indiquées dans le pré- 
ckdent tableau, on voit que les adultérations d ç  beurre de cacao 
peuvent être mises en évidence, car : 

i0 L'addition d'huile végktale aura pour effet d'augmenter la 
densith et l'indice d'iode ; par contre, elle abaissera les indices 
de réfractiori, de saponification, le titre et le point de fusion de la 
matikre grasse ; 

2O L'adjonction de suif animal sera reconnue par une élévation 
du point de fusion, ainsi que du titre des acides gras, et par une 
réfraction inférieure a 34" ; 

3' La falsification par le s a i n d o u ~  aura les mêmes effets sur les 
iiidices physiques et chimiques ; 

ho Au contraire, l'adulttkatiori par le beurre de coco augmente 
considérablenient les indices de réfraction et de saponification, en 
abaissant le point de fusion et le titre des acides gras. 

En outre, I'étliérification des acides gras, en présence d'alcool 
et d'acide sulfurique, fournit une odeur caractéristique d'éther 
cocciriique. 

En résumé, la falsification du beurre de cacao peut dtre déce- 
lée par la détermirialion des coristariles physiques et chiniiques 
énumérées, et,quelle que soit I'liabileté du fraudeur, même s'il a 
au recours A des mélanges de graisses animales et d'huiles végé- 
tales en vue de fausser certaines dt!terininations, telles que le 
point de fusion et la densité, il semble impossible de produire 
un succédané du beurre de cacao en réalisant toutes les caractb 
ristiques. 
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Aetiom de I r  soude en aiolutiou concentrée sur 
l'acétate de méthyle eii pdse i ice  d e  I'i~lcuol 
in&tliyliyue et de 17ucétone. 

Par M .  L. C u ~ i r s s s .  

Pour faire l'essai tlcs riiiithy lèries, au  point de vue de leur teneur 
en aci\tone, on  a indique un procédé, aujourd'hui aliandonn&, qui 
consiste à traiter 5 cc. d e  métliylbne par  10 cc. d'une solution de 
soude caustique de densité 1,30. On agite, e t  la cuuclie insoluble 
est f'ormke par  l'acétone. 

11 nous a semblé intéresçanl de vérifier cette réaction et de  voir 
si elle est influencée par l'acktate de mkthyle. 

1 0  Si l'on traitc à froid, dans un lubc  gradué, un  volume mesuré 
d'acétate d e  métliyle p u r  par une solution coriceritrée de  soude 
à 1,3 d e  densité, on constate, après agitation,uiie légère attaque, 
et il reste une pgrtie de l'acétate de  méthyle non décomposA, qui 
surnage sous forme d e  couche liquide. 

Acétate de  méthyle p u r . .  . . . . . . . . . . . . . . .  Q cc.  
Soude . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  40 cc.  
Résidu insoluble.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 cc, 4. 
Solution à 20 p.  100 d'acétate de niéthyle. 10 cc. 
Soude . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10 cc.  
Résidu insoluble.. . . . . . . . . . . . . . .  , . . . . . . .  i cc. 2 

4 0  Si l'acétate de  rriétliyle est en solution dans l'alcool métliyli- 
que,  l'attaque est des plus énergique, et on  ne  retrouve plus de 
résidu insoluble après agitation. 

Alcool métliplique contenant "L O / O  dd'ac8- 
tate de méthyle. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 cc.  

Soude . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I O  cc .  
Residu insoluble.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  néant. 

30 L'acétone en solution dans l'alcool méthylique est insoluble 
dans la soude à 1 , 3  d e  densité. 

Acétone . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I I  cc .  
Soude . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10 cc.  
Alcool métliylique pur . .  . . . . . . . . . . . . . . . .  6 cc. 
Iiisidv insoluble.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 cc .  i 
Acétone . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 c c .  
Soude . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i O  c c .  
Alcool méthylique p u r . .  . . . . . . . . . . . . . . .  6 cc.  
Risidu insolzible.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 cc. 5 
AcEtone . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 W. 
Soude . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10 .cc 
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Alcool méthylique pur.. . . . . . . . . . . . . . . .  6 cc. 
Re'sidu insoluble.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  , . 3 cc .  6 

4 . O  Si, dansles rnérnes coriditions d'expbrience, l'alcool méthyli- 
que contient en solution de l'acbtone et de l'acétate de méthyle, 
on constate que l'acétate de méthyle n'est plus attaquk par la 
soude el qu'il se trouve insolubilisé en rnèrne temps que l'acé- 
tone. 

Acétone.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 cc. 
Soude . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10 cc.  
Alc.001 méthylique pur contenant 20 pour 

100 d'acçtate de méthyle.. . . . . . . . . . . . .  6 cc. 
Résidu insoluble.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  h cc. 7 

Ce résidu insoluble, séparé a l'aide d'un tube effil6, posskde 
l'odeur de l'acétate de  niéthyle. 

La lecture de ces différents volumes a kt6 effectuée après 15 
minutes de repos dans un  courant d'eau à 14 degrés. 

Ces faits expliquent pourquoi l'essai des alcools dénaturés par 
la soude, procédé actuellement abandonné, peut se trouver faussé 
par la présence de 1'acQtate de méthyle, qui se trouve avec l'acé- 
tone dans le résidu.insoluhle. 

REVUE DES PUBLICATIONS 

Sur la stiecl~ariiiit5trie et Io rlétarniiiiatio~i d i a  
pnids nnrmlil. - hi. LINDET (Rapport de la sous coinmission 
d'unification des méthodes d'analyse au ministhre des finances. - J o u m .  de pharrn. et  de chimie, 15 juiliet 1899, p. 75) .  - Pour 
rendre plus rapides les analyses polarirnétriques de sucre, on a 
gradué le sacchariinétre de telle façon qu'en examinant une so- 
lution sucrée d'une concentration déterminGe, on obtienne, par 
simple lecture, la teneur de cette solution en centièmes de sac- 
charose. 

Pour établir cette graduation, il a falIu : 
i 0  Faire choix d'un angle conventionnel, qu'on a divisé en 

100 parties égales ; cet angle de 81'67 correspond à la rotation 
que fait subir au plan de polarisation une lame de quarlz de 
L millimètre d'épaisseur. 

2 0  Déterminer le pouvoir rotatoire nioléculaire du saccharose. 
3 O  Calculer le poids de sucre chimiquement pur qu'il convient 

de dissoudre dans 100 cc. pour obtenir une déviation de 21°,67 
( l O O O ) .  A la suite des travaux de MM. Aimé Girard et de Luynes, 
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en 1875, ce poids normal a éti: fixé a 16 gr .  19 et adopté par 
l'Administration, l 'industrie e t  ke commeree des sucres. 

Les reclierclies plus rtkentes d e  Tollens, Schmitx, Landolt, 
Rasini et Villavecchia ont Etabli q u r  ce poids normal dcvait être 
Ikgèrement relevé et  compris entre 16 g r .  28 e t  16 gr .  30. 

A la suite d u  vœu exprimé p a r  le 1)eu:ciiirne Conp-ès interniitio- 
na2 de chimie oppligué, la sous-commission a décidS d'accepter, 
coninie angle conventiocncl, celui de 21067, bien qu'il ne repré- 
sente pas exactement la rotation impriinbe par  i rnillimbtre de 
quartz. 

Le pouvoir rotatoire du  sucre, pour les deux raies 1) dusodium, 
est plus délicat dhterininer, car  il varie avec la concentration 
des solutions sucr6es et la température de  I'observation. La 
sous-commission a étahli le pouvoir rotatoire du  sucre à l'aide 
d 'une solution à 16 p.  100 et e n  faisant l'observation à la tem- 
pérature de  ?O degrés. Cette manière d e  faire a permis d'éli- 
miner les erreurs  provenant des variations que  suhit le pouvoir 
rotatoire avec la concentration des liqueurs observées; la ricliesse 
des sucres ri'étarit guère inférieure 92-93 p. 100, cette richesse 
se maintient dans les limites d e  concentration où  le  pouvoir 
rotatoire dcvait ê t re  détermini.,. Seul le dosage du sucre dans les 
mélasses se  fera avec moins d'exactitude, mais  l 'erreur  qui pro- 
vient d e  la modification du  pouvoir rotaloire dans ces  conditions 
est insignifiante par rapport a celle provenant de  l'emploi du 
sous-acktate de plomb pour la défkcation de la mélasse. 

Pour  les observalioris qui ne seraient pas faites a la tempéra- 
ture  norrnale de 20 degrés, la variation d e  la rotation est trbs 
voisine de 0,00043 par  de&. Si l'expérience est faite par  exem- 
ple à 25 degrés, les indications du saccharimktre doivent être 
augmentées de  5 fois 0,00043, c'est a-dire 2/1000 de  leur valeur. 

L'étude des riombreux résultats relatifs à la détermination du 
uouvoir rotatoire dans les conditions définies ci-dessus a permis 
à la sous-comniission de  formuler ce qui suit : Toutes les pesées 
relatives a u  ballon jaugé et au sucre étant ramenées à ce qu'elles 
seraient dans le vide, si  l'on a soin à e  faire l'observation a la 
lumière jaune ohtenue par volatilisation d u  sel marin fondu et 
filtrée à travers une double lame d e  bicliromate d e  potasse el de 
sulfate de nickel, le pouvoir rotatoire du sucre doit ê t re  fixé a 
66OS4 pour la température d e  29 degrés et pour  une concentration 
d'environ i 6  p .  100. Le poids normal qui  en dkrive est de 
t 6  gr. 9 8 4 ,  si l'on fait usage d e  la graduation sacchariiiiétrique 
Clablie sur  lin angle de  21'67. La solution devra occuper 100 cc. 
3. % O  degrés,et l'observation scra faite dans un tube de 20 cen- 
timétres. 

Dans la pratique, il convient de rapporter ces nombres aux 
opérations faites dans l'air; le pouvoir rotatoire du  sucre devient 
alors 6LnJi,  et  le poids normal 16 gr.  291. 
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La sous-commissioti propose donc de  voter les coriclusions 
suivantes : 

La graduation saccl iar im~tr jque (0-100) étant comprise dans 
l'angle de 21°67  ; la lumière jaune &tant n~onocl;roiiiatique et  
ne coriteriant autarit que possible que les raies D ; la tenipéra- 
ture d'observation étant de 20 degrés ; le tube mesurant 30 w n -  
tinlètres de longueur, le poids normal, c'est-a dire  la quantité 
de sucre qu' i l  convient de dissoudre dans une quarititc: d'eau telle 
que la solution occupe u n  volunie de 100 cc. 2 la tenip6rature 
de $0 degrés, est de 46 gr .  29. 

G. S. 

Ilecherclie c t  dosrigc d u  pihowphure dii i is les Iiui- 
1t.a p%rusphrirkes. - 31. LOUISE (Comptes  rolrli's du 1 4  août 
1899). - La rnétliode eriiployée eri toxicolngie, pour la recherche 
et le dosage du pliospliorr: l ibre, consistant à entrainer ce corps 
par un courant d e  gaz inerte, ne convient pas dans les cas où le 
pliospliore se trouve réparti  en faibte proportion dans iine masse 
d'huile ; le  courant gazeux devaiit ê t re  proloiigi: fort longtemps, 
le phosphore est pliis ou  moins exposé à l'oxydation ; d'autre 
part, une partic du  phospliore résiste à l 'entrainement. 

On ne peut songer davantage rloser l p  phosphore a p r k  ['avoir 
oxydk, attendu qu'il ins t  toujours très iiiiporlaril dc corinaitre la 
quantité de phosphore libre contenu dans I'liuile à analyser. 
M. Louise propose une méthode qui permet de doser exacte- 

ment le phosphore libre dans une huile coinme l'huile (l'aman- 
des douces. l 'huile de foie de morue,  etc.. Cette métliorle con- 
siste à ajouter une solution aqueuse conceritrCs de  nitrate d'argent 
à i'liiiile pliosphorée Ctcndiie de 30 fois son voluirie d'acétone 
ordinaire ; il se produit un prBcipit.6 noir très ténu, d'autant plus 
abondant que la quantit6 de pliospliore est plus coiisidt:rable ; 
l'acétone possédant la propriuté d e  dissoudre la fois l'liuile et 
l 'eau, la solution de  nitrate d'argent, l'liui!e et  l 'acQonr forment 
un rn~iiançe l iomoghe ,  qu'on jettesur iin filtre ; le p r k i p i t é  noir 
reste sur  lu filtre. Le iilatrum ne doit plus précipiter par  le nitrate 
d'argent, si  tout le pliospliore a été précipitb a l'état de  plios. 
phure d'argent. 

Pour effectuer le dosage du  plio~pliore, M .  Louïse prépare 
deux soliitions aqueuses de nitrate d'argent : l 'une à 40 p. 100, 
!'autre a i p. 100, et il clierclie expériinentalernerit le  poids 
du pliospliore en dissolution dans une huile t y p e ,  réduisant le ni- 
trate d'argent contenu daris une goutte de cliacune de ces deux 
solutions. Poiir obtenir des goiitt,es de rnF:me grosseur, M .  1,ouïse 
s'est servi du compte-gouttss de  lluciaux, qui donne exactement 
20 gouttes d'eau distillée pour 1 cc. A 13 degrés. 

Le titrage de cesgouttes a été obtenu par M .  Louise avec divers 
écharitillons d'huile d'amandes douces ou  d'liuile de foie de rno- 
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rue,  cette dernikre étant sans action siir lé nitrate d'argent. Dans 
chacun d e  ces échantillons, M. Louise avait tlissoiu respective- 
ment des poids connus de phosphore. 

M. 1,ouïse prend 5 gr. d'huile. qu'il introduit dans une fiole 
gr:iduée d e  100 cc . ,  e t  il coniplkte 100 cc. avec I'acBtone ; il ré. 
partit le  liquide dans 10 tubes a essai, dont  chacun contient 
cons6quemment 10 cc. ; il ajoute dans le  premier tube 
1 goutte de solution argentique à iO p. 100,  et il filtre ; si la 
liqueur filtrée, additionnée d'une nouvelle goutte d e  nitrate d'ar- 
gent, donne encore une coloration brune  o u  noire, c'est qu'une 
goutte de  nitrate d'argent est insuffisante pour  prkcipiter la tota- 
lité du pliospliore contenu dans l'liuile d u  tube  ; il ajoute alors 
2 gouttes clans le deuxihme tube, et il filtre encore ; i l  continue 
jusqu'à cc que le liquide filtré ne noircisse plus par une goutte de 
nitrate d'argent ; il peut arr iver  que  deux gouttes soient insuf- 
fisantes pour précipiter le  pl~ospliore et  que  3 gouttes reprlsen- 
tcnt un excEs de  nitrate d'argent ; M. Louïsc ajoute alors à l'un 
des tubes 2 gnuttes d e  la liqueur argentique à 10 p. 100, puis il 
cherche, avec la solution à i p.  400, le nombre  de gouttes néces- 
saire pour  effectuer la prkcipitation cornpliXe d u  phosphore. 

II ne reste plus qu'à opérer  d e  la même facon avec la solution 
huileuse de phosphore dans laqiiellt- on désire titrer ce d ~ r n i e r  
corps ; il suffira de  clierclier le nombre de gouttes des deux so- 
lutions argentiques qui est nécessaire pour  ne  plus obtenir,  aprbs 
filtration, de coloration brune avec le nitrate d'argent. 

Nouvenu iiiocle de dosage raeidiinétriqiie dea den- 
loïdes. - hl. ELlE FALIERES (Comptes rendus du  10 juillet 1899). 
- La méthode acidimétrique prSscnte une précision rigoureuse 
pour  le dosage des alcalis minbraux, mais il n'en est pas de 
même pour les alcaloïdes, dont la nature basique est moins ac- 
cusée que celle des  alcalis minéraux, d'où il résulte que  leur 
action moins énergique sur  les indicateurs colorés se traduit par 
des virages moins nets ; chaque op6rateiir clinisit. arbitrairement 
la nuance qu'il considère comme le t e r m e  d e  la réaction, et ce 
facteur personnel d'erreur constitue u n  sérieux défaut de la 
méthode.  

D'ai~tre part, un  même indicateur nc peut ê t re  utilisé pour 
tous les alcaloïdes ; la présence de  l'atropine, p a r  exemple, dans 
une solution exclut l'emploi d u  tournesol ; enfin, lorsque la solu- 
tion contenant l'alcaloïde est colorée, I'appr6ciation du  virage est 
a peu près impossible. 

M .  Faliiires a cherché, en dehors (les indicateurs colorés, une 
réaction finale non influencée par  la coloration des solutions et 
capable de  se produire également avec tous les alcaloïdes, et il 
s'est arrêté à l'emploi d'une Solution ammoniacale d'oxyde de 
cuivre préparée en dissolvant 10 gr .  de sulfate de  cuivre dans un 
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demi-litre d'eau environ, traitant par  l'ammoniaque, ajoutée 
jusqu'à redissolution du  précipité et complétant un litre. Avec 
cette soliitirm, on obtient. au  terrnc: de  la rkaction, un  précipitk 
d'oxyde de  cuivre qui  trouble très nettement le liquide. La for- 
mation de  ce prScipit6 n'est pas influencée par  la présence d'un 
sel d'alcaloide. 

Pour le  dosage, on opère d e  la manière suivante : on  ajoute 
20 cc. d e  SOLH2 N/iO à la solution dans laquelle se  l rouve 
l'alcaloïde à doser et q u i  ne doit pas cri contenir plus d e  
10 ccntigr. ; on dispose le vase sur  un fond noir, e t  on verse la 
solution d'oxyde de cuivre ammoniacal jusqu'à louche persistant. 
Le volume d e  la solution d'oxyde d e  cuivre ammoniacal con- 
sommé représente l'acide l ibre .  Ge nombre, souslrait d e  20 cc. ,  
exprime l'acide eombinb b l'alcaloïde, et par  suite le poids d e  
l'alcaloïde. 

Des dosages faits avec la spartéine, la morpliine, la codkine, la 
cinchonine, la cinchonirline, la quinidirie, la strychnine, la cicu- 
tine, l 'atropine, la vkratrine, la brucine, ont don116 des résultats 
satisfaisants. 

D'aprks M. Falibres, ce  procCdé pourrait  é t re  appliqu6 au 
titrage des quinquinas, du  moins au dosage des alcaloïdes totaux, 
les rnatikres étrangPres qui souillerit le liquide d'extraction 
n'exerçant aucune influence s u r  l'apparition du p r k i p i t é  d'oxyde 
de cuivre. 

Vnrintious de la quantité d e  gIyc6rine produite 
pendant IN fermentntioii akcoaliqiie du sucre. - 
M .  J .  LABORDE (Comptes rendus d u  7 août 1899). - D'après les 
expériences auxquelles s'est lit ré  M. Laùorde, la quantité d e  
glycérine produite pendant la fermentation a l c o o ~ i ~ u e d ' u n  poids 
déterminé de  sucre subit des variatiocs assez considérables ; les 
causps de ces variations sont multiples ; on  doit, d'abord, consi- 
dérer ia varibté d e  levure comme constituant un facteur impor-  
tant des variations constatEes; la quantité dc glycérine produite  
par la majoritk des levures. qui est d'environ 2 gr. 50 A 3 gr.  
pour 100 gr .  de sucre décomposé, en opérant s u r  un moût de  vin 
blanc contenant i8O gr .  de sucre par litre, s'élève A 5.60 et  7.73 
p. 100 avec les lcvures de Sauternes ou  d e  la Martinique. 

Ln opérant avec une mème levure, l a  quantité de  glycérine 
s'éléve, lorsque le  milieu est moins convenable a l'existence d e  
la levure ; en un mot, cette quantité parait étre en raison inverse 
de l'activité de  la levure. 

La quantité d e  glycérine peut encore augmenter lorsque le  
moût contient de  fortes proportions de sucre ; l'explication de c e  
p l ihomène  peut Etre attribuée à la diminution d e  l'activité de  la 
levure sous l'influence dc I'excEs d e  sucre.  

On voit encore s'accroitrè la production d e  la glycérine lors- 
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q u e  l'acidité du moût augmente;  avec un moût  naturel, dont 
l'acidité égale 0.50 p. 100, M. Laùorde a obtenu 2 .90  p. 100 de 
glycérine, tandis qu'avec le même moût ,  additionné d'acide tar- 
trique, la proportion de  glycérine s'est élevée a h.52  p. 100 pour 
une acidité de  i p.  100, e t  de 7.33 p. 100 pour  une acidité de 
2 p. 100. 11 faut ajouter que  les diverses races de levure sont 
plus ou  moins sensibles & l'acidité. 

La glycérine augmente généralement avec la température, qui 
influe plus ou  moins s u r  les diverses levures ; pour certaines; 
M .  Laborde a constaté dcs variations allant presque du simple au 
double, pour  des fermentations faites a i 5  e t  35 degrés. 

Les divers sucres produisent, avec une mème levure, des quan- 
tités différentes d e  glycérine ; ainsi le galactose et  le  lactose 
interverti ont donné, avec une levure d e  vin, 3 . i 5  p. 100 de 
glycérine, tandis que  le  glucose, II: lévulose, le  saccharose et le 
nldltose en ont fourni 2.&5 p.  100. 

Comme M .  Effrorit, M. Laborde a trouvé que  la proportion de 
glycérine, par  rapport  au sucre fermenlé. varie au cours de  la 
fermentation et diminue au fur et à mesure que le sucre diminue 
lui-même dans le  moût, ce qui peut s'expliquer par une dimiriu- 
tion d e  l'activité de  la levure dans un milieu alcoolisé ; d'autre 
part,  la g lych ine  &tant probablement lin résidii du  sucre em- 
ployé à la construction de la cellule de  levure, ce résidu doit Stre 
d'autant plus consitiérable que  la dépense de construction est 
plus grande. 

Ces faits peuvent expliquer les variations relativement faibles 
de la production de glycérine qu'on observe liabituellement dans 
les liquides fermentés, et notamment dans les vins ordinaires; 
niais, dans les vins spéciaux qui proviennent d e  raisins atteints 
de  pourriture noble, comme le vin de Sauternes, il n'est pas rare  
de rencontrer des proportions qui atteignent prés d e  15 p . .  100 
d u  sucre fermentk. dont la pr6sence est due aux influences ci- 
dessus indiquées, ainsi qu'à l'action du  Llotrytys cinerea sur  le 
siicre du jus d e  raisin, action qui  se inanifeste dans le  moût avant 
sa fermentation. 

Cryoscopie des beurres et des margarines.  - 
M. POURISL (Bull.  Soc. ch%, 5 avril 1899, p. 738). - - II était 
intkressant d e  savoir si  la cryoscopie pouvait donner d'utiles 
renseignements pour  reconnaître la falsification des beurres. 
L'auteur a donc dkterminé les poids mol6culaires de  nombreux 
échantillons de beurre  et  de margarine d e  provenances cer- 
taines et prélevks a diverses époques d e  I'annke. 

La prise d7Schantillon était faite suivant la méthode ordinaire, 
par  fusion de  la substance grasse dans une étuve i 50 degrés et 
filtrat,ion de la couche huileuse, qu'on recueillait et conservait 
dans des flacons propres  ct bien bouchés. L'examen était ensuite 
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effectué avec l'appareil de M. Raoult, en utilisant comme liquide 
le benzène ; le thermomètre, divisé en cînquantièmes de  degré, 
permettait d'apprécicr le cinq eentiéme de degr6 au moyen d'une 
lunette. 

En opérant suivant la méthode ordinaire, après détermination 
du point de solidification du benzène et de sa constance crgosco- 
pique, l'auteur a trouvé, pour les beurres, un poids moléculaire 
moyen variant de 6 3 0  à 662, tandis que les margarines accusent 
un p&is moléculaire variant de 816 A 8 6 5 .  Cette diffërence d'eri- 
viron 260 est suffisante pour donner des indications très pré- 
cieuses sur la nature des éclimtillons que l'on a à examiner. 

En effet, d'aprés Muntz, la détermination des acides volatils 
dans les beurres dorme des diffkrences entre certains beurres 
atteignant 1,s et i,3, ce qui permet l'introduction de 15 p. 100 
de margarine, sans qu'on puisse déclarer qu'il g a fraude. Mais 
cette addikion au beurre de 45 p. 1 0 0  de margarine améne une 
variation du poids moléculaire de 30 à 35, variation supérieure 
aux écarts observes par l'auteur. 

La cryoscopie ne donnera cependant aucun renseignement sur 
la falsi6cation du  beurre avec la végétaline extraite de l'liuile de 
coco, car le poids moléculaire moyen de cette substance est 
voisin de celui des beurres. G. S. 

REVUE DES PUBLICATIONS ÉTRANGÈRES 

Dasage volumétrique du sourre dans In foiite, et 
I'ncier par l'acide arnEniaux. - M. J. THlLL ( % e h .  f .  
analyt. Chenzie, 1899, p. 3 4 2 ) .  - La méthode repose sur la réac- 
tion suivante : 

As2 û3 + 3H2SL As2S3 + 3 Hz0 
Pour transformer une molécule d'acide arsénieux en sulfure 

d'arsenic,il faut donc employer 3 molécules d'hydrogène sulfuré. 
i cc. d'une solution d'acide arsénieux N/tO correspond à 

O gr. 002556 de H2S ou a O gr. 0 0 2 4 0 h 3  de soufre. Pratiquement, 
on opère comme dans la méthode où l'on transforme le soufre en  
liydrogèrie sulfuré, et  on emploie de préfërence l'appareil de 
Franlie. On a soin de n'ajouter HCI que trks lentement, pour em- 
pkclier un dégagement tumultueux du gaz qui rendrait difficile 
l'absorption de ce dernier par le réactif. Aprés dissolution com- 
plète du métal, on fait passer pendant 10 minutes de l'acide 
carbonique dans l'appareil, pour chasser les dernières traces 
d'hydrogkne sulfuré. Le réactif destiné à absorher le gaz est 
constitue par un molange de 25 cc. d'une solution d'acide a&- 
nieux N/iO avec 5 0  cc. d'une solution de bicarbonate de soude 
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saturée à froid. Cette opération étant terminée, on acidule avec 
quelques cc. d'HG1 ; on compl&tc à 500 cc., et on filtre, en recucil- 
lant le liquide dans nn flacon h i m  sec. On prSlève 1 0 0  cc. de  la 
liqueur, on ajoute de  l'empois d'amidon, on alcalinise légèrement 
p a r  du carbonate d'ammoniaque et on titre à l'aide d'une solution 
d'iode Y/5O jusqu'à coloration bleue. 

Cette méthode donne les memes résultats q u e  celle à l'eau ouy-  
génée e t  elle a l'avantage d'être beaucoup plus rapide. 

J .  W. 

IBosnge tlii potna~iurii n l'étmî de cblnrnpletirmate. 
- M .  F.  BOLM (Zeils. f .  analyt. Chemie, 1899, p. 3481.- Au lieu 
de  rassembler le chloroplatinate sur  un filtre taré comme à I'or- 
dinaire, l 'auteur propose d e  dissoudre par  l'eau bouillante le 
chloroplatinate déposé s u r  le filtre et de recevoir la solution dans 
une  capsule de verre tarée. On évapore au  bain-marie et on sèche 
pendant 1 / 2  lieure à 130 degrés. II ne faut pas se  servir d'une 
capsule de platine, à cause d'une légère réduction qui  se produit 
toujours. Les résultats obtenus p a r  ce procédé concordent abso- 
lument avec ceux fournis par  la méthode ordinaire. 

J. F. 

Solubilité des essences ou  d'une partie de leurs 
constituants daims une solution aqaieuse de srrlicy- 
hite tl<r suudc. - M .  DUYIC (Bull. Académie  dc médecine de 
Belgiqlce de  juin 1899). - Les huiles volatiles d'origine vCigi:t,ale 
se coiriposerit gériéralerrierit (le deux classes de  corislituarits : 
l o  les principes auxquels elles doivent leurs propriétés niédici- 
nales ou leur parfuni (alcools, aldéliydes, phknols, cétones, sui- 
fures, etc.) ; 2O les principes qui  jouent un  rôle secondaire, 
harmonisant les propriétés organoleptiques des essences et riiodé- 
rant  leur  odeur (carbures terpéniques). 

Il existe un certain nombre de moyens de skparer ces d e u x  
classes de  corps ; celui que r e c ~ m m a n d e  M .  Dugk, et qui est 
très simple, repose s u r  l'emploi d 'une solution aqueuse de 
salicylate. 

Dbjà. Conradu, en 1898, avait constaté qu'une solution de 
salicylate d e  soude à parties égales a la proprikt8 de dissoudre 
quelques essences et un  certain nombre  d e  produits qui e n  déri-  
vent, lels que les phénols, le menthol, etc.. mais i l  n'avait tiré 
d e  cette observation aucune conclusion prat ique;  M. Iluyk, au 
contraire, a multiplié ses expériences ; il les a systématiquement 
établies, et ses recherches lui ont permis d e  considérer la solu- 
tion de  saiicylate de  soude comme pouvant ê t re  ernpIoyée : iD à 
établir assez exactenient la proportion de  certains principes 
iitilishs e n  mkdecine o u  dans la parfumerie, qui  sûnt contenus 
dans les liuiles volatiles, et à extraire ces principes des dites 
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huiles volatiles ; T e 0  a constater 13 falsification dont ces huiles 
peuvent être I'ohjet. 

Le pouvoir dissolvant du salicylate de  soude atteint son maxi- 
mum lorsque sa solution aqueuse possède une densité de 1.240, 
c'est-à-dire lorsque la solution est coniposée de parties égales de  
sel et de dissolvant ; la solution est incolore, sirupeiise, incris- 
talliçable et tres r2fringente. 

4 cc. de cette solution dissolvent facilement i cc. d'un grand 
ilombre d'alcools, d'aldéhydes, d'acétones, de phénols terpéniques 
libres ; les solutioris obtenues sont limpides, niais elles se trou- 
blent lorsqu'on y ajoute de l'eau; le prScipit6 produit se redissout 
par l'agitation, si la proportion d'eau ajoutée n'est pas trop forte ; 
lorsque la proportion convenable, qui varie pour chaque subs- 
tance, est dépassée, le trouble demeure permanent, el le phéno- 
mène observé est le même que celui qui se produit lorsqu'on addi- 
tionne d'eau une solution alcoolique d'une essence quelconque. 

3 cc. 5 d'eau distillée ainhncnt la prkcipitation de l'eugénol. 
2 5 - - - d u  gcraniol. 
2 5 - - - de la henzaldkhyde. 
2 0  - - - d u  carvol. 
1 7 -  - du citral. 
1 5 -  - - du cinéol. 
1 5 -  - - de l'aldobyle cinnamique. 
0 5 -  - - di1 citronnelloiic. 

Tous ces corps sont solubles en toutes proportions dans le 
salicylate de soude; d'autres (camplire, mentliol, thymol), qui 
affectent la forme cristalline, sont peu solubles et, ce qui est 
assez curieux, ces mêmes corps sont plus facilement solubles 
quand on opère sur les essences qui les renferment. 

Parmi les alcools terphiqiies. il n'y a guère que le santal01 
(alcool sesquiterpéniquej qui soit insoluble dans le salicylate. 

Les solutions de salicylate ne dissûlvent pas les combinaisons 
éthérées des corps dont nous venons de parler ; ainsi, l'éther 
acétique du géraniol est insolul)le, alors que le géraniol lui- 
m h n e  est soluble en toutes proportions; sont également insolu- 
bles les composés phenoliques à fonctions multiples (aniithol, 
apiol, etc.). 

Les hydrocarbures terpéniques sont kgalement insoliililes ; 
quelques-uns (cyrnol, IirnoriErie, rrientliéne) sont très lkgèremerit 
attaqués. 

Lorsqu'on agite une solution de salicylate de soude avec une 
essence qui, comme l'essence de térébenthine, ne renferme que 
des carbures, on constate que le niélange se sépare en deux cou- 
ches et que la couche supérieure n'a pas diminué. 

Si, au contraire, l'essence est constituée par un composé 
oxygén6 libre, comme l'essence d'amandes amères (qui est for- 
rriee d'aldéhyde benzoïque associée i des traces d'acide cyanhy- 
drique), la dissolution est complète. 
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Lorsque la co~nposi t ion d e  l'essence est complexe, la solution 
de  salicylate dissout les compos6s oxygénés libres, à l'exclusion 
des hydrocarbures et des éthers. II peut arr iver  que ces principes 
insoluhles soient e n  faihla proportion dans I'essence; dans ce cas, 
la dissolution de  I'essence est cuinplète et  les principes insolubles 
se dissolvent à la faveur der principes solubles. 

Lorsque l'essence renferme un principe alcoolique à l'état 
l ibre  et à l16tat d'éther, on procède de  la manière suivante : on 
traite I'essence pa? le salicylate de  soude, qui dissout le composé 
alcoolique libre ; puis, o n  saponifie par  la soude alcoolique la 
partie insoluble ; l'alcali met en liberté ilne nouvelle quantité de 
composé alcoolique, qu'on sépare par  un nouveau traitenient 
avec la solution de  salicvlate de  soude ; c'est c e  qu'on doit faire 
pour  l'essence de  menthe. 

Si l'on désire séparer les composés soluliles d'une essence qui 
en contient une grande proportion, on doit prendre la procaution 
de faire agir, s u r  cette essence, une solution d e  salicylate relati- 
vement diluke, afin de  ne pas s'exposer à eritrainer des composés 
insolubles, mairitenus en dissolution a la faveur des principes 
solubles. 

Si, au  contraire, I'essence ne  contient qu'une faible proportion 
de principes solubles, la solution doit être concentrée. 

Dosage du phend riiins i'uriime. -, M. NEUBEKG 
(/lulZ.Soc. chim.: 5 juillet 1899, p. 685, d'aprèsZeit. p h p .  Ch. ,  t. 27 ,  
p. 123-131). - La iiîéthode de  Kossler et Penny donne d m  résul- 
tats précis avec les solutions de pliénol e t  l 'urine normale niais 
ces résultats sont t rop  Blevés avec les urines sucrées. La tlistilla- 
tion en présmce d e  SO"H2 donne, dans ce cas, des produits aldé- 
hydiques ou  cétoniques fixant l'iode de  la liqueur titrSe employée 
pour effcctucr le dosage. Pour éliminer cette cause d'erreur, on 
peut prnparer le liquide à t i trer comme I ' ind iqu~nt  Kosslcr et 
Peririy, e t  le  chauffer pendant 15 niinutes au bain-marie avec i gr. 
de  soude caustique et  6 gr.  d'acétatede plomb. Ondistille ensuite, 
jusqu'a ce que le distillatum ne réduise plus le nitrate d'argent 
ammoniacal. On acidifie à ce momerit pa r  SOiH2 et on recueille 
le liquide distillé, avec lequel on termine le dosage suivant le 
procddé Kossler e t  Penny. 

G .  S. 

L u  pnradinzoniti.aniline pnur l a  reclierolie des 
n ~ a t i è r e s  cnlornntes d e  la bi le  dniis I'uriiie. - 
M. LEBOVICI (Wiener  médecin. I l l t i~ te~ . ,  43 mars 1899). - Riegler, 
de Jassy, a proposé l'emploi d e  la paradiazonitraniline pour  la 
recherche des inatiéres colorantes de  la bile dans l'urine ; ce 
réactif est une solution d e  8 gr. de paradiazonitraniline dans 
25 cc. d'eau, additionnée d e  6 cc. de S04B2 concentrk et pur ,  et 
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on conipléte 500 cc. .  Cette solution se  conserve bien à l 'obscurité et 
on n'a qu'a l a  filtrer de t emps  a autre. 

Lorsqu'ori mêle à une solution aqueuse d e  bilirubine un  excès 
du réactif mentionné ci-dessus, la matiere colorante de  la bile 
entre en combinaison avec la paradiazonitrariiline, e t  il se  produit 
des flocons d'une couleur violette ; ces flocons sont solubles dans 
le chloroforme, l'alcool, le sulfure d e  carbone et  la benzine, e t  
ces liquides se  colorent en rouge ou  en violet, suivant la quantité 
de matière colorante en solution. 

Le même pliénomène se produit lorsqu'on agile le  réactif à la 
paradiazonitrariiline arec une solution clilorororinique d e  bi l i ru-  
bine. 

Avec une solution aqueuse et  alcaline de  I~iliverdine, lc  réac- 
tif en qaestion tlktermine aussi la formation de flocons de  c,oii- 
leur rougc:, soluhles dans l'alcool et le cliloroforme, qui pren- 
nent une couleur rouge violet;  la même réaction a lieu lorsqu'on 
n é l e  le rkattif à une solution aqueuse de hiliverdine. 

Pour rechercher les matières colorantes de  la bile dans l 'urine, 
on prend 20 cc. d'uriiie dans u n  tube, et on ajoule 5 cc. d e  clilo- 
r o b r m e  ; on agite e t  on laisse reposer;  le  cliloroforme se dépose 
avec l'aspect d'une émulsiori ; on  décante la couche aqueuse supé- 
rieure, e t  on additionne la liqueur cliloroformique d e  6 cc. d'al- 
cool ; on ajoute 2 cc. d e  réactif a la paradiazoriitraniline et on 
agite ; si l'urine contient des  matières colorantes d e  la bile, lacou- 
clie d c  cliloroforme qui se forme est colorée e n  rouge ; l 'urine nor- 
male, trait& de la même manibre, donne a u  cliloroforme u n e  
couleur jaune clair. 

Rceherho du  sucre de eaouo duuv l e  vin, Ics  
liqiieiirs et l e  lnit. - BI. PAPASOGI,I ( I > h ~ i ~ ? t ~ n c .  Centralhalle, 
1899, p .  233).  - On prend 13 cc. du liquide à examiner, qu'on 
di:colore a u  moyen du  noir aninial;  on  filtre et on ajoute i/S cc. 
de solution de  nitrate de  cobalt à 5 p. 100 et  4 cc. de lessive de  sou- 
de à 50 p .  100 ; on obtieiit, d 'après l'auteur, une coloration anoéthyste 
intenm. S'il y a du sucre d e  raisin dans le liquide, la coloration 
est b!eue e t  passe au vert c!air 3 on obtient encore la coloration 
ainétliy ste caractéristique du  sucre de canne lorsque la proportion 
est de I p. 100 de  ce dernier contre 9 p. 100 de glucose. 

Avant l'essai, le vin doit ê t re  déféqué p a r  l'acktate de  plomli ; 
ii en est de même pour le lait, qui  doit, en outre, ê t re  dilué d e 5  
parties d'eau. Les matiéres gommeuses, la dextrine, doivent ê tre  
éliminbes par  l'acétate de p lomb.  C. F .  

Recherche de l'huile d e  sésniiie dnus l e s  h u i l e s  
viei i l ies .  - M .  SOLTSlEN (I'harmae. Centi.alhalle, 1899, p .  92).- 
Dans une huile rance, il est impossible de dscéler 10 p. 100 
d'huile de  sésame par  la rkaction habituelle. Au bout d e  Iiuit ri 
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dix s e m a i n e s  d e  viei l l issemeri t  d ' u n e  h u i l e  a d d i t i o n n é e  d e  10 p .  100 
d e  s é s a m e ,  l ' a u t e u r  n ' o b t e n a i t  q u ' u n e  r é a c t i o n  i n d i q u a n t  e n  appa- 
r e n c e  1 p. 100. Plus t a r d ,  ce l le -c i  d i s p a r a i s s a i t  c o m p l è t e m e n t .  

C. F. 

D loyen  de, diiTéreucier le lait de femme du lait 
de  vaclie. - M .  UMlKOFF (Pharnaac. Zei t . ,  i899, p. 253). - 
Si  l'on chauf fe  a u  b a i n - m a r i e ,  a 60 d e g r i s ,  u n  m é l a n g e  d e  2 par- 
ties de lait d e  f e m m e  a v e c  1 p a r t i e  d ' u n e  s o l u t i o n  d ' a m m o n i a q u e  
à 10 p o u r  100,  l e  l i q u i d e  prend, a u  b o u t  de q u i n z e  à vingt  iniriu- 
tes ,  u n e  c o l o r a t i o n  rose-violci .  Hien  d e  s e m b l a ù l c  n e  se produi t  
a v e c  l e  l a i t  de  vaclie  o u  de c l i k v r e .  

BIBLIOGRAPHIE 

Dictioiiiiaiiw iles ctriubiriaiw~iis du enrl~niie, par 
Ricrrrsri ( l x  Çoiidier, lihraire, 174,  tioiilevard Sa in t -hr rna in ,  Paris). 
Prix d n  f;isciciile : 2 fr. 25. - M. Richter a publié, en 1883, des Tnhles 
des combinaisons du curbone  ; il a renianié ces tables, qui ne cnnipre- 
naient que 16,000 corps, et il les a transfoririées en un Dic t ionna i re ,qu i  
comprendra 35 fascicules mentionnant 65,000 corps environ ; I'arrange- 
ment et la disposition d e  l'ouvrage sont restes les mérncs ; il s'est con- 
formé, pour la noniençlature, a u x  résolutions votées par le  Congrès de 
Genéve de 1892 ; ciité du nom du plus grand nombre des corps rnen- 
tionnés dans lc Dictzonnuire des  combina isons  d u  carbone,  se trouve 
une annotation qui r c n ~ o i e  au T r a i t é  de C h i m i e  o r g a n i q u e  de Bclslein. 

Pour les conihinaisons du carbone dans lesquelles enlrerit I'liydrogéne, 
l'oxygène, l'azote, le clilore, le brome, l'iode, le fluor, le soufre et le plios- 
pliore, ces corps simples sont placks, dans les formules, dans l'ordre où 
ils figurent dans l'énumération précédente ; les autres corps siniplcs sont 
placCs d 'aprhs l 'ordre alphabétique des lettres syrnboliques par lesqiielles 
les cliimistes les désignent. 

M. Richter a adopté l'ordre suivant : il mentionne, d'abord, les cornpo- 
sés daiis lesquelles ,l atome de carhone est coriitiiné avec 1 élément : 
puis vieunent les coriibiriaisons i"orrriées par. C i  avec 2, 3, 4, S . . .  i:Ic!rrierils ; 
viennent ensuite, dans le mérne ordre, les conihinaisons de C2, C 3 ,  C 4 . .  . 
abec 1, 2, 3, 4, S . . .  éléments. 

Nous avons reçn les six premibres livraisons du Dic t ionna ive  [le 
M. Richter, qui conduisent jiisqul& C1 cornhini: avec 3 élihents .  

C .  C 

Analyses ï3lectroP~tiqueu, par A D .  RIINET. - 1 vol. de 
176 pages d e  1'~ncyclopèdie des aide-mémoire (Gauthier-Villars et Rlcsçon, 
éditeurs, à Paris) Prix : 2 .  fr $0.- M. Minet a déjk publié, dans 1'Ency- 
clopedie des aide-mémoire, plusieurs volumes s u r  les questions electrochi- 
rriiques. Ce nouveau volurne vient les compléter ; en l'écrivant, M .  Minet a 
pensk qu'il pourrait étre I i i  par des chimistes p i  familiarisés avec celte 
science ; aussi, en a-t.il rappelé quelques principes, de f a ~ o n  que l'opera- 
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Leur ait une conception nette des bases s u r  lesquelles s'appuient les metho- 
des d'analyse électrolytique mises en pratique. 

Aprés avoir fait u n  historique rapide de la question, l'auteur passe e n  
revue les principaux appareils : sources d'eleclricité, instruments d e  
mesure et d e  réglage, appareils électi,olyliques, etc., gcnéralemeiit appli- 
qués dans l 'analyse par électrolyse. 

Il s'occupe ensuite d e  l'analyse qualitative e t  de l'analyse quantitative 
des métalloïdes, pour lesquelles l'électrolyse n'a eu que des applications 
très limitées. 

M. A .  Ninct s'&tend langiieinent sur  l'analyse blectrolytiqiie quantitative 
des iiiétaux iridividuels, c'est-à-dire des m&taiix se trouvant isolés R I'ktat 
de dissolution, et sur la séparation et le dosage des nidaux rnélnngés 
l'état d e  sels dissous. 

Pour chacune de ces parties, les méthodes décriles par l'auteur ont 
d6jB reçu l a  consécralion d e  la pratique. 

Le dernier chapitre cçt consacré k la séparation et a u  dosage des metaux 
l'état d'alliages ; hl. A. Minet y rappelle les recherches intéressantes de 

M. llollard s u r  les analyses par voie électrolytique des cnivres, bronzes, 
laitons et plombs industriels. 

En résume, ce volume est très documenté ; il sera lu avec intérbt par 
les électriciens et avec fruit par les chimistes. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 

dsscrcintian iuteimatioiinle de* chimistes s'oocii- 
paut des cuirs et pemix. - M. Ferdinand Jean, l'un denos col- 
laborateurs les plus assidus, rédacleur en chef d e  la Revue de chimie 
indus tr ie l le ,  président d u  Syndicat rlescliiinistes et essa!eur.s de France, 
a eté délégué par I'iniiiisirie des cuirs et peaux pour aisisler k ln réunion 
d e  l 'Association i n t ema t iona le  des chimistes de 1 indus tr ie  des cu i r s  
e t p e a u x ,  qui s'est tenue, cette année, ti Col~eiiliague, du 28 aoiit au le'sep- 
temhre. 

Nous ferons conriaitre prochainement t~ nos lecteurs les résolutions 
prises dans cette réunion. 

Djous sommes heureux d'annoncer, des aujourd'hui, que M .  Ferdinand 
Jean a été nomme vice-président de 1'8ssociation et que, s u r  sa propo- 
sition, il a &é décidé que la  prochaine réunion d e  cette Associution 
aurait lieu h Paris en 1900. 

Liste d e s  I~revets d'iuveiitioii imelatiPn a la olii~iiie 
deinaudés en France du 92 n v r i l  au 23 mai 
1 N 9 4  ( 1 ) .  . . 

288.484. - 25 avril 1899. - Graham. - Procidé et appareils perfec- 
tionnés pour la fabrication d e  la soude caustique et du 
sodiurri. 

(1) Coinniunication de MM. Marillier et Hobelet, Olfice international pour 
l'obterition des brevets d'invention en France ct  a l'htranger. 42, boulevard 
Bonne.Nouvelle, Paris. 
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288.254. - 25 avril 1899. - Badoil e t  Graziani. -- Production d'un 
nouveau goudron avec le genêt cpineux. 

288.639. - 8 mai 1899. - Soci4t6 Farbenfabriken. - Procédé 
pour la préparation d'étlicrs de l'acide carbonique. 

288.666. - 9 mai 1899. - Liesegang. - Procédé pour augmenter la 
solubilité de la dextrine. 

288.763. - 12 mai 1899. - Rigg. - Mode de  production de l'oxyde 
de zinc et du carbonate de zinc à l'aide de minerais ou au- 
tres matières contenant du zinc. 

288.792. - 13 mai 1899. - Soci6t6 générale pour la fabrication 
des matières plastiques. - Nouvelle composition pour 
lafabrication du celluloid. 

488.820. - 13 mai 1899. - Compagnie parisienne de couleurs 
d'aniline. - Procétib ponr la fahrication des acides o et p- 
diriitrodibenzylaniline-si~lfoniq~~e et de leurs homologues. 

988.876. - 16 mai 18%. - Raison sociale DrLorenz Noehfolger 
Dr J. Ltitgens. - Prockié et appareil pour sécher et  
transporter sirririltariérnent les superphosphates el d'autres 
rnatiéres. 

288.957. - 17 mai .18!)9. - Klar  et  Schulze. - I'rocédc! ponr la 
production de mklanges d'air et d'alcool a l'effet de con- 
vertir directement l'alcool éthylique et ses Iiomologues ou 
leurs mélanges en aldéhydes correspondants. 

289 .O@. - 2:) mai 1899. - Eycken Leroy et  Moritz. - ?r;ouve!les 
électrodes dont la comhiriaison forme un élcclrolyseur à 
usage quelconque, mais plnsspecialement destiné ii la fahiai- 
cation électrolytique d'alcali et de chlore au moyen de chlo- 
rures alcalins. 

489.200. - 23 mai 1899. - Mc. Dougall. - Perfectionnements a p  
portés la fahrication des acides azotique, azoteux et sul- 
furique, ainsi que des oxydes d'azote. 

d'occasion un Polarirnétre Laurent ON DEHANDE A ACHETER ii p,nom,res, un ,icroscope e t  un, 
Balance de précision.- S'adressser i M. RUCQUES, I I ,  Avenue Launiikre. 

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

dicat des chimistes, 'nous nous chargeons, lorsque les deniandes et les 
offres le permettent, de procurer des chimistes aux industriels qui en ont 
besoin et des places aux chimistes qui sont la recherche d'un emploi. 
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absolument gra- 
tuites. S'adresser h M. Crinon, 45, rue Turenne, Paris. 

JEUNE CHIMISTE, 22 ans, très au courant des analyses, connaissant l'alle- 
mand, désire une  place dans un laboratoire ou dans l'industrie. -Bonnes 
réf<~rwices. 

Le Gérant : C. CRINON. 

Lavai. - Imp. parisienne L. BARNÉOUD & CI'. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Recherelie des falsilicatioiis dans les superplios- 
pliates d'os. 

Par M .  H E ~ I ~ I  LASNE. 

(Suite et fin) (1). 

11. COMI'OSITION C I I I M I Q U E .  

La composition chimique des superphosphates d'os offre des 
caractères qui permettent presque toujours de découvrir les 
adultérations, quand les analyses sont faites avec une exactitude 
rigoureuse et les comparaisons rationnellenlent établies. 

Pour avoir un point de départ certain, j'ai d'abord analysé 
des os purs, de la nature de ceux qui sont utilisk industrielle- 
ment. 

1. Os de bœuf,  parties compactes des os longs, dbbouillis lozg- 
temps, séchés et broyés dans mon laboratoire. 

II. Dechets de la fabrication des boutom (dentelles d'os), parties 
compactes d'os longs de bmuf, iricinérés. 

111. Os d&$atinés, reçus entiers d'une fabrique de gélatine,nct- 
toyés et broyés dans mon laboratoire. 

Voici les résultats obtenus. 
1 - 

Humidité . . . . . . .  5,17 
Rlatikre organique . . .  !2&,88 
Résidu insoluble. . . .  0,013 
Ac. phosphorique. . .  27,67 
Ac. carbonique . . . .  3,77 
Ac. sulfurique. . . . .  0,100 
Chaux . . . . . . . . .  36,52 

. . . . . . .  Magnésie. O, 7124 
Oxyde de fer. . . . . .  0,014 
Alumine. . . . . . . .  0,0063 
Soude . .  , . . . . . .  0.78 
Potasse. . . . . . . . .  Traces 
Fluorure de calcium. . 0,051 
Chlorure de calcium. . 0,123 

Totaux . . .  99,8% 
. . . . . . . . .  Azote 3,89 

. . .  Carbone . . . .  , 8,i2 

III  - 
6'96 

13,50 
O,l32 

34,04 
3,37 
0,145 

4i,88 
0,87 
0,041 
0,008 
1,15 

Traces 
0,077 
0,045 - 

99,76 
1,%9 
4,80 

(1) Voir Annales d e  chimie analytique, 1899, p. 325. 
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Pour permettre les comparaisons ultépieures, il convient de  
rapporter les autres corps a l'acidc phosphorique, ce qui est fait 
dans le  tableau suivant, dans lequel figure la chaux totale, telle 
qii'elle est obteniie ail dosage, une partie ayant été défalqube 
dans le tableau précédent pour  saturer  le fluor et  le chlore. 

On a, pour 100 d'acide pliospliorique : 

1 
- 

Résidu insoluble. . . .  0,0b7 
Chaux . . . . . . . . .  132,3 

. . . . . . .  MagnQsie. 4,62 
. . . . .  Oxyde de  fer. 0,051 

Alumine . . . . . . . .  0,023 
Soude . . . .  , . . . .  2,82 
Fluorure d e  calcium. . 0,184 
Chlorurr de  calcium . 0,445 

Il y a lieu d e  discuter l'importance relative d e  ces diffërents 
cliiîfres au point de vue qui  nous occupe. 

Dans la fabrication, il s'introduit nécessairement un certain 
nombre  d'6lémcnts Gtrarigers, sous forme de poussières, dc ba- 
layures, etc.,  qu'il serait injuste de considérer corrirrie des fülsifi- 
cations intentionnelles : cela impose une certaine mesure dans 
les comparaisons. 

D'autre part,  l'acide sulfurique employé a la fabrication n'est 
pas p u r  : on emploie le  plus souvent d e  l'acide ayant travers6 la 
tour  d e  Glover et  ayant dissous du  sesquioxyde de  fer échappé 
a u x  fours à pyrite, un  peu d e  cliaiix et d'alumine ; i l  contient, en 
outre, des traces trés faibles de plomb et d'arsenic. 

Par  l'analyse d e  deux superphosphates d 'os  purs, entibrament 
fabriqués devant moi, j'ai pu me rendre compte de  l 'ordre de 
grandeur de  ces variations. Comme on Ie verra p lus  loia, elles 
n'ont aucun rapport avec cclles qui proviennent d e  l'addition 
frauduleuse, ce  qui  permet de  conclure le cas éeliéant. 

Voici l'analyse de ces superphospliates. . . 

1 II  
A - 

Acide pliosphorique soluble a l'eau. . . . .  13,88 i1,04 
- - a u  citrate . . .  4,22 7 , 5 6  
- L à l'acide fort . 0 , 6 i  1,02 - 

. . .  Total. 1.8,-74 .19,6% 

. . . . . . . . . . . . . . . .  . Chaux totale : 25,07 26,3i 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Alumine 0,052 0,034 
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Chlorure de calcium . . . . . . . . . . . .  0,084 0, 028 
Fluorure de calcium . . . . . . . . . . . . .  Traces Traces 
Résidu insoluble sur filtre taré. . . . . . . .  2,03 2,07 

- incinéré . . . . . . . . . .  0,22 0,43 
Azote total. . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,73 0,75 
- du résidu insoluble . . . . . . . . . .  0,08 0,08 

Daiis ce tableau, nous avons omis à dessein le sesquioxyde de 
fer, h cause de l'apport fait par l'acide sulfurique, qui vient trou- 
bler le résultat. 

Nous trouvons, en rapportant ces chiffres à 100 d'acide plios- 
phoriqiie : 

1 II 
- - 

Chaux totaIe . . . . . .  134,O 135,! 
Alumine . . . . . . . .  0,178 O, 173 
Chlorure de calcium. . 0,128 O,  142 

Comme on le voit, la proportion de chaux et d'alumine a Iégh- 
rement augmenté. Celle de chlorure de calcium n'a diminue que 
trbs peu, contrairement à ce qu'on aurait pu attendre. Nous ver- 
rons que, quand il y a du fluorure de calcium dans un phosphate, 
il en reste dans le produit final les 213 ou les 314 de la quantité ini- 
tiale. II ne faut pas oublier, en effet, que, dans la fabrication, on 
emploie le nioins possible d'acide et que c'est du pliospliate acide 
de chaux qui seul produit l'acidith de la masse, c'est-à-dire un 
acide relativement très peu énergique. 

PlÛtl-e. - Ainsi que nous l'avons déjà indiqué, l'addition du 
plâtre est souvent imposée au fabricant par les exigences même 
de l'acheteur. Il  ne serait donc pas légitime de confondre cette 
addition avec d'autres fraudes beaucoup plus coupables, et il con- 
vient de dBgager cette influence. Voici, à cet &rd, l'analyse de 
deux superphosphates plâtrbs. 

1 85 poudre d'os et 25 de plàtre. 
II 70 B » et 30 n 

1 II - - 
. . . .  Acide phosphoriqiie soliiblea l'eau. 8,70 10,i7 

- au citrate . . .  9 , i i  6,53 
- a l'acide fort. . O,P7 0,28 - - 

Total. . . .  18,02 16,98 

Chaux totale . . . . . . . . . . . . . . . .  27,54 29,M 
Alumine. . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,077 0,074 
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- 364, - 
Clilorure de calcium. . . . . . . . . . . .  0 ,043  0,0S7 
Fluorure de calciuin. . . . . . . . . . . .  Traces Traces 
Résidu insoluble sur filtre taré. . . . . . .  P,5J  2,80 

- incinéré . . . . . . . . .  0 ,82  0,81 
Azote total. . . . . . . . . . . . . . . . .  0,67 0:79 
- . du résidu insoluble. . . . . . . . .  0 ,063  0,085 

Rapporté à 100 d'acide phosphorique : 

1 11 
- - 

Chaux totale. . . . . . . . . . . . . . . .  146,0 17&,0 
Alumine. . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,4917 0,436 
Chlorure de calciurri . . . . . . . . . . .  0 ,238  0,976 

I1ar la comparaison de CRS denx tableaux, ori voit que l'addition 
de platre augmente, non seulernerit le rapport de la chaux a l'acide 
phospliorique, mais aiissi, quoique dans une faible mesure, l'alu- 
mine et le chlorure de calcium. Le r6sitlu insoluble se trouve 
épalerncnt augmenté, et il est facile de reconnaître, danscr résidu, 
la présence du sulf'ate de baryte. On comprend qu'il soit impor- 
tant d'avoir, d'abord, reconnu au microscnpe la présence du pli- 
tre, ce qui permet de tenir compte, dans l'inlerprétation des ré- 
sultats, des variations de compoaitiori qui en résultent. 

D'un autre côté, si l'on est assuré, d'après l'examen microsco- 
pique, de l'absence de  pliospliate minéral, on peut calculer, d'a- 
près le rapport de  l'acide phosphorique à la chaux, la quantité 
de plâtre ajoutée. 

Phosphates minéraua. - On choisit, pour l'usage frauduleux, 
de: pliospliates rclativcment purs et de titre peu élevé. Les craies 
phosphatées de la Sorrirrie, plus ou irioiris enrichies, ont été plus 
particulièrement employées. J'ai trouvé également des phosphates 
d'AI&ie, quoique plus rarement. Les riaev-pebbles de la lploride, 
les phosphates de la Caroline, les phosphates concrétionnés du 
bassin méditerranéen, pourraient Bgalcment étre employBs. 
Quoique ces pliospliates soient relativerrienl purs, ils apportent a 
la composition du superpliospliate des moditications caractkris- 
tiques. 

Cham. - Comme on emploie de préférence des phosphates à 
titre peu élevé, à fail~le résidu insoluble, et, par suite, relative- 
ment riches er. carbonate de chaux, le rapport entre la cliaux et 
l'acide pli?sphorique se trouve fortement augmenté. C'est ainsi 
que les craies phosphatées de la Sorrirne contieririent 4 de 
chaux, et au-delà, pour 1 d'acide pliospliorique. Ce caractère ne 
pouvant être invoqub que si l'on a reconnu l'absence du plâtre, 
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il est nécessaire, en présence d e  ce dernier,  d e  pousser plus loin 
la recherche. 

Alumine.  - Les pliospliates naturels contiennent dcs quantités 
d'alurnirie relativement élevAes, c e  qui  fournit à ce caractére une 
grande valeur, à la condition de  donner à l'analyse une précision 
suffisante. 

I,es plus  purs  des phosphatas, à cet égard, sont les craies plios- 
phntéeç d e  la Soiiime. Alais on  y trouve encore de  0,40 a 0,50 
p. 100 d'alumirie pour  un titre en acide phosphorique de  20 à 25. 
La proportion d'alumine s'élkve doric, pour 100 parties d'acide 
pliospliorique, d e  2 environ. On voit q u e  l'addition de  craie 
pliospliatée contribue à augmenter la rapport  de  l'alumine à 
l'acide phospliorique dans une niesure suffisante pour  étre 
reconnue à l'analyse. Ce caractère est encore plus marqué pour 
les phûspliates d'Algérie, dans lesquels le rapport de l 'alumine à 
l'acide phosphorique atteint 3 p. 100. 

P1uonu.e de calcium. - La présence d u  fluorure d e  caiciuni 
dans les superpliospliates d'os constitue un caractère de la plus 
plus grande importance. Les os, coninie nous l'avons vu, ne con- 
tiennent que des traces de fluor ; les pliospliates minéraux, au 
contraire, e n  sont fortement chargés, et j'ai montré, par de  nom- 
breuses analyses, que,  dans les pliospliates d'origine sédimen- 
taire, l e  rapport  du fluor au  phosphore était d e  1 atorrie du 
premier  pour 3 atomes du  second, comme dans l'apatite, ce qui 
correspond à 18,31 de fluorure d e  calcium pour 100 d'acide 
phosphorique. 

h la fabrication, il est vrai, une partie dg fluor s e  dcgaÿe à 
l 'état de fluorure d e  siliciuiïi ; mais l'exp&rience dSniontrc que 
cette partie est relativement minime, e t  qii'clle est comprise 
entre l e  qiiarl et le  tiers d e  la quaiitilé totale. On retrouve 
doric, dans le  superpliospliate additionné d'un pliospliate d'ori- 
girie sédimentaire, une proportion de fluor qui permec de con ,  
clure e n  toute assurance. 

Ce caractère pourrait se trouver en défaut avec certains plios- 
pliates concrétionnés, qui sont parfois très pauvres en fluor. Mais 
ces pliospliates, assez rares sur  le marché, sont d'un pr ix éievé et 
ne sont pas employés. On serait averti d e  leur présence à l'examen 
microscopique, et, d 'un autre côté, il arrive que la reclierclie du 
manpnése, contenu assez abondamment dans tous ceux que  j'ai 
examinés, permettrait de  confirmer leur présence par un  carac- 
tbrecliimique. 

l i e s idu  insoluble. - Le résidu insoluble est notablement aug- 
menté par  l'addition d u  pliospliate naturel ; il serait pourtant 
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- 366 - 
difficiie de  se contenter d'une preuve de  cette nature, l'augmen- 
tation pouvant tenir,  soit a une cause fortuite, soit a l'addition 
voulue de  sable, en vue d'abaisser le titre ; dans ce dernier cas, 
il est vrai, la proportion d u  résidu insoluble devient très élevée. 

Mais un caraclère du  rbsidu irisoluble qui  est propre aux  plios- 
phates minéraux, quoiqu'il ne soit pas constant, c'est la présence 
de  I'acide titanique, facile à décéler, g r ice  aux réactions color6es 
indiquées par  AI. Lévy. Une fois sa présence constatée, on peut 
le doser, si cela parait utile. 

On peut aussi recherclier et doser le  sulfate d e  baryte daris le 
rksidii insoluble, c e  qui ,  a dcfaut de l'examen niicrosçopique, 
donne un  renseignement prkcis, relativement à l'addition du 
p l i t rc .  

Er] résuni6, les dosages de  la chaux, de I'aluiiiine et du  fluor, 
cornparCs à l'acide pliospliorique, Bventuelleiiient la recherche et 
le dosage du manganèse, (lu riiclicl, d u  cobalt et de  l 'acide tita- 
nique, suffisent a Ctablir la certitude rri corroborarit le résultat 
de l'exan-ien microscopique. 

Voic,i, cornine ereniple, l 'analyse (l'un superpliospliate ü o s  
fraudé avec de la craie pliospliatee trks riclie : 

Acide phosphorique soluble eau et citrate. . 17,33 
. . . . . . . . .  total.  18,39 

Chaux . . . . . . . . . . . . . . . .  25,51 
Alumine. . . . . . . . . . . . . . . .  0,12 
Sesquioxyde de  fer . . . . . . . . . .  0,31 
Fluorure de  calcium . . . . . . . . . . .  0,97 
Chlorure de calcium . . . . . . . . . . .  0,038 
Résidu insoluble. . . . . . . . . .  0,88 
Azole . . . . . . . . . . . . . . . .  0,66 

Soit,  pour  100 d'acide phosphorique : 
Chaux . . . . . . . . . . . . . .  139 
Alumine. . . . . . . . . . . . . . . .  0,65 
Fluorure de calcium. . . . . . . . . . . .  5 ,16  
Chlorure de calcium. . . . . . . . . .  . 0.29 

L'examen microscopique indique la présenct de  la craie plios- 
phatée e l  l'absence de pl i t re .  La teneur normale en clilorure de 
calcium démontre, comme on le verra, l'absence d u  pliospliate 
précipité. Les chiffres ci-dessus permettent, dès lors, de  calculer 
que  6 a 7 unitAs d'acide phosphorique proviennent du  plios- 
phate minéral, chiffre obtenu indépendamment par  les dosages 
de  la chaux, de  l'alumine et d u  fluor et confirmé encore par  le 
résidu insolublr.  
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Phosphate p i c i p i t é .  - Commc il a Cté dit ,  on ne peut compter 
sur le iriicroscope pour ddcéler la pr6sence du  phospliate préci-, 
pité. 

Un mot  seulerricnt tlu pliosphate p r k i p i t é  n~inir i i l ,  produit 
peu répandu et peu eniployc[i. II entraîne avec lui une partie des 
irnpuretésdii minéral qui  l'a fourni, notainincnt l'aluininc et l e  
fluorure dc  calciurn.Si donc on recorinait la prckxice de  ces corps 
clans li: produit, sans que  Ic microscope accuse d ' t l lhe r i t s  fiçu- 
rks, or1 peut invoquer, pour les expliquer, soit l e  phosphate 
p rk ip i tk  minéral,  soit l 'emploi, dans l'attaque des os, d'une 
solution de phosphate minGral dans l'acide sulfurique. 

1):iris ces deux cas, l a  cliaux sera eri défaut, a moins qu'il n'y 
ait addition d e  plâtre .  

C'est Ic phospliate prhcipitd d'os qui est le  plus répandu. Ce 
produit., compos6 en majeure partie d e  pliospliate hicalr,iqiie, 
contient moins de  chaux que les os, mais un  peu plus d'alumine ; 
ce1 excBs est nbarimoins assez faible pour  laisser des  doules, e t ,  
si le superphosplinte est simultanéiuent plitri:, le tii:,faut de  - 
chaux se trouve masqué. 

Le seul 'caractère qui m e  paraisse mkriter confiance est tiré de 
la présence d'un exces de clilorure d c  calcium. En effet, les os 
sont acidulés par  l'acide chlorliydrique, et la solution est préci- 
pitée par  un lait de chaux ajouté en proportion convenable pour  
obteriir d u  bicalcique ; il y a critraîrierrient d'un peu de  chlorure 
de  calcium, probablement coiilbiné, car les lavages ne parvien- 
nent pas à l'enlever ; sa prBsence est constante dans les pro- 
duits industriels. Ainsi qu'il a déjà étb, indiqué, le chlorure de  
calcium n'est que  trbs partiellement décompose a l'attaqiie par  
l'acide, e t  la majeure partie se retrouve dans le superphosphate. 

On peut objecter qu'il est loisible au fabricant d'ajouter de 
l'acide chlorhydrique à l'attaque, s'il espkre obtenir ainsi un 
~nei l le i i r  résultat ; mais cette raison est spécieuse, parce que,  
d'une part ,  a iiquivalence, l'acide chlorhydrique est plus coûteux 
que l'acide sulfurique et  que,  de l'autre, il est di-ja assez difficile 
de  retenir les gaz acides qui se  dkgagent normalement de  l'opé- 
ration saris les auginenter à plaisir. On peut dire  également que 
le  fabricant, pour  éviter 1 s  fermenttition des os  qu'il conserve en 
riiagasin, peut les asperger de clilorure d e  sodiurri o u  d'hypo- 
clilorite. Mais cela serait bien coûteux. Dans les deux cas, d'ail- 
leurs, o n  trouverait d u  clilore en proportion bien supérieure à 
celle que  nous  allons indiquer, et, rle ce fait, l 'attentionserait  
éveillée. 

Voici l'analyse d 'un superphosphate dans la composition 
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duquel il est entré 86 kilos de poudre d'os et i4 kilos de plios- 
phate prkipi té  : 

Acide pliospliorique soluble à l'eau. . 13,17 
- au citrate. 5,88 
- aux acides. 0 , 2 4  

Total . . .  19,49 

Chaux . . . . . . . . .  24,86  
. . . . . . . . . .  Alumine 0,08 

Chlorure de calcium . . . .  O, 4 6 7  
Azote tota! . . . . . . . . .  0,70 

. . . .  - du résidu insoluble 0,06 

Ces chiffres, rapportés a 100 d'acide pliospliorique, donnent : 

Çhaus. . 148,  
. . . . .  Alumine. O ,  52 

Çlilorure de calcium . . 0.87 

. On voit que le rapport de la chaux est descendu bien au-dessous 
du cliiKre lia1,ituel; le rapport de l'alumine s'est élevé a peii près 
au  niéme point que par l'addition du plâtre (alumine provenaiit 
de  la chaux employke B la pricipitation) ; mais le chiffre du clilo- 
rure de calcium est environ 7 fois plus fort que dans les super- 
phosphates purs et 3 fois ce qu'il es1 dans les superpliospates plà- 
trés. 

S'il y avait addition simultanée de plâtre, le rapport de la 
chaux perdrait toute signification; mais les chiffres relatifs a 
l'alumine et au chlorure de calcium seraient exagérés encore 
davantage. 

L'addition simultanée de phosphate minha1 peut aussi raine- 
lier le rapport de la chaux à sa valeur normale ; mais, dans ce 
cas, on trouve les caractkres propres à ce phosphate. 

Cendres d'os. - L'analyse chimique semble devoir se trouver en 
défaut pour en déceler la présence. Cependant, il y a lieu à exa- 
nien. Xous traiterons plus loin la question de  l'azote, et nous 
verrons que la faible teneur relative du produit ne peut.étre 
invoquée comme preuve absolue. 

Beaucoup de cendres d'os de la Plata, provenant d'os qui, res- 
tés longtemps au contact du sol, se  sont partiellement fossilisés, 
contiennent une proportion notable de manganbse; c'est un in- 
dice, car il est difficile de dbceler la prhsence du manganise dans 
les os purs. Elles contiennent également une forte quantité de 
résidu insoluble. Ces caractéres ne pourraient servir à recon- 
naître la présence de cendres d'os plus pures. 
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Dans cc cas, on peut recourir a la recherche d'un caracdère 
assez inattendu : l'incinération n'est jamais compléte, et il reste 
toujours un peu de cliarbon. Ce cliarbon est tellement divisé qu'il 
traverse les filtres après dissolution du produit. Mais si, dans la 
liqueur dkpos6e ou filtrke, on forme, par l'ammoniaque, un pré- 
cipité partiel, et qu'on le recueillesur un filtre, ce prhcipité retient 
les parcelles de cliarbon. Si l'on redissout alors le précipilé avec 
ménagement, par l'acide chlorhydrique étendu, le filtre reste 
tapisse d'un léger résidu noir, caractéristique de l'addition d e  
cendres d'os. 

Azote .  - Les superphosphates d'os dég6latinés contiennent le 
plus souvent 0,70 a 0,90 d'azote. Mais cette teneur; dépendant de 
la perfection du traitement des os àl'autoclave, est assez variable. 
Certaines poudres d'os, surtout de provenance étrangère, sont 
plus compl~tement privées de matikre organiqne et donnent des 
superphosphates titrant jusqu'a 20 p. 100 d'acide pliospliorique et 
seulement 0,45 d'azote. On ne peut donc pas invoquer la faiblesse 

' 

du titre en azote comme une preuve de falsification. Cependant, 
comme l'usage est de garantir 0,60 p. 100 d'azote au minimum, les 
fraudeurs peuvent Stre amenés a ajouter au produit des matieres 
azotées étrangères, quand les mélanges auxquels ils se livrent 
sont de nature à abaisser le titre. II y a donc quelque intérêt a 
rechercher ces matières. 

Inutile d'insister sur les produits ammoniacaux, l'azote am- 
moniacal étant facile a décéler. Certains rksidus d'usine a gaz, 
connus sous le noin de cvud-ammonia ,  sont particulikrement dan- 
gereux : on y trouve des cyanures. 

L'azote peut être ajouté sous forme organique: viande, cuir, 
corne; résidus de fabrique de ghlatine. Ces substances sont inso- 
Iubles dans l'acide étendu. Il y a donc intérêt a doser l'azote du 
résidu insoluble. Dans les superpliospliates d'os normaux, il reste 
toujours quelques débris de corne ou de viande; mais l'azote 
qui en provient ne dépasse jamais O,! p. 100. Si donc on trouve 
un chiffre pliis6levk, on peut considérer comme trks probablel'ad- 
dition d'une matibre azotée, et il y a lieu de penser que cette ad- 
dition coûteuse n'est pas bénévole, mais qu'elle a pour but de 
masquer I'appauvrisscment provenant du mélange de produits 
non azotés, sur lesquels on doit porter nouveau l'attention. 

En résumé, l'analyse chimique n'est pas du tout inipuissante, 
comme on s'est plu longtemps à L'affirnier, à décéler la fraude des 
superplinsphates d'os. Mais la vérith est qu'il n'y a pas et qu ' i l  ne 
peut pus y avoir de procédé simple, aveuglement applicable à tous 
les cas. Les opérations sont laborieuses, complexes et délicates. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Elles ne sont donc pratiquables que si la question le mérite, soit 
i cause de l'intérêt scientifique qu'elle présente, soit qu'il s'agisse 
d'un niarché important. Mais il est possible d'arriver à une cer- 
titude .et à une preuve, grâce aux caractPres simultanés fournis 
par I'exanien microscopique et par l'analyse chimique. 

Je les résume bribement : 
10 Keconnaitre la présence du plàtre au microscope, ou, à dé- 

faut, en rechereliant le sulfate de baryte dans le résidu inso- 
luble. L'interprétation des risultats diffère selon qu'on a re- 
connu ou non le plâtre. 
* '  2O Iloser l'acide phosphorique lotal,.auquel on rapporte les 
autrps dosages. 
3O Doser la chaux. Le rapport a 100 d'acide phosphorique doit 

être compris entre 129 et 134. Un défaut indique la présence 
d u  pliospliate précipité ; un excès, s'il n'y a pas dc  plâtre, révble 
la prksence d'un pliospliate minéral. 

L0 Doser l'aliimineet le fer, ce dernier ne servant qii'acces-. 
soirement, puisqu'il peut être amené par l'acide sulfurique. Le 
rapport de l'alumine a 100 d'acide phosphorique ne doit pas 
dépasser 0,30 en l'absence du platrc cl 0.50 en sa prbsence. 

oo Doser le clilorure de calciuni. La quantité niaxirria est de 
0 , i J  p. 100 d'acide pliosphaiiqiie, si le siiperphospliate est 
pur, et de U,30 s'il est seulement plàtré. U n  excès indique comme 
très probable l'addition de phosphate précipité. 

G" Doser le fluor. Il ne doit se trouver qu'en trace difficile à re- 
eorinaitre en opérant sur 10  grairirries ou même 20 grammes. Sa 
prksencc permet, non seulenirmt de conclure avec certitude à l'ad- 
dition de phospliate minéral, mais encore d'évaluer sa propor- 
tion. En effet, la quantité d'acide phosphorique ayant cette ori- 
gine sera donnée en multipliant le poids de fluorure de calcium 

4 100 
trouvé par - X G .  

3 
' 

7O Ces indications se trouvent confirmées par la recherche, et, 
au besoin, par le dosage du manganèse, du nickel, du cobalt, de 
l'acide titanique, corps qui se rencontrent fréquemment dansles 
produits niinkraux, mais non dans les os. 

8O Doser l'azote total et l'azote du résidu insoluble. Ce dernier 
ne doit pas dépasser 0,10 p. 100 du superphosphate, surtout si 
Yazotc total n'atteint pas 0,70 p. 100. Recherclicr l'ammonia- 
que et l'azote des cyanures. 

Toutes ces analyses sont fortdélicates, et la conclusion ne peut 
avoir de valeur que si elles sont d'une exactitude absolument ri- 
goureuse. 
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nusiige de 1:i iiiatièrc grcirisn dans le lait 
IJar M. K. LÉzi,  

Professeur a l'ixole d e  Grignon. 

Il existe de très nombreux procédés de dosage de la matibre 
grasse du lait ; le butconstant poursuivi par les chimistes qui les 
découvrent et les publient est d'arriver à doser rapidement cette 
matière grasse, sans cependant rien sacrifier de l'exactitude 
nécessaire. 

La méthode de Ramsclien, btudiée et perfectionnée au laùora- 
toire de 1'Ecole de Grignon, par M. Fouard, semble bien remplir 
les conditions ci-dessus exprimées. 

Elle est extrêmement pratique, les résultats sont exacts et vite 
obtenus; voici en quoi elle consiste : 

On prépare un mblange de : 
8 gr. de potasse caustique. 
1 0  cc. d'ammoniaque pure du commerce. 
55 cc. d'alcool éthylique. 
15 ce. d'alcool amylique. 

On laisse fondre la potasse, et enfin on complète à 100 cc. avec 
de l'ammoniaque. 

C'est par ce mélange qu'on traite le lait à chaud. Aucune sa- 
ponification ne se produit ; la matikre grasse s'isole avec une 
grande netteté et on peut la mesurer en volume. 

Dans le commerce, chez les fabrirants de verrerie de préci- 
sion pour laboratoires, on trouve des ballons à long col gradué 
dt: tous formats. Pour l'analyse q u i  nous préoccupe, on choisit un 
ballon dont le réservoir ait 50 à 60 cc. de capacitb, le col étant 
graduB en cc. et fractions au dizibnie sur 2 A 3 cc. environ. 

Dans le ballon, on fait couler doucement 36 cc. de lait et 
10cc. du mélange ci-dessus; puis on plonge le ballon dans un bain- 
marie houillant, en roulant le col de temps a autre entre les 
mains, pour provoquer une agitation méthodique modérée et 
faciliter la réunion des globules-gras. 

En une douzaine de minutes, l'opération est terminée ; la ma- 
tière grasse isolée apparaît nettement à la surface ; on la fait 
monter dans la graduation en ajoutant de l'eau chaude, et on en 
mesure le volume en maintenant le ballon dans un bain-marie à 
40 degrAs environ. 

A cette température, la densité de  !a matiére grasse di1 beurre 
est à peu prbs 0,90. Soit v le volume observé. 

Le poids est v X 0,90, et, pour un litre, ce poids est 
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C'est donc, en chiffres, le quart du volume (O$), qui va ex- 

primer la quantité de matière grasse. 
S'il y a 1 cc. 8, cela fait k 5  grammes de beurre par litre. 
Nous avons dé j i ,  M .  Fouard à Grignon et moi-même dansmon 

laboratoire particulier, constaté que cette methode donne des 
résultats très voisins de ceux que fournit l'extraction de lamatiére 
grasse par le digesteur. 

N n u v e l  i n d i c a t e u r  p n u r  I ' t i lcal iuiétr ie  ; 
le a Y é r é e n l  ». 

Par M. DI~YK,  cliimiste, à Rruxclles. 

1,'intiicateur dont il va être question ici est tout simplement 
un produit végétal, l'Acide pipitzahozque ou Perézone,qui jouit de la 
propribté de fournir, avec !es alcalis, des sels fortement colorés 
en violet noirâtre. 

Je le désignerai, en tant qu'indic,ateur, sous la dénomination 
de Pérdzol. 

Avant de passer à l'étude du produit même, il convient de dire 
quelques mots sur le végétal qui le fournit, le I'erezia adnatn 
A .  Gray (Synantliérées) et ses variétés. 

C'est une plante herbacée, qui croit en abondance au Mexique, 
où elle est désignée vulgairement sous le  nom de Pipitzahoae, et 
dont la partie souterraine est formhe de rhizômes cylindriques, 
longs de 20 centimkt~.es e~iviron,!arges de 3 ou 4 millimètres. 

A l'état sec,ces rhizômes se présentent sous l'aspect de tronçons 
de couleur brunâtre extérieurement, blanc jaunâtre1 l'intérieur. 
Ils sont assez fragiles; leur cassure est fibreuse. Cette dernière 
particularité est due aux fibres très longues qui forment le mé. 
ditullium. Entre celui-ci et la couche corticale, existe une 
zone formée de points colorés en rouge orangé vif. C'est dans 
cette zône que se trouve localist le principe actif, l'acidepipitsa- 
haïque, qui jouit, du reste, de propriktks purgatives prononcées. 
Le rliizôme contient, en outre, une résine, une essence, les àci- 
des tannique et gallique, du glucose, et deux corps non encore 
étudiés. 

L'acide pipitzahoïque, découvert par les professeurs Altamirano 
et Arrnendarez, de Nexico, se prépare aisément en épuisant le rhi- 
zf me grossièrement pulvéris6 du Perezia adnata par le benzène ou 
le toluène. Les liqueurs étbkrP,es, réunies, sont évaporées à la tem- 
rature de 50 degrés ; elles abandonnent des cristaux colorés en 
jaune orangé, qu'on purifie en les soumettant à une nouvelle cris- 
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tallisation. On obtient ainsi environ 50 g r .  d e  produit par kilogr. 
de  la drogue mise en œuvre.  

L'acide pipitzalioïque est un corps solide, parfaitement cristal- 
l isé;  sa couleur est jaune orangé; son odeur est peu agréable; 
chauffé, il se ramollit vers 67-70 tlcgrks et s e s i ~ l ~ l i i n e  à la tempé- 
rature d u  bain-marie bouillant, sous la forme de cristaux prisma- 
tiques très déliP,s. L'eau froide en dissout des quantités insigni- 
fiantcs ; I'eau chaude en dissout davantage. II est très soluble dans 
l'alcool, I'dtlier et le Licnzbne. Ils'unit aux bases alcalines et a u x  
osydes m6talliqnes en formant des sels colorés en violet no i r i -  
tre.  En solution dans I'eau, les pipitzalioates alcalins, traités par  
un acide, fournissent un précipité jaune. qui  est l'acide pipitza- 
hoïque inaltéré. 

Les autres propriétés de l'acide pipitzalioïque indiquent qu'il 
possède une fonction qiiinoniqne.Il donne notamment de  I'liydro- 
quinone lorsqu'on fait agir sur  lui les rérlucteurs. C'est en rai- 
son de sa nature que les auteurs cités plus haut  lui ont encore 
donne le  noin de  pérézone. ùIM .Moralès et Altamirano, de Mexico, 
ayant eu l'obligeance d e  m'envoyer des rliizôines de Pewzia  
a d m t a ,  j'ai préparé une certaine quantité d'acide pipitzalioïque, 
et c'est en étudiant ses propriétés qu'il m'est venu à l 'idée de  
l'utiliser comme indicateur dans les opérations alcalimétriques 
et acidimétriques. 

Je recommande, pour  cet usage, une solulion dlcoolique d e  
pérézone à 5 p. 1.000. 

Le pire'zol constitue, à mon avis, u n  excellent indicateur, se 
distinguant, par sa grnnde sensihililè li l'nctioiz des alcalis, même les 
plus faibles. II donne,avec I'eau distillée, un mélange très légère- 
ment opalescent, qui  vire au  rose tirant sur  le mauve. Le virage, 
même avec l'ammoniaque, est net, instantané, facile à saisir, car  
il n'offre aucune période d e  transition. Sous ce rapport,  onpour -  
rait  le  comparer  à la rdsazurine ( d i a z o r h r c i n e ) .  Une goutte d e  
pérézol, ajoutée A 100 cc. d'eau renfermant une goutte de  soude 
décinormale,la colore très distinctement; l 'aniline et la pyridine 
provoquent l e  m h e  pliénomène. 

Versé dans l'eau potalile contenant des carbonates alcalino-ler- 
reux,  il la colore en rose mauve,car il est très sensible à l'action d e  
ces sels. II colore la salive normale d e  l'homme. L'eau distillée, sen- 
sibilisée par  l e  pérBzol, se colore en rose lorsqu'on 1;i fait bouillir 
dans un récipient de verre, q u i  lui cède des traces d'alcali. 
Tous ces faits démontrent la grande sensi ldi té  de l'indicateur. 

Chose remarquable,  le virage s'effectue encore trés bien lors- 
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que le degré de dilution des liquides est port6 à l'extrême, et il 
n'est point troublé par l'intervention de la clialeur. 

Outre les alcalis fixes et volatils, les alcaloïdes influencent net- 
tcnlent le pérézol. 

Quant aux acides, leur action s'exerce également bien sur le 
pérézol préalablement sensibilisé. La liqueur alcaline, de rose 
qu'elle était, devient incolore sans transition aucune. Ainsi agis- 
sent, non seulement les acides minéraux et l'acide carbonique, 
inais aussi les ecides organiques mono et polybasiques. 

L'acide borique, seul, fait exceptiori; il manifeste mème, à 
l'égard du pérézol, des propriétés basiques, sauf toutefois 
lorsqu'il est additionné de glycérine, laquelle lui communique, 
on le sait, une rcaction franchement acide. 

Les sels minéraux à acide fort n'affectent pas le perézol, tan- 
dis que les carbonates, les bicarbonates, les borates, les acétates 
produisent le virage au rose mauve. Les sels ammoniacaux ont 
une influence nulle sur le virage. 

En résumé, l'emploi du pérézol est avantageux dans toutes les 
opératioris de I'alcalimétrie. II permet, en outre, le titrage du 
borax, des acétates, etc.. I l  convient très bien pour la titrimétrie 
des résidus alcaloïdiques, pour l'évaluation de l'alcalinité de 
I'eau, a laquelle il est extrémeme,nt sensil~le. 

Le p h b o l  ost appelé rendre, on le voit, quelques services 
comme indidteiir appartmant à la catégorie de ceux qui sont plzis 
sensibles aux alcalis qu'aux acides. 

Dosage du soufre dnus les niiittes, éipeiss, etc.. 
Par M. P. T K U ~ : I I ~ T .  

Le dosage du soufre dans les mattes, lesquelles sont, comme 
l'on sait, des sulfiires plus ou moins complexes de cuivre et de 
fer, mélangés à d e  petites quantités de sulfures de manganèse, 
de nickel, de cobalt, de plomb, etc., est assez délicat. La grande 
facilité avec layuclle, pendant l'attaque par une eau régale quel- 
conque, le soufre se &pare et s'aggloinère, eiripêche souvent 
toute oxydation complète de  ce dernier. 

Après un essai comparatif des diverses méthodesconnues, nous 
nous sommes arrêté au mode opératoire suivant, qui perniet 
d'éliminer complktement cet inconvénient et qui donne, dans tous 
les cas, d'excellents résultats. 

On pSse i gr. de la matte soigneusenlent pulvérisée; puis 
on l'attaque dans un beclier-glass recouvert d'un entonnoir, par 
25 cc. d'Az03R concentrb. On chauffe rapidenient, sans se préoc- 
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cuper  de  l'aspect que prend le soufre mis e n  liberté, jusqu'a (lisr 
parition des vapeurs rutilantes. En çknbral, le soufre se présente 
sous la forme de globules fondus. 

On refroidit ensuite sons un  courant d'eau ; puis on lijoute, à 
deux reprisessuccessives, i cc. de brome, en chauffant doucement 
chaque fois, pendant 5 minutes. On évapore ensuite presque k 
siccité, au bain-inarie, soit dans Ic vase méine ayant servi à l'at- 
taque, soit daris une capsule recouverte d'un eritoririoir, afin 
d'éliminer la prcsque totalité de AzOC1H. (Nous avons vérifit': qu'il 
n'y a aucune cliance de perte de SOiII? par volatilisation, la teni- 
pérature d e  dessiccation étant relativement faible et les é l iments  
métalliques présents étant suffisants pour saturer SOiH? existant). 
On reprend ensuite p s r  15 cc. d'IICI, ciri fait bouillir, puis on 
étend de  250 cc. d'eau. On filtre. s'il y a lieu, pour  séparer le  r é -  
sidu insoluble qui  peut ktre présent (Sri02, Sù203,  SiO" etc.). 
Enfin, on fait bouillir  et on précipite par une solution de chlorure 
de baryum, en observant les précautions ordinairement cinployécs 
dans cette opération. 

Cette mktliotle nousa  toujours conduit a tl'exccllents résultats, 
avec une assez grande rapidité et  avec la e,ertitude d'une parfaite 
et intigrale transformation d u  soufre e n  acide sulfurique. 

Elle peut être appliquée aux divers sulfures, naturcls e t  artifi- 
ciels, hyposulfites, etc.,  donnsrit lieu, par leur facile clécomposi- 
tion, à une libération plus ou  moins g a n d e  de  soufre. 

Aimlyse iuicroohiiiiiqiie. 
Par M .  M.-E. POU-ESCOT. 

(Suite) (1). 

R I ~ T A C X  ALCALIXO-.I.IIIIIIIW. 

Calcium. - 11 peut être caractérisé : a, a l'état de sulfate (par  
précipitation à l'aide d'acide sulfurique) ; b, à l'état d'oxalate (par  
l'acide oxaliquej; c, à 1'Btat de carbonate (par un  carbonate so- 
luble). 

a) Le sulfate, précipité en solution acétique, se présente e n  
prismes plats, à faces termini~les  obliques, e t  e n  macles dont la 
fo rme rappelle le gypse fer de  lance naturel.  Ces niacles sont 
souvent réunies deux par  deux en forme dJX ou de  queu: d'lii- 
rondelles (fig. 6). 

b) L'oxalale cristallise difficilement ; il faut opérer  en solution 

( i )  Voir Annales de. chimie analytique, 189 p .  303 et 334 .  
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- 376 - 
azotique à chaud ; dans ces conditions, on obtient de très petits 
octabdres quadratiques et  des prismes cl inorl~ombiques très bien 
définis. 

Fig. 6. - Siilfntr: de  calcium. 

c) Le carbonale, précipité 
par  l e  carbonate d e  soude, 
cristallise en rhomhokdres 
volumineux et  incolores. Si 
la solution est concentrée, on 
n'obtient que des masses pul- 
vérulentes, à moins toutefois 
de mettre un escès de  carbo- 
nate alcalin. qui donne alors 
naissnnce à des prismes cli- 
norlionibiques de gagiicsite. 

Shontiunz. -- On caractérise 
le strontium : la, ii I'état de 
ch~ornate; b, à I'état de sulfute; 

c, à l'état de lavtrate; d, i l'état d'oxalate. 
u )  Le ch-ornale, précipité par  l'addition d 'un  chromate ou 

d'un tlichromate alcalin A une solution fortement acétique d'un 
sel de strontium, cristallise e n  globules jaunes, en volurnineu- 
ses spliéroïdes et en gros prismes fortement élargis e t  arrondis à 
leurs extrémités. 

6) Le sulfntecristallise dans une solution coricentrée d'acide sul- 
furique; i lse  présente alors sous forme de  prismes e t  d e  lamelles 

ortliorhombiques, groupées 
en croix;  cristallisé dans 
l'acide chlorhydrique, il 
se présente sous forrrie de 
carrés  et de rectangles 

(fi& 7). 
c) Le tartrate double cris- 

tallise en minces lamelles 
Q orthorliombiques et  en ta- 

bles hexagona1t.s. 
d) L'oxalat~'  cristallise en 

octa&dres quadratiques o u  
Fig.  7.- Sulfate dc slrontiurn.- a, Crir- 

tallisation en soliition sulfurique. - en prismes clinorliombi- 
b ,  Cristaiiisation en solution chlorhy- ques;  si  l 'aci(k oxalique est 
drique. - Grossissement : 1/130. en excès, la farine prisIna- 

tique prédomine. Le clilorure stannique modifie profondément 
cette réaction. 

Baryum. -Le bayurn se caracterise : a a l'état d c  suifate; b y  à 
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l'tltat de chromate ; c, l'état de tortrate double; d ,  à l ' h t  de ferro- 
cyanure double.  

a )  Le sulfate c.ristallise de sa solution chaude daris l'acide 
sulfurique en cristallites, appartenant au système rhombique. 

b )  i.e chromate cristallise en 
cubeset rectanglesjaune clair; 
on emploie le bichromate de 
potassium et on ophre en salu- 
t,ion fortement acdiquc. 

c) Le tartrate double d'anti- 
monyle cristallise en tables 
hexagonales et en minces la- 
melles orthorhombiques. On 
eniploiel'émétique et on opère 
en solution acStique (fig. 5 ) .  

d )  Le f ~ r r o c y a n u ~ e  double de 
Fig. 8. - Tarlrate double de  baryuni e t  potnssium se présente! Hl ma- 
rl'ant.irnoriyle.- Grossisserrictit : i / ' i O .  gnif iques jaune 

pale. Le calcium, dans les mêmes conditions. donne des tables 
quadratiques. 

GROUPE D U  MAGNBSIUH. 

Gluciniun.- On le caractérise à l'état d'oxate double depotassiuna. 
L'oxalate double de glu- 

cinium et de potassium 
cristallise en gros cristaux 
clinxliombiques. dont I'as- 
pect rappelle celui du gypse, 
et en volumineux agrégats 
de rlioinbes (fig. 9). 

Si l'on ajoute un sel mer- 
ciiriqiie, du hichlorure, par 
exemple, la forme clino- 
rhombique devient prédo- 
aiinante. Quand on eniploie 
i'oxalate de potassiuni en 

Fig. 9. - Oxalate double de gluciniuni et excés, On ohtient des paii- 
de potassium. - a. Cristallisation en lettes lenticulaires. 
présence il'iiri excés de sel de pot;issiiiiii. 
- 6, Cristsllisation en présence d'un Magnaium. - On le 'a- 
excès de glucinium. - Grossissement : r a c t 6 r i ~ ~  : a, i l'état de 
1 / 8 5 .  phosphate nmmniaco-magné- 

sien ; b ,  à l'état de pyroantimoniate acide de m a g ~ s i u m .  
a) Le phosphate ammoniaco-magnésien se prksente sous forme de 

prismes ortliorhombiques, possédant une hémiCdrie particulière; 
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on y trouve toujours des cristallites en forme d'X. Le réactif que 
l'on emploie est le sel de phosphore (phosphate de  soude et d'am- 
moniaque) et on additionne la solution de chlorure ammoniqiie 
et d'ammoniaque. 

b) Le pyi-ountitnoniate donne des tables hexagonales brillantes, 
souvent accompagnées de globulites et de fleurettes à quatre ou 
cinq pétales. 

Zinc. -On caract6rise le zinc : a,  à l'état tl'oxa/ate; b, à l'état 
de carbonate sodico-zinczque. 

u )  L'o~ulute cristallisu en prismes courts à angles et A bords 
obtus, solubles dans I'arrinioniaque et donnant, par évaporation, 
de superbes rosettes. 

6) Le carbonate sodico-zmcique critallise en petits tétraèdres très 
réfringents et adhérant fortement au verre. 

Cadmiwm - On caractérise lecadmium a I'tJtat d'oxalate. 
L'oxalate de cadmium se présente sous forme de rhombas et de 

parall4lipipèdes apparlenant au sysikme monocliriique. Les sels 
d'aluminium augmentent la grosseur des forrnescristaliines et 
donnent de nombreuses macles. 

GROUPE DU CUIVRE, 

Cuivre.- On caractérise le cuivre : a,à l'état de sulfocyanure cu- 
prico-mercuriqzie ; 6 ,  à l'état d'azotite triple Je plomb, cuivre et potas- 
szum ; c, à l'état de ferrocyanure. 

u )  Le sufocyanure cupl-ico-mercuriyue cristallise en magnifiques 
rhombes verts ; il faut 
opérer en solution acé- 
tique. Conime réactif, ou 
emploie le sulfocyariure 
mercurique dissous dans 
un excès de sel d'ammo- 
nium (îig. 10j. 

b)  1,'azotite triple se prb- 
sente en cubes a contours 
accentués, p a r a i s s a n t  
noirs, se dissolvant dans 
leur eau de cristallisation 
à chaud et recristiillisant 
a froid en oetabdres. On 

Fig. 10. - Sulfocyanure double de cuivre et opère en solution acéti- 
de mercure. - Grossissement : 1/60. que, à laquelle on ajoute 

le sel de cuivre, de l'acétate de plomb et un excés d'azotite ,de 
potassium (fig. 11). 

c) Le ferrocyanure, qu'on doit précipiter en solution a m m o n i a  
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cale, cristallise en rhomùes et larnelles carrées, souvent aussi en  
houppes et en faisceaux d'aiguilles. Ces diverses cristallisations 
sont jaunes, mais virent a u  rouge par addition d'acide ac.étiqua. 

Fig. 11. - Azotite triple de  plomb, de Fig. 12.- a, Chlorure d'argent.- Grossisse- 
cuivre et de potsssiuu~. ment : 1/150. - b ,  Ctironiate d'argerit. 

Grossissement : IjiiJ. Grossissement : l i l .5 .  

Argent.  -- On caractérise l'argent ; O, a l'état de chlorure ; 6, a 
l'état de chrornute. 

a) Le chlorure cristallise de sa solution clans l'ammoniaque en 
cubes, octaèdres et cubo-octaèdres. En présence du zinc et de  
l'antimoine, i l  se forme des tablettes hexagonales (fig. i 2 ) .  

6) Le c h r o m t e  cristallise en tables rectangulaires tronqukes et 
en prismes très volumineux, d'une couleur rouge sang mdgnifi- 
que;  les prismes se présentcnt souvent sous fornie d'aiguilles 
dentelées (fig. IZ). 

Mercure. - On caractérise les sels mercureux  à l'état d e  chro- 
mate, et les sels naercuriques; 
a, a i'état d ' i odwe  ; 6 ,  ii 1'6tat 
de sulfocyanure double. 

Le chromate mercureux cris- 
tallise en solution fortement 
azotique sous forme de croix 

n )  L'iodure mercurique cris- 
tallise en tables carrés et 
octakdres quadratiques rouge 
écarlate. On met lin excbs 
d'iodure alcalin et il est hon 

Fig. 13.-  a. Siilfocyanure de mercure d'additionner de sulfate de 
et d c  cobalt. - Grossissement : 1 / 4 0 .  cuivre (fig. 43). 
- b, Iodure mercurique. - Grossis- 
sement : 1/85. b )  Le sulfocynnure de mer- 
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cure et de cobalt se présente en magnifiques cristaux rliombiques 
bleus; décolorés par l'ammoniaque, ils sont colorés de nouveau 
par  l'acitleticétique !fi&. i 3 ) .  

Alumniutn. - On caractérise l 'aluminium; a ,  à l'état d'alun de 
c~s iu in  ; b, à l'état (le fluoalu,minmtr! d'ammonkm. 

a) L'alun de cresium se préjente sous forme d'octaédres et de 
cubo-octaèdres incolores ; le rubidium peut remplacer le clestum ; 
u n  excès d'acide sulfurique favorise la réaction. 

b) Le fhoaluminate d'a~n~noniiitn se présente sous forme d'octaè- 
dres et parfois de prismes. 

Lanthane. - On caractérise le lanthane: a ,  à l'état de carbonate; 
b ,  à l'état d'oxalate; c, par  le ferrocganmre di: plassiirm. 

a) On opère avec Ic carbonate de sodium qui donne, aprbs une  
demi-heure,  des lablettes oblongues, fines et  très pâles, réuniesen 
agrégats. 

b) L'ozalate de lanthaneforrne des gerbes de rhomùes et d'ai- 
guilles allon, uees. ' 

G) Le ferrocyanure de potassiim en excbç donne des hexagones 

Fig. 14.  - Ferrocyanure didymico-potassique 
Grossissement : 1/90. 

isotropes et des prismes 
opaques. 

Didyme. - On le  ca- 
ractkrise comme le Ean- 
thanr. 

a) Le carbonate D i 2  
(C.03)3. 3 Hz O cristallise 
en globules et  spliéro- 
lites. 

6) L'ozalate cristallise, 
niais lentement, en cris- 
taux cruciformes et e n  
globules hérisstk. 

c j  Le ferrocyanure dl- 
dyrnicu-putmsiyue cris- 
tallise en table- hexa-  
gonales ou e n  rosettes 

h six feuilles ; parfois, on voit apparai t re  des ébauches de pris- 
mes hexagonaux. Ces crislallisations sont I6gèrement teintées d e  
violet améthyste (fig. i h ) .  
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Sur le titrage d e  I ' e w i i  oxygéiiée. 
Par  M .  H. C n n ~ i ~ n m r i r .  

J'ai l u  avec beaucoup d'intérêt l 'articlc d e  M .  le  UP Deroidesur 
le titrage d e  l'eau oxygénée, p a r u  dans ce Recueil, page 292 ; i l  n'y 
a qu'iine critique a lui faire, c'est que l'emploi du  permanganate 
en solution normale dbcimc, ou  a la dose de  5 gr .  659 par  litre,  
est depuis fort longtemps connu et surtoul pratiqué dans les usines 
qui ffibriquent ce p rodui t ;  on  trouve, d'ailleurs, la description de  
ce dosage dans quelques ouvrages, e t ,  s i  ma  mémoire est fidPle, la 
solution (le permanganate de potasse a 5 g. K i 9  par  litre est recom- 
mandée pour le dosage de  l'e u oxygénée, comme donnant direc- 
tement le volume,dans le 1 e supplément d u  Dictionnaire d e  
Wurtz a l'article (1 Eau oxygériEe » .  

Je  crois intéressant d e  signaler une rnétliode que f 'a i  erriployEe 
lorsque je m'occupais particuliFrement de  cette question, mé- 
thode fort peu connue et dont je n'ai pu jusqu'a présent trouver 
trace dans aucun ouvrage; elle a le rn6rite d'rivoir la rapidité 
et l 'exactitude des métliorles volumétriques, sans avoir l'inconvé- 
nient d'exiger l'emploi cl'urie liqueur titrée qui,  pour  une cause 
ou pour une autre, est sujette à variation et doit ê t re  contrôlke 
assez souvent, ce  qui  est quelquefois ennuyeux lorsque l'on se  
trouve dans une Lisine fort mal installiie a u  point de vue analy- 
tique. De plus,  cette inétliode n'exige qu'un matériel très res- 
treint et peu coûteus et peut ê tre  encore conduite et rrien8e à 
bien par  les mains les plus inexp6rimentées. 

Lcsustensiles nécessaires sont les suivants : unecloclie deaOcc., 
divisée en disiémes, dont  le  tlismStre est d'environ I centimètre 
112 ; une éprouvette à pied de i litre et une pipette de 1 cc., o u  
mieux un  tube gradué de  5 cc. divis6 en dixiè~nes.  

Comme réactifs, d u  permanganate de potasse finement pulvk- 
risé e t  de  l'acide sulfurique à 10 p .  100. 

La fac;on d'opérer est la suivante : 
On remplit  aux trois quarts la cloche avec l'acide sulfurique 

étendu;  on y ajoute i cc. d'eau oxygénée mesuré exactement; on  
ferme la cloclic avec le doigt ; on la retourne et on note à quelle 
division s'arrête le niveau du liquide; je suppose, pour  m e  
faire mieux comprendre, qu'il s'arrête et affleure la division 
10. Ceci P d ,  on  retourne la cloche; o n  enlève le doigt e t  on 
inlrodiiit à l ' intkrieur une petite pincée de  permanganate pul- 
vérisé, eriveloppt! dans une demi-feuille de papier a cigarette; 
on  replace le doigt aussitôt ; on redresse la cloche e n  agitant 
légbrement. Le permanganate se diffuse lentement, e t  le dkgage 
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mcnt d'oxyghne se p rodui t ;  en quelques instants, la réaction 
est terminQe ; le  liquide intérieur doit tout naturellement être 
resté coloré e n  rouge. La pression a I'intdricur de la cloche est 
facileinent vaincue par le doigt e t  on n e  perd aucune trace (le 
gaz.  On transporte la clnche, toujours soignciiscinent fernike, 
dans l 'éprouvette préi~lablement remplie d'eau ; on l'enfonce 
au tan tque  la main peut le permettre, puis on retire le  doigt. Le 
gaz emprisonné sc détend peu à peu et s 'équilibre à u n  moment 
donno ; on enfonce la cloche, et  on la maintient pendani quelques 
instants dans l'eau, après  quoi on la souléve pour  que Icts niveaux 
des liquides intérieur et extérieur soient s u r  un mOme plan ; il 
ne reste plus qu ' j  faire La lecture du  volume gazeux ; je suppose 
qu'il soit de  26 cc. 

On procédera au calcul suivant : 

Volume total (lu gaz . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  "1 cc. 
d'air laissé :lu début . .  . . . . . . . . . . . . .  10 B - 

Oxygène dégagé . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  16 n 
16 

Titre de  l 'eauoxygénéesoumisà l'analyse - = 8 volumes. 
2 

On peut, si l'on veut, faire une correction de température, pour 
rainener le  volurne du gaz à O clegrc! et à 760. Mais, dans la rria- 

jeure partie des  cas, et surtout dans u n e  ana,lysc indiistrielle, 
cette correction est tout à fait inutile ; si la lecture a été faite 
avec de  l'eau a 15 degrés, l 'erreur  de  volume ne se  cliilfre 
quc  par  quelques dixièmes de  volume e n  plus, c c  qu i  est tout a 
fait négligeable pour la pratique courante e t  surtout pour un 
produit dont la richesse varie constamment sous l'influence d'ac- 
tions multiples, lumiére, matière organique, etc..  

La marche précéderite s'applique tout par tkul ièrement  à I'ana- 
lyse des eaux oxygénks  a 10 et 12 volumes ; lorsqn'on a à ana- 
lyser des eaux a g6 et % O  volumes, il est utile d e  n'employer 
qu'un demi-cent irr~éfre  cube (1 ) ; le volume d'oxygbne dégagé n'a 
plus, p a r  conséquent, besoin d'ktre divisé par  2, et il représente 
directement l e  volume du  produit soumis à l'analyse. 

Le dosage du cuivre à l'état de  sulfure constitue une des opéra- 
tions délicates d e  la chimie analytique. On sait ,en etfet, combien il 

(1) L'emploi d e  1 cc. donnerait u n  &'gagement gazeux tellcrnent impor- 
tant que la pression dtigagk ne pourrait plus etre maintenue avec le doigt. 
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est difficile de  précipiter tout le cuivre par l'action de l'hydro- 
gène sulfuré ou (lu sulfure d'ammoniuni. Si l'on eniploie l'hydro. 
gkne sulfur6, il est indispensable dechauffer. au préalable. la solu- 
tion, et de  répéter I'opkration deux ou trois fois. II semble qu'on 
puisse éviter ces difficultés en remplaçant H3 Set [AzII" ISpar l'liy- 
posulfite de soude; en solution concentrée, ce sel forme, avec 
le sulfate de cuivre, des hyposulfites doubles de formules corn- 
plexes; ces hyposulfites sont tous décomposables par la chaleur. 
Si l'on a soin de traiter la solution par un excès d'hyposulfite de 
soude et de porter la température au-dessus de. 80 degrés, i l  ne 
se forme que du sulfiire cuivreux Cu" et (lu, soufre. L'action 
du sel de soude sur l'liydrate et sur I'arstate de cuivre est abso- 
lument comparable; il une température un peu plus basse,% à 60 
degrés, on obtierit encore un précipité pulvérulent de C L ~ ~ S .  

La méthode consistera donc a traiter la solution (le sulfate de 
préfërence) par un excés d'hyposulfite et à cliauffer jusqu'à ce 
qu'on dépasse 80 degrés. On se débarrassera du soufre qui souille 
le sulfure cuivreux par des lavages au sulfure dc carbone. Ce 
système niarique uri peu de généralilé, étanldoriné le rioriibre rela- 
tivement grand des sels métalliques qui se transforment en sul- 
fures sous l'influence d'une solution clinude d'hyposulfite; il faut 
remarquer, toutefois, que ces corps se trouvent assez rarement 
associés aux compost% du cuivre. 

Siir les v a r i n t i o i i s  des eoustautûs du beurre 
sous I ' i i i f l u e u c e  d e  I ~ a l i m e n t a t i o i i  

Par JI. A. AIJFPIN. 

Dans uni? communication parue dans le Bulletin de la Sociité 
Chimique du Nord d e  la Fvance, M. A .  Bouriez appelle l'attention des 
chimistes sur un travail de RIM. Baumert et F. Falke, traitant 
des variations que prksentcnt les constantes des beurres sous 
I'irifluerice des graisses introduites dans I'aliinentatiori des va- 
ches. 

Cette constatation n'estpas nouvelle. J'ai signalé le fait, en 1889, 
dans un méii-ioire adressk à la Sociéti: iles Agriculteurs dePrance 
et, en 1890, MN. Ferdinand Jean et Zune signalérent aussi l'in- 
fluence de l'alimentation sur les constantes des beurres. De- 
puis cette époque, de nombreux travaux furent publiés sur  la 
meme question, et, en particulier, dans la Reouc inhrnationule des 
'alsifications. 

En dehors de toute spéculation physiologique sur le rUle des 
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graisses digérées par  l'organisme d e  la vache, le travail de  
M M .  Baumert et F. Falke prksente de nombreuses anomalies au 
point d e  vue analytique. 

Tout d'abord, si nous considérons les chiffres indiqués pour 
l'indice d e  réfraction, nniis constatrins que l'addition d'liiiile d e  
sésame a pour  effet tl'augmcnter cet indice, alors qu'au contraire, 
dans toutes les expérierices relatées par  les différents auteurs. 
toute addition d'huile vég6tnlc a pour  résultat d'abaisser l'indicc 
de réfractiori, sauf en cc qui coricernl: l'huile d e  coco, dont l'ad- 
jonction k une graisse animale auginente notablement la ré- 
fraction. 

Normalement, le nombre de Kœstorfer (indice de saponifica- 
tion) est influencé par  la présence de minimes proportions d'liui- 
les, mais on n'a jamais signalé des indices de  saporiificatiori aussi 
bas que  ceiix dont font mention MM. Bauincrt et k'. Falke, car ,  si 
l'on prend comme exemple l'indice maximum fourni par  un 
beurre  provenant d'une vache alimentée avec des tourteaux de  
sésame, RIM. Bauincrt e t  F. Falke indiquent u n  cliiffre de  208, ce 
qui  corresporid ë urie dose de 10 à 12 p .  100 d'huile de sésame 
contenue dans le beurre  analysé. 

On sait aussi que  l'adjonction de  graisse de  coco à un  f ~ e u r r e  a 
pour etret d'dlever sensiblement l'indice de  saponification ; le 
beurre  de  coco csigc, en effet, 2 5 0  niilligr. de potasse (KOH) pour  
4 gr. 

L'indice de 260 ,  indiqué par  les auteurs, senible donc 
être c!e beaucoup esaçéré et, d'autre part ,  l 'indice 225 bien 
faible. 
. 11 est bien évid(:nl, cependant, que l'introduction d'huile dans la 

ratiori alimentaire a pour elTe1 de modifier les iridices cliimiques 
et  physiques du beurre, mais les variations observées n'ont ja- 
mais atteint celles que signalent M M .  Baumert e t  F. Falke. 11 est 
vrai qu'il n'était encore venu a l'idée de  personne d'ajouter l 'huile 
e n  ncitvrz dans la ration alimentaire, mode d e  nourr i ture  qui ne  
laisserait pas d 'é t re  fort coûteux. 

Les minimes quantités d'huile qui  peuvent normalement influ- 
encer les constantes du  beurre  sont généralemimt dues a une  ali- 
mentation par des tnurteaux imparfaitement déshiiilés. 

Nous avons analysé une quantité de  beurres  provenant d e  v a -  
ches nourrics, soit avec des tourteaux seuls, ce  qui est l'exceplion, 
soit, ce qui est la rbgle gknBraic, avec du  fourrage coupé de 
tourteaux, et nous consignons ci-aprgs les résullats de quelques- 
unes de  nos analyses : 
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Mode d'alimentation Indicc Icidc Acides 
de rbfraction de saponific;ttion volatils 

Max. 33 232 3 4 . 9  
PourrBge, foin, luzerne. ( Min. 30 2 2 4  2 7 . 6  

Tourteau d e  coton. 

Tourteau de  coton 
fourrage. . . . 

Tourteau d'arachides. 

Arachides et  fourrage. 

Tourteau de  coco. . 

Min. 
et  Max. 
. 1 Min. 

Max. 1 Min. 
Max. 

Max. 1 Min. 

L'examen des chiffres relatés ci-dessus montre  l'influence de 
l'alimentation sur  les constantes des beurres, mais cette action 
est loin d'ètre aussi considérable que  le feraient prdsuiner les 
chiffres signalés par MM. Baumert e t  1'. Falke. 

11 faut, en outre, tenir compte de c e  q u e  les beurres  soumis à 
l 'analyse représentent iine moyenne de  diflérentes sortes, que  le  
mélange d e  ces diffkrents beurres, en vue de la vente, a pour  effet 
de  neutraliser en grande partie les anomalies que peuvent pré-  
senter certaines catégories d e  ce produit,  e t  que l 'expert en ren- 
contre rarement qui proviennent u)ziquement d e  vaclies ayant subi  
une  alimentation capalile de produire des beurres nbsolumtint 
anormaun: comme ceux qu'ont analysés M M .  Baumert e t  F. Falke. 

REVUE DES PUBLICATIONS FRANCAISES I 

L'ii~de dtiiis les n l g r i e a  et l e u  chrriripigiiniis. - 
M. A. GAUTIER (Covtples rendus d u  24 juillet 1899). - Les 
expériences auxquelles M.  A .  Gautier s'est livré lui permettent 
d e  conclure que l'iode est un élément constant du  protoplasma 
des algues à chlorophylle, aussi bien d e  celles qui  habitent la mer  
que d c  celles qui croissent dans les eaux douces, mais cel!es-ci en 
sont moins abondamment pourvues : tandis qu'on trouve, en 
moyenne, 60 milligr. d'iode dans 100 parties d'algues marines 
sèclies, celles d'eau douce n'en contiennent que  O milligr.25 à 4 
rnilligr. 60. 

Les algues bactériaches d ' eaur  sulfureuses, qui sont dénuées de 
chlorophylle, tiennent le milieu entre les algues d'eau douce et  
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celles d'eau de mer et contiennent 36 milligr. d'iode pour i00 gr. 
de parties sbclies. 

Les algucs microscopiques, surtout celles d'cau de mer, parais- 
sent particiiliéremerit riches en iode. 

Si l'on s'adresse aux lichens, qui résultent de la syrribiosc d'une 
algue et d'un champignon, association ou, leplus souvent, le cliam- 
pignon prédomine beaucoup, on y retrouve encore de l'iode. 

A la façon des champignons, les algues dénuces de  chloro- 
phylle (si l'on exempte les sulfuraires! semblent ne pas contenir 
nécessairement de I'iode, ou du moins n'en contenir le plus sou- 
vent qu'en quantité trés minime. 

Dans les champignons, l'iode augmente ou diminue, paraît 
même pouvoir disparaitre, sui van^ le milieu oh ils se nourrissent; 
en un mot, l'iode ne parait pas Ctre un des bléinents indispcnsa- 
bles de leur protoplasma. Toiijours présent, au contraire, dans 
les algues clilorophyllennes, souvent absent dans les algues inco- 
lores, qui ne décomposent pas I'acicie carbonique, l'iode semble 
entrer, sinon dans la constitution même du pigment chlorophyl- 
lien spécial de ces algues, du moins dans celle du support proto- 
plasmique charge de l'assimilation, et s'y trouver sous forme d'une 
combinaison nucléinique à la fois richement phosphorée et 
iodée. 

En ce qui concerne les végétaux de la grande famille des bac- 
tériacees, M. A. Gautier a reclierclié si leur teneur en iode les 
sépare nettement des autres algues, dont elles diffarent par leur 
mode de nutrition et par l'absence de chloropliylle ; les résul- 
tats qu'il a obtenus ont confirmé, au moins en partie, son 
sentiment qu'aux points de vue chimique et physiologique, ces 
plantes doivent dtre classiics ii cOté (les champignons. Les expé- 
riences de M.  Gautier ont porté sur le bacille de la diphtérie ; il 
a opéré sur 13  litres de culture pure, dans laquelle le corps des 
bacilles représentait environ 190 cc., lesquels ont donné 3 gr. 3 de 
bactories desséchées. M. A. Gautier n'y a pas trouvé d'iode. Dans 
le bacille du télanos, qui est anaérobie, M .  Gautier a trouvé Omil- 
ligr. 32 d'iode p. 100 gr. de  bacilles secs. 

Rechesclic et dosilge riapide de  l'acide sulfureiix 
dans le viii, le cidre et la bière. - M. G. GUÉRIN (Lrnion 
phnrrnacezctique du 15 juillet 1899). - Pour rechcrclier la pré- 
sence de l'acide sulfurp,ux dans un liquide, on prend quelques 
cc. de ce liquide dans un tube fermé par un bouchon que 
traverse un tube effilé ; on chauffe, et on présente à la pointe du 
tube effilé un papier a fillrcr iinùibbi d'une soluti on contenant 
O gr. 10 d'iodate de potasse, 2 a 3 cc. d'eau amidonnée e t  
10 gouttes de S0'1I2 ; le papier bleuit si le liquide contient 
i ceriligr. par litre, et  même moins, d'acide sulfureux. 

Pour le dosage rapide de  l'acide sulfureux, M. Guérin opSre 
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de la manière suivante : il prend 14! cc. d'eau oxygénée vhrifiëe 
5 1 2  volumes, et il dilue cette eau oxygénée avec del'cau distillée 
légèrement acidulée par SO'H2, de inaniére a obtenir 1 litre ; il 
prend trois ou quatre verres à pied, dans chacun desquels il 
verse 10 cc. di1 liquide suspect ; puis, dans le premier verre, il 
ajoute 1 cc. de solution titrée d'eau oayghée ;  dans le deuxièine, 
2 cc. ; dans le troisième, 3 c,c.. etc. ; il cherche ensuite quel est 
le verre dont le contenu ne donne pas de  coloration bleue par le 
procédk de reclierclie ci-dessus indiqué. Si le verre contenant 3 cc. 
de solution d'eau oxygéniie ne donne plus la réaction, le liquide 
suspect contient alors par litre moins de O gr. 10 X 3 d'acide 
sulfureux. 

Pour arriver à une précision plus grande, on recominance 
l'opération en versant dans plusieurs verres 2 cc. i ,  2 cc. 2, 
2 cc. 3,  etc., de solution d'eau oxygénée. Si c'est le liquide du 
verre contenant 2 cc. 3 de solution d'eau oxygénée qui fait 
disparaître la réaction, M. Guérin en conclut que le liquide 
contient de O gr. 10 X 2 . 2  a O gr. iOX 2 .3  d'acide sulfureux par 
litre. 

IBosnge du iiiaiiiiose iaiClnugé ù tl'auttmes sitcres. - 
Rlivl. BOURQUiXOT et HI3RISSEY (Comptes rendus du 7 août 1899). 
- En faisant agir des solutions aqueuses de composition connue, 
préparées avec du mannose cristallisé, sur une solution aqueuse 
d e  pliénylliydrazinc acidifiée au moyen de l'acide acétique, 
MM. Rourquelot et Iiérissey ont constat6 qu'il se forme une liydra- 
zone, qu'ils ont lavée a l'eau glacée, a l'alcool et a l'éther, puis 
sixliée et pesée, et dont le poids représente B peu de chose près 
laquantité théorique. Avec les solutions renfermant. de 3 a 6 p. 100 
de mannose, l'écart entre le poids troiiv6 et le poids théoriqiie 
a &té  de 0,66 à 1,1 p. 100. L'écart est plus considérable lorsque 
les solutions sont plus diluees ; dans ce cas, le poids d'liydrazone 
trouvé doit être augmenté de 4 centigr. pour 100 cc. de solution. 

MM. Bourqüelot et Hérissey ont observé, en oulre, en opérant 
sur des rriélanges de Inannose avec du galactose, de I'arabinose 
ou du maltose, que ces divers sucres n'influaient aucunement sur 
la quantité d'hydrazone donnée par le mannose. 

Reeliercbede I%huile de  coton dniis l'huile d'olivc. 
- M. CI-IAIIABOT (Recace générale de ch imie ,  mai 1899, p. 220). - 
M. J.  Ilupont a montré que l'action du nitrate d'argent sur 
l'huile de coton est due à la prkence, dans cette dernière, de  
matibrcs sulfur6es volatiles qu'on peut en extraire par entraîne- 
ment au moyen de la vapeur d'eau. 

Aussi, peut-on retrouver l'huile de coton mélangé au sain- 
doux, en cherchant le soufre dans les produits de l'entrainement 
par la vapeur d'eau. Cette méthode ne peut pas s'appliquer a la 
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recherche de l'huile de coton dans l'huile d'olive, car celle-ci 
renferme aussi des matiéres sulfurées volatiles. 

L'auteur a cherchi., en collaboration avec M. Marcli, E caractk- 
riser les substances sulfurées volatiles que renferme l'huile rle 
coton. Le pr6cipitC: hriin, qui se forme quand on traite ces sub. 
stmces sulfuréb par le nitrate d'argent, renferme priricipalenient 
le sel d'argent d'un acide gras fusible à 52 degr9s et du sulfure 
d'argent. 

M.  Charabot fait remarquer, en terminant, que la prdsence, 
dans l'huile d'olive, d'une matière sulfuréle, doit rendre les clii- 
mistcs trks prudents quand il s'agit de se prononcer sur la pré- 
sence de l'>huile de coton dans l'huile d'olive. 

REVUE DES PUBLICATIONS ÉTRANGERES 

hcidc boriquc, - M. W. BLiiST (Bu,ll. SOC. 
chirn. du 5 octobit; 1899, d'après Soc., t. 75, p. 722) .  - 
10 1 ) o ~ a ~ ~ ~ e p u r  le polr~ramitre - On , a profit, pour effectuer ce 
dosage, la propriété que possède l'acide borique de inodifiei. le 
pouvoir rotatoire de l'acide tartrique en solution dans l'alcool 
métliyliqiie. 3 gr. d'acide tartrique, dissous dans 2û cc. d'alcool 
méthylique, possédeni un pouvoir rotatoire spécifique qui croit 
avec la proportion d'acide borique ajout6 : 

Acide borique p. 100 Pouvoir rotatoire 
- - 

O 5.07 . 
1 13.20 
2 17.00 
3 20.00 

20 Bo.sa.7e par déplacement de CO" -- Par ébullition avec Urie 
dissolution de carbonate de soude. 100 parties d'acide borique 
dkplacent i 7 parties 7 de COZ. Le dosage de COVdégagé peut donc 
permettre de calculer l'acide borique. 

Ltavauilliue et l'acide uiilfiirique eiinployés coiiiiiia 
rénctif (Pharm. Cen1rulhulle, 1 8 9 9 ,  p. k ï 7 ) .  - Une solution de 
1 partie de vanilline dans 100 parties de SYI iVonne  des rkac- 
tions colorées avec les alcaloïdes, avec quelqucs résines et des 
huiles essentielles. 

D'après W. Ellram, le baume d e  copaliu Maracaïbo donne une 
coloration intense rouge orangé pâle, avec les bords violets, et 
le liquide passe peu à peu au violet. Le baume de gurjun donne 
la niênie coloration, mais sans violet; au bout de deux trois 
heures, cette colorationpasse au brun pale. L'essence de eopqliu 
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donne une coloration violet rouge, qui  passe rapidement au  rouge 
orange sombre.  L'acide copaliivique donne la même coloration 
que le baume de Maracaïho. 1.a colophane donne une coloration 
brun  rouge passant au  violet. Le camphre rlonne une coloration 
rouge rose, qui  se transforme, au bout de vingt-quatre heures, e n  
gris sale, en passant par  le rouge et  le rouge violet. 

C .  F. 

Cmrnetéi-isatinii et  dosage do l'alrléhytle foriiiique 
par l e  p a ~ n d i l i y d r . n z i i i e - d i p l i e ~ ~ y l e .  - 31. ChRL PIEU- 
BERG (Uerichte '  del- deut. chem. Gt?sellschaft, 1839, p .  1961).  - 
L'aldéhyde formique, au contact (lu paradiliydrazine-dipl~ényle, 
rlonne une  liydrazone caractéristique, qui s e  présente sous forme 
d'un précipité jaune, formé d'aiguilles trhs fines, insolubles dans 
l'alcool, labenzine, l 'éther, le sulfure d e  carbone, le chloroforme, 
l'étlier acétique, l 'aniline, la benzaldéliy de, la nitrobrnzine, les 
alcalis e t  les carbonates alcalins, un peu solubles dans I'acbtone; 
cette cornhinaison est décomposée par  les acides et 
l'acide acétique cristallisri'- Ce p r k i p i t é  cri. Tm j.. - pro- 
dui t  mème lorsqu'on vel ielqnes gouttes d'une snlution de  
clilorliydrale de  parad i l i~~ ,~ ine-d iP1i t !ny leavec  une solution ne 
contenant pas plus de i /5 .000 de formaldt9iyde, et on le  voit ap-  
paraitre au bout de  quelques instants: 

La furinntion de  ceprécipité permet dedoser  la formaldéliyde ; 
pour cela, il faut avoir soin d'opérer à la terripérature de 90 h 
60 degrCs; on  recueille le  précipitk que donne la solution de  
clilorhydrate d e  paradiliydrazine-dipliényle; on l'essore à la 
t rompe;  on le  lave a l'eau bouillante, a l'alcool e t  à l 'éther ab-  
solu ; on le dessèclie à l'étuve a 90 degrés, e t  on le pèse. 

Cette mktliode de  dosage ii'est exacte que  daris les cas où  la 
proportion d e  formaldéhyde ne  dépasse pas i p .  1.000. 

Ce procédt est applicable aux cas o u  l'aldéhyde formique est 
mélangée à d'autres aldéhydes, à des acétones et  a des acides; il 
suffit d'opbrer la précipitation en prbsence de l'alcool métliyli-, 
que,  qui maintient en solution les corps qui se forment, à I'escep- 
tion de l'liydrazine de la formaldéhyde. 

neclsoi-che de I'aldéliyde ftwiiiiqiie daiis le  lait. 
- RIM. NORMXY I,$OXAHD et  M .  i\IETCAI,FE SMITH (The 4na- 
est, 1899, p.  86). - Les auteurs ont reconnu que le lait conte- 
narit de la formaldéhyde se  colore en violet lorsqu'on le chauffe 
avec IlCl concentré. Celte coloration a kt6 également signalée par  
Fischer ; quelques autres expérimentateurs ont signalé, au con- 
traire. la production d'une coloration jaune. Les auteurs ont fait, 
a u  sujet de cette réaction, les observations suivantes : 

La production d e  la coloration violette exige l'erriploi d'une 
très forte p ~ o p o r t i o n  d'HU ; dans le cas d'un lait contenant une 
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petite quantité de formaldéhyde, l'échantillon à examiner, placé 
dans un tube à essai, doit être additionné d e  3 a 5 fois son volume 
d'IICI coriccntré; on chauffe avec précaution, et i l  se produit une 
légère coloration violette, ménie si le lait ne contient que 0,0001 
p .  100 d e  formol. Au contraire, si la dose d e  ce dernier se rap- 
proche de 0 , 1  p. 100, la coloration jaune se produit. Dans ce 
dernier cas, on peut produire la coloration violetta en augmentant 
la proportion d'IIÇ1 ou en diluarit suflisarnrrient le liquide . Les 
auteurs ont, (le plus, reconnu que cette réaction n'est donnée, iii 
par  les autres aldéliydes, n i  par  d'autres substances, mais, qu'elle 
est bien particulière à la forinald6liyde. 

Cependant, il est utile que,  pour que  cette réaction se pro- 
duise, il existe eri préserice une lhgère trace d 'un agent oxydant. 
Or, BCl pur ,  redistillk, employé par  les aiiteiirs, conttmait une 
quarititi irifirrie de  sel ferrique, facile h constater par  la réaction 
que donne le niélarige d'iodure de  cadmium e t  d'empois d'ami - 
don. Lorsqli'au contraire HG1 employé est trait4 pendant quelques 
instants par  un  peu de zinc m0tallique, les rkactions n e  se pro- 
duisent plus; l'acide a perdu le pouvoir tlc produire  la coloration 
violette. lorsqu'on le cliaufTe avec d u  lait forrnolé. Si l'on ajoute, 
dans c e  cas, une Iégkre trace de chlor'ure ferrique ou  de  brame,  
la coloration se produit trés promptement. H .  C .  

Noiivelle réactiuii d e  l'amide salieyliqiie. -hl .  
1TAI.LIE (Al'oli~eker Z e i t . ,  1899, p. 383). - Lorsqu'ori ajoute, à 
un  liquide renfermant tlc l 'acide salicylique libre ou combini:, 
d'abord un peu de nitrite d e  soude, puis  SO'HVilué, et qu'on 
porte a I '~bul l i t ion,  il se développe une coloration jaune, qui vire 
au brun,  puis au rouge. 

Si l'on fait bouillir  la liqueur, rendue alcaline avec de la po- 
tasse e t  additionnée de zinc eri poudre. le mélange se décolore ; 
la liqueur décolorée, adliiiioriri6e de quelques gouttes d'liypo- 
chlorite (le soude, se colore en vert ; s i  l'on ajoute alors SO$H2! 
cm voit apparaître :]ne coloration rouge;  cette réaction serait 
sensible pour  des liquides ne renfermant pas plus d e  1/2 .000  ou 
1/3.000 d'acide salicylique. 

Exninieu iiiicroscopique do lu  furiiie. - M. E. V1- 
KASÇA ( P h a m .  Centrulhalle, suivant Leits. f .  andg l .  Chetnie, 
1 8 9 9 ,  p. 118). - On niélange 2 g r .  de  farine avec 5 cc. d'HU ; 
on agite ensuite avec 100 cc. d'eau, et on  fait bouillir pendant 
10 minutes. On laisse refroidir e t  or1 passe A l 'appareil cenlrifuge 
pour rassembler le dépôt. O n  neutralise exactement celui-ci 
au  moyen d'une solution alcaline, puis on ajoute urie solution 
de vert d'aniline a 2 p.  100 ; on  chaufl'e un peu, o n  soumet à 
l 'appareil centrifuge et on Gllre. Le résidu restant sur  le filtre 
est traité par  une solution chaude d e  rouge rubis  e t  lavé a 
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l 'eau d i s t i l l ée .  On e x a m i n e  a l o r s  l a  p r é p a r a t i o n  c o l o r é e  au rnicros-  
c o p e  ; t o u t e s  les  c e l l u l e s  d u r c i e s ,  y c o m p r i s  l e s  p o i l s  c a r a c t é r i s -  
t i q u e s , s e  p r é s e n t e n t  en v e r t ,  e t  l e s  m e m b r a n e s  c e l l u l a i r e s  a m y i a -  
cies e n  r o u g e .  
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dant, qne le~savaut  professciir suisse a entrepris une txxvre complètement 
nouvelle ; son livre, lait avec la  collaboratiori rie cliirriistes éminents ct fort 
exl)kriirierités, n'a de corrirriuri aver l'ouvrage i l h o d 6  de Boeçkmariri 
que le titre et la rliiisioii génkrale. Eçtiinanl que la chimie analytique 
gkrikrale, tklle qii'elle est enseignée dans les Ecnles siip:irieiires, dans les 
oiivriigrs classiqiics d e  Freseniiis, etk., ne siiffit niillemerit pour guider le  
chimiste industriel, notamment celui chargé de la direction scientifique 
d'une industrie spéciale, M. le Dr Liinge a entrepris cette tache lourde d e  
rédiger un trait6 de chimie analytiqiie telle qii'elle est appliquke dans l'in- 
dustrie et critenant compte des progrès les plus réccnts de In science e lde  
l'industrie. Il est divise en 3 volunies et chacun dcs nombreux chnpilres 
est rédigé par un spécialiste. 

Le premier volume, qui vient de pxraitre, contient une série de 49 cha- 
pitres, traitant de In prise d'échantillons (Lungc), ce  17aiialyse du gaz et 
des combustibles (Vischer), des produits de la grosse indu!itrie chimique 
(Lungej, des sels de potasse (Tietjens), des cyanures (~loldenliasser), des 
aluminates, grés, verres, etc. (diversl, de l'air (Errismarin), d e  l'eau 
d'alirricntation (1,urige et Errisrriariri), des eaux rikiduaires el des terres 
(HaseIlioff). 146 ligures hien exi:cut,bes sont intprcalties dans le texte. Une 
excellente innovatiori consiste dans l'appendice rcnfermant les diverses 
tables de l'ouvrage tirées sur  u n  seul côté, permettant ainsi leur détaclie- 
men1 et le collage sur Urie carte. 

La haute compétence d e  hl. le professeur Lunge en matiCre de chimie 
industriclle me dispense d'insister s u r  les qualités exccptionnclles d'un 
ouvrage unique dans son genre et répondant entièrement aux l~esoiris 
actiiels des chiniisks en relations a w e  l'iridiistrie. Le succès de l'ouvrage 
est assuré d'avarice et nous souliaitons vivement qu'il plaise à l'auteur de 
nous en donrier bientdt une  d i t i o n  française. 

D.  SIDERSKY. 

I,es huiles esseiitiellcs et leurs priacipaiix coiiai- 

titiiauits, par  E. C H A R ~ B O T ,  J .  DUPOXT et L. PIILET. - 1 vol. in-8°,tle 
1002 pages (Ch. Béranger, éditeur, 15, rue  des St-Pères, Paris). - Prix : 
1 0  fr. - Les essences ont été, depuis une  vingtaine d'années, l'objet de 
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nomhreux et importants travaux, qui ont marqué un grand pas vers la 
solution du problémc ardu de la composition chimique de ces produits. 
L'industrie des huiles essentielles, sorlant de 1'orriii:re oti la routine la 
tenait depuis de longues arinkes, a mis à profit les découcertes dos chi- 
mistes. Elle a mérne provoquk ces d~couver tes  en crtiarit des 1ahor;itoires 
d c  r&lierclies ; la maison Schirnmel, d e  Leipzig, par  exemple, occupe [le 
nombreux cliirnistes, e t  le Bulletin seniestriel qu'elle puhlie est rempli de 
documents sur  les essences. 

Aussi, était-il intéressant d e  donner aux  cliiqistes u n  travail d'enseriible 
sur  toutes ces recherches. C'est ce qu'ont fait les auteurs de ce livre.Ajoii- 
loris qu'ilsy apportaieiituric i p r i i l e  corripélerice. hl'll. Ctiaral~ot et 1)uporit: 
qiii ont lori;iie!iient étudié ces queitioris, oril publié dkjk, iiaiis l 'Agenda 
du  Chi tn i s te  de 1897, une notice rrstrcirite currirne kteritlue, mais niétlio- 
dique, claire et doc:uriieritée, relali\-e !i I'exarrieri cliiiriique et B I'estimia- 
tion des huiles esseiitielles ; quarit k RI Pillet, i l  es t  k la fois cliirniste e t  
disthllateur d'huiles essenticlles ; sa compbtence s'étend donc non seule- 
ment dans le doii~aine tliéoriipe, niais aussi dans le  domaine pratique. 

C'est JI. Grimaiix qui a présenté Ic volume au piihlic ; voici commcnt 
il s 'exprime dans sa préface : 

(( L'étude des essences fut nkgligée, pendant un certain nombre d'an- 
nées, par les chimistes préoccupbs des recliciclies qui servirent à dCve- 
lopper les doctrines de la théorie atoinique.Ëllr ne fut reprise qu'il y a une 
quinzaine d'années par \Vallach, von naeycr, Wagner,  Tiemann, f k ~ u -  
veault, Barbier, Houchardat, etc . ,  et elle ouvrit à l'expérimentation un 
clianip tout nouveau, daris lcqucl se fit une recoltc ahondante d e  faits noii- 
veaux, qui arncna la décoiivcrtc ti'cspéccs cliiniiqiics iric.onriucs jusque-là, 
comme le citral, le linalol, le géraniol, le citronellol, etc. 

P Des centaines d e  rn6rrioires renouvelèrent 1'Ctude des essences, qui sont 
arrivées i former un tics chapitres les plus importants et les plus étendus 
d e  la chimie organique, non seulement au point de vue de la  science pure, 
mais encore au point de vue d e  leur utilite iridustrielle. 

(( Pour arriver à établir l'état de la question, il faudrait consacrer plu- 
sieurs inois k cette étude. 

Cr C'est cet exposé des Faits, celte tliscussiori des résullats que les auteurs 
ont réalisés dans le livre qii'ils piihlierit aujourd'liiii, livre aussi reinar- 
qiiable par la clartk et la rnétlioile que par le soiri avec lequel ils orit passé 
en revue tous les niémoire5 publiés sur  le sujet. 

II 1.e preriiicr rliapitrc, qui coinprend les génL:r;iliti.s sur  Ics hiiilcs esscn- 
tielles, renferme une méthode d e  classilication, due à J I M .  Dupont et 
Çliarabot, qui perniet rlc ranger ces corps d'une façon sirnp!e et scieriti- 
h i c .  ,~ - 

o Exposer cette classificntiori, c'est faire connaitre le plan que les auteurs 
ont arior,té dans leur ouvrage. Ils classent les esscnces d'apiés la îbnction 
chimiquedu principe qui y domine et Ics tlistribucntiiinsicn onze fiirriilles. 

(( C l i a c p  f'arriillc est étudiée nu point de vue del'liistoire ries constituaiils 
principaux, de leur extr:ictiori, d e  leur dosage ; puis, chaque essence [;lit 
l'objet d'une élude spéciale, tant au point dc vue scientilique qu'au ~ioiril 
de viic technique 

(1 La rrionographic de MM. Charahot, Dupont et I'illet est un de ces livres 
dont on peut dire, siiivant l'expression banale, que  le  besoin s'en faisait 
sentir ; k u s  ceux qui auront$  le consulter verront que ce n'est pas iiri  

éloge de cornplaisance, et c'est en toute sincérité que j'eri recoirirriaride 
i'étude aux chimistes. II 
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C'est justice d e  s'associer aux éloges que N. Griinaux dteerne 5 l'ou- 
vrage qu'il a présenté a u  piiblic. Nom sommes convaincu que celui-ci 
sera d'urie grwideutilitt. aux chimistes qui  s'occupent de ces intéressantes 
qiiestions. X. R. 

ICssni des  hui les  eskeiitielles, par FI .  L A B R É .  - i vol. d e  
188 pages de I'Ency(:lopédie Léauté (Gautliier-Villars et Masson,éditeurs). 
Prix : 2 fr. 50. - llepiiis quelqiics années, gràce aux e fbr t s  de savants 
francais, & l a  tête desqnels il convient de placer M. le Professeur Haller e t  
l a  pleiade allemande que  dir ige M .  le professeur Tieniann, l'étude des 
huiles essentielles odorantes, extraites des plantes et des fleurs, est sortie 
de la  routine et a ahandonné le caractere pcu scientifique qu'on lui avait 
jusqu'alors imprimé. Pour l'exanlcn de ces produits, un grand nomtire de 
méthodes précises ont été iristitu6es ; mais, de l'immense amasde f'aitsque 
le  chimiste d'huiles essentielles doit niairi1en:int connaitre, aucun essai de 
s y t t i è s e ,  aucun résumé, si inorleste soit-il, n'a été tente. L'Aide- 
Jlirnoire de M. B. Labhé a été tait en vue deconit~ler  cette lacune.Conçu 
dans un but  essentiellement pratique, il expose, apres avoir défini ce nou- 
veau domaine d e  la chimie organique, les methotles générales approprikes 
à ce genre de reclierclies. C n  important chapitre est ensuite consacré à 
l'liistoirc des produits essentiels d 'un emploi fréquent dans l'industrie. 
Ces riotices sont rédigées d'aprés les derniers travaux, et, pour chaque 
produit, les constantes exigibles; les rnétlioilcs d'essai [le chois sont rlbcri- 
tes ou iridiqukes avec rhfércnce au mCmoire original. Gn tahleau alphalié- 
tique des principales hiiiles odorantes e t  la bibliograpliie générale di1 sujet 
complètent ce petit volume, qui  sera utile, croyons-nous, non pas, seu- 
lenient aux praticiens, mais à tout chimiste abordant cenouveau cliapitre 
de la chimie organique. 

Aiinlyse chimique quulitative, par hl.-E. Pùzzr-ESCOT. -. 
.I vol. de 180 pagesde l'encyclopédie Léauté (Gautliier-Villars et Masson, 
éditeurs). Prix : 2 fr. 50. - Dans cet aide-rriéirioire, 1';iiiteur a résumé les 
coririaissances indispensahles pour se livrer h l 'analyse qualitative miné- 
rale. Il aernprunté a l'un des maîtres de la science analytiqne, M.  Ad. 
Carnot, sa nouvelle métliode de recherche qualitative des métaux. 

Le premier chapitre est consacré aux procédés d e  recherche par la voie 
skche ; il fait corinaitre les nombreuses ressources de l'emploi du chalu- 
meau et de la  lampe à gaz et donne une série d 'cswis systeniatiques pour 
caractériser les substances diverses. L'auteur rappelle cependant que, si 
les metl~odes par voie sèche ont l'avantage d'une grande simplicité, elles ne 
sont satisfaisantes cependant qu'avec un très petit nombre d'élernents ct 
qu'elles doivent toujours, dans des recherçlies quelque peu precises, céder 
la place aux essais par voie liurnide, susceptibles de donner des indica- 
tions heaucoup plus cornplètcs et plus exactes. 

Aprés avoir exposé les métliodes par voie seclie, l 'auteur passe à l'étude 
succincte des réactifs et s'occupe ensuite des principaux car:ictères analu- 
tiques des métaux el rriêtalloides. La reclierclie des niétaux par voie liu- 
rriide dans un rriklarige de sels ou d u  iriétal d'un seul sel fait l'objet du 
cliapilre V ; la  recherche dei mktalloitles est traitée dans le chapitre VI. 
Le volume se termine par  des notions génerales sur  l'analyse qualitative 
des eaux. 

En résunié, nous croyons que cet ouvrage, qui s'adresse aux personnes 
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qui ont dkjh qiielqiies notions de chimie g h é r a l e ,  et qui veulent ahortlcr 
l'étude de l'analyse qualitative, leur rcnilra de véritables services. II a et6 
conçu dans un but essenticllcrnent pratiquc : l 'auteur s'est efforcé de 
faire, non pas un traite, mais un guide qui  puisse seconder le chimiste & 
tout instanl dans le laboratoire. 

Etude sur l e  pouvoir rédiicteur de qiielqucs sii- 
cres. - Nouvelle méthode dc cluslige poiidériil de 
cos composc!s, .par le Dr PH. CHAPELLE. - Z hrocliiire de ,180 pages 
(chez Revellat, imprimeur, 21, quai d i ~ s  Grands-Augustins, ou cllez l'au- 
teur, B l'lidpilal Teriori). Prix : 4 Sr. - Dans ce travail, l'auteur ;I étudié 
le pouvoir réducti:iir d u  glucose, du sucre iriverti, (lu lévulose, du lactose, 
du galactose, du iiiallose e t  du laclose hydroljsé.  II indique l a  r~iéllroile 
qn'il a adoptke pour le dosage rie ceï coniposés. 

L'üuteiir ayant hien voiilii faire, pour les Annales  de  chim.ir: ana ly -  
t ipue,  le résiirné dc son travail, celui-ci figurera procllainernent parmi 
les travaux originaux. X. R. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEPENTS 

Circii1:iire adressée uux chiiiiistes-experts pour 
l'ci~ialyse des beurres at relative au iiiode d'éîuhlis- 
seiiieiit de leurs rapports et iiikrur~irea. - Nous avoris 
publié, dans le n i i m h o  de juillet dernier, une circulaire adressée par 
h l .  le  Ministre de la justice aux procureurs çrénéraiix, relativement I'ap- 
plicalion de la loi concernant la represîion des fraudes dans le  commerce 
du beurre et la fabrication d e  la rriargarine ; nous publions aujourd'hui 
une circulaire adressée, le  5 mai 1899, par Il. le Ministre de l'agriculture, 
aux chimistes-experts pour l'analyse des beurres, afin dc leur indiquer le 
mode d'établissement et d e  transmission de leurs rapports et de leurs nie- 
moires : 

(( J'ai l'honneur de vous transmettre ci-joint un cxcmplaire de la circu- 
laire qiie j'cidresse aux préfets, a u  sujet de la niarclie à suivre dans la 
tra~ismission des piéces relatives aux préléverrients de beurres effectués en 
vertu de la loi du 16 avril $1897. 

(( J'appelle votre attention sur  la partie de cette circulaire concernant 
les rapports et mémoires des chimistes-experts, et je vous prierai de vous 
conformer rigoureusement aux instructions données pour I'étahlissernent 
de ces documents et pour leur transmission aux divers destinataires prévus 
par la loi. Vous lrouverez,d'ailleurs, sons ce pli des rriodéles adoptés par 
mori adniinistration. 

CI En ce qiii concerne les rapports d'expertise, vous remarqiierez qiie le 
cadre [les rehseignenients ii fonrnir correspond exactement aux diverses 
opérations énumérées dans l e  Iiapport présenté p a r  le Cornite consul- 
tati f '  des stations agronomiques et des laboratoires agricoles sur  
les procédés à employer pour reconnaître l a  fraude des beurres, 
rapport qui a été approuvé par le Ministre de l'agriculture et dont un 
exemplaire vous a été transmis lors de votre nomination. Il importe, en 
effet, que mon administration puisse connaitre les résultats de I'applica- 
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lion de ces procédés ct soit exactement rensciçnhe sur  les motifs de vos 
conclusions. 

(( Vous devrez, d'ailleurs, prkseiiter ces conclusiuris [l'une rrianibre 
aussi rielte et catFgoricjue que possib:e, en évitarit d'employer des cxpres- 
sions diibitatives, tellis qne  b c w r e  suspect ,  beurre  r l o ~ ~ i e i ~ . ~ ,  etc., cx- 
pressions insiiffisniitrs pour éclairer la religion du tribunal saisi d e  l'af- 
faire, et vous voudrez bien faire c o n n ~ i t r e ,  autant qu'il vous sera 
possihie, tous les caractères cliirriiques ou physiques susceptibles d e  ré- 
véler la présence dans !'échantillon des diverses matikres gtkriéralernent 
employEes par les fabricants pour la préparation d e  ces deux produits, 
cominc l'huile, Ic saindoux,  elc. 

cc Quant aux mémoires des sommes qui  vous sont ducs pour frais d'ex- 
pertise, je crois utile d e  vous rappeler de nouveau, cette disposition ayant 
été perdue de vue par plusieur~s cliitnistes-experts, qu'aux termes d c  
l'art. 15, § 2,  de la loi du 16 avril 1897, les frais d'expertise e t  d'analyse 
ne sorit a la  charge du budget de mon iriinistbre qu'en cas de non-consta- 
tation de fraude, d'ordonnarice de non-lieu ou de jugement suivi d'acqiiit- 
terrient ; vos mémoires devront en tenir compte. 

(( J'aurai soin de vous informer d e  la suite judiciaire doiinée à votre 
experlise, dès que le préfet du département du lieu du préléverrierit m'aura 
Lransmis le  dossier d e  I'afl'aire. 

Enfin, jr: ne saurais trop vous recommander, si vous ii'en avez dkjh 
pris vous-même l'initiative, d e  tenir registre d e  toutes les analyses que 
vous effectuerez e n  vertu de la  loi de 1897, afin d'etre à mérne de répon- 
dre immédiatement e t  avec certitude à toutes les demandes de renseigne- 
ments que pourra provoquer l'ordonnancement d e  vos mémoires et d e  
conirdler les cliiff'res que vous y porterez ». 

M O D ~ L E  DES RAPPORTS 

......... ........ M . .  ., chimiste-expert à. .  
-- 

Rapport d(2) .  ............ 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Date du prélèvement.. 

. . . . . .  Nom cl prénoms du détenteur ou proprielaire dc la marchandise.. 
Uornicile du di t . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

............................. Non1 et qualité de l'agent verbnlisateur 

ANALYSE 

.. "" . .  ..................................... 
organoleptiques ...................... " ....................... 

............................................... 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1 . . . . . . . . . . . . . . .  
Exanieri rriicroscopique.. 

Caractères Point de fusion d u  beurre prélevé.. 
.................. physiques Point de fusion des acides gras . .  

. . .  Température critique d e  dissolution dans l'alcool.. 
.................... Dosage des acides gras volatils 

...................... Caractéres Dosage des acides gras fixes 
Indice de saponification.. ......................... 

i l )  D'expertise ou de contre-expertise, suivant le cas. 
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. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Date d e  trarisrnission d u  rapport  e t  autres  piéces a u  

parquet du trihurial d e .  ....................... 
Ou (en cus de  non constafution de fraude) au 

préfet d u  département d e . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Le cliirnisle-expert, 
(Signature) 

(1) Ces conclusions doivent étre ainsi forrnulWes : Le beurre est pur ; le 
beurre est falsifie. Dans ce dernier cas, indiquer le pourcentage en niarga- 
rine o u  olio-niargarine. 

Linte des Iirevets d'iiiveiitiou relatif's À la chimie 
deinaiidéu en Prnuee du 18 mai ail 1 2  juin 
in99 (1). 

489.i43. - 23 mai 1899. - SociBté dite Pra t t  Process Company. 
Perfectionnements dans la fabrication d e  l'acide sulf'uriqne. 

289 .185 .  - 44 mai 1899.  - Spence (Francis-Mudie), Spence 
(David-Dick) et Spence (Howard:. - Mode (le pro. 
diiction d e  certainr composés soluble d e  titaniiim. 

289.264. - 07 mai ,1899. - Michel, Wilhem et  Richard. - 
Appareil destiné 2 l'électrolyse des clilorures alcalins. 

289.324.  - 29 rnai 1899. - Gorgo. - Salogérie, four  tournant  p u r  
la fabricatiori rapide e t  coritirine d u  sel de cuisine en bri- 
quelles. 

289.691.  - 7 juin 1899. - Durruty. - Fabrication d'un nouveau 
liquide bclairant. 

289 .828 .  - 42 juin 1899. - Frank  et Caro. - Perfectionnements 
dans  la  fabrication des composés de l'azote. 

i.1) Coinmunication d e  MAI. Marillier et Robelet, Office international pour 
I'ohtentiori dcs brevets d'invention cn France et  à l'étranger, 42,  boulevard 
Bonne-Nouvelle, Paris. 

. . 

A CEDER pour  le prix d n  matériel LABORATOIRE installé dans 
ilne grandc ville de province, s'occiipnnt d e  produits de 

sucrerie et  de distillerie, d e  tcinturerie et di: filaturc, d'analyses d'urine, de 
lait e t  d e  vins pour pharmaciens ct  particuliers. - S'adressrr a u  bureau 
des A~~nales,  45 ,  rue  Turcnne. 

CHIMIGTE, 28 ans ,  muni d e  bonnes réfbrences, DEMANDE' D'EMPLOI ~ i o s ~ r c  . , crnplni cians l'iridustric, en France ou à 
1'Etranger. - S'adresser au bureau des Annales. 

. . . . .  

Le Gerant : C.  CKINON. 

Lavai. - ïmp. parisienne L. BARNEOUD & CL-. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Ai ia lyse  uiici~ochinmiqiie. 
Par M .  M.-E.  Pozzi-Esco~. 

(Suite et fin) ( i) .  

GROUPI< I>U B E R  

Fer. -On caractérise le fer, dans les sels ferriques : a, par le 
ferrocyanure de potassium, qui donne un prbcipité floconneux de 
bleu de Prusse, caractéristique en l'absence d'acides forts et facile 
à distinguer ; les sels ferreux peuvent être caractérisés à l'état 
d'oxalate ferreux FeC20$,8H20, qui cristallise en prismes verts. 

Kickel.- On le caracterise à l'état d'azotile triple; pour cela on 
opère en solution ammoniacale, qu'on additionne d'acétate de  
plomb et d'acide acétique, parfois d'une trace d'un sel de thal- 
h m  ; l'acétate triple se présente SOLK la forme de petits cubes 
jaunes, répondant à la formule 2 K A z O P . N i ( A z 0 2 j s . P b ( A z 0 2 ) ~ .  

On peut encore faire usage de la précipitation à 1'Ctat de phos- 
phate arnmoniaco-nickeleux ou d'oxalate de nickel  NiCP04, qui, pré- 
cipité par I'oxalate depotassiurn, se présente en prismes pyraini- 
daux. 

Cobalt. - On le caractérise facilement : a ,  à l'état d'azotite cobal- 
t i cop tas s ique ,  par l'addition d'azotite de potassium et d'acide 
acétique ; ce sont de petits grains jaunes, presque noirs à la 
lumibre transmise. A chaud, ils se présontent sous forme de cubes 
et d'oclabdres ; b, à l'état de  sulfocyanure cobnlto-mercu~iyue, par 
l'addition d'un sel rnercurique et de  sulfocyanure d'ammonium. 
Ce composé se présente sous forme de magnifiques rliombes 
bleus tout a fait caractéristiques ; c, à l'état de chlorure pur- 
pure'a-cobaltigue, suivant les indications J e  Terreil, ou  à l'état de 
molybdate rash-cobnltique, suivant nos propres indications. 

Chrome. -On peut employer : a. la caractérisation à l'état de  
chromate d'argent Ag'CrO6 ou de bichromate d'argent AgCr?OT 
prkcédemmenb indiquée ; on ajoute avec avantage un excbs 
d'acide sulfurique ; b, à 1'6tat d e  chvo~nate de plomb PbCrOb ; on 
opère avec Urie solution trbs fortement azotique ; le sel cristallise 
en prismes clinorliombiques jaune orange bien définis. 

La caractérisation des sels de clirome se rambne facilement B 
celle des chromates par addition d'eau oxygénée a leur solution 
ammoniacale. 

il) Voir Annalea de  chimie analytique, 1899, p. 303, 334 ,  et  375.  
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Manganèse. - On le caractorise : a,  ;1 l'état d'o;cahle manga- 
veux, JInCP04,3H20. O n  opère de préf6rerice en solution arnmo- 
niacale ; ce sont des cristaux prismatiques, soiid8s entre eux et 
formant des étoiles à croisement de trois baguettes incolores ; 
b,  à i'état de pliosphate ammoninco-~nanganrux, Mn.4zHVPliOi,GH20 ; 
on fait usage d'ammoniaque et d'un phosphate alcalin. Ce sont des 
cristallites en forme d'X et des cristaux liémimorphes, dérivés 
du sptème rliomhique ; la potasse et l'eau oxygénée les colorent 
en brun. 

GROCPE DE L'&TAIN 

' Etnin. - On caractérise les sels stnnniques : :,à 1'4tat de chlore-' 
stnnnate de c ~ s i t r ~ n ,  qui cristallise en cubes et octaBdred incolores, 
que  l'iodure de potassium colore en jaune par transformation en 
chlwo-zodostcinnate. 

On caractérise les sels stanneux : a, a l'état d'oxalate stanneus, 
SnC2W, qui cristallise dans des systèmes peu caractéristiques et 
affectant la forme de la lettre H (I'oxalate de potassium donne de 
ineiileurs résultats que l'acidc osaiique); 6, on peut aussi carac- 
tériser les sels stanneux par  le chlorîue aurique, qui donne un 
précipité de pourpre de Cassius se prêtant bien aux observations 
microcliirniques. 

Plomh. - On caractérise le plomb : a, à l'état d'iodwe de p l m h  
par l'iodure ' de 
potassium, qui 
donne, de beaux 
cristaux ou d e  
belles lamelles 
hexagonales jau- 
nas, souveiit fran- 
gées (fig. i j) ; les 
çroscristauxsen~- 
blent être ortlio- 
rliomhiqiics ; b. à 
l'état de chlorure 
PbC1" par l'acide 
chlorhydrique ; 

ce sont des aiguil- 
les ou des lamelles 

r h o m b i q u e s ,  
Pig. 45. - Iodure d e  plomb. - Grossissemeat 100/1. qu'on peut faire 
recristalliser par dissolution dans l'eau cliaude ; t ,  à l'état de 
sulfate P4SOL, qu'oq dissout une fois prkcipité par l'acide azotique 
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et gui ceistallise alors en tables hexagonales e ten rhombes aigus ; 
d,  on peut encore faire usage de c h v o n d e  alcalin s u  d'acide oao- 
liyue ; l'oxalate est en grains, cristaux cruciformes et baguettes 
rectangulaires asscz peu caractéristi~ucs. 

Titane.  - On caractérise les tilanates eri les fondant avec du  
bi-sultate de potassiuni et traitant par l'eau oxygénée, qui donne, 
avec la plus faible trace de composé titanique, la coloration rouge 
de l'acidepertitaniqiu! trbs nette et caractéristique. 

On caractérise aussi les solutions titaniques en les additionnant 
d'acide fluorhydrique, puis de chlorure de rubidium, qui donne un 
fluotitanale de rubidium, TiFI~.BRbFI.I120, en lamelles licxagonales 
oblongues et rectangles, souvent tronquées sur les angles. 

GROUPE DU PLATINE 

Platine. - On caractkrise le platine : dans les sels platineux, à 
l'état de chloroplatinite cuiurique anzmoniacal, par l'addition de SUI - 

fate de cuivre, de 
clilorure d'am- 
monium et d'am- 
moniaque ; ce 
sont de grandes 
aiguilles d ' u n e  
belle couleur vio- 
lette intense. 

Pour les sels 
p l a t i n i q u e s ,  le 
meilleur prockdé 
consiste à faire 
usage des chloro- 
platinales alcalins 
précéderniner i t  
décrits. 

Nous recom- 
Fig. 16. - Iodoplstinatc de potassium, mandons aussi la 

Grossissement : 40011.  précipitation B 
l'état d'iodoplatinate de putusszum par l'iodure de potassium en 
excès ; ce sont de  trés beaux ociabdres couleur graphite et  trés 
caractéristiques (fia 16). 

Iridium. - On caracterise ce métal a l'état de chloro-iridate de 
cœsium, qui donne de trés petits octakdres rouge cinabre, trés 
nets et caract6ristiques. 

Rhodium. - On le caractérise à l'état d'azolite double de cœ- 
siurn pt de rhodium ; le précipité ressemble a I'azotite cobaltico- 
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potassique; les cristaux sont plus grands et  d'un aspect bien 
caractéristique. 

Rut/~t%aitim. - On emploie le  ~ h ( o v u r e  de cœsizoiz, qui donne un 
dépbt hrun-rouge, fornié de grains fins et  solubles dans l'eau 
chaude, mais  ne donnant pas d e  cristaux caractéristiques p a r  
évaporalion. 

Pal ladium.  - On le  caractérise : a ,  à I'état d'iodure palladeux 
Pdl" qui cristallise en petites aiguilles rouge-orangé et  en rosettes 
jaune-clair, gracieuseirient ramifiées; b, à 1'8tat de chloro-palladite 
thal leuz ,  qui  se présente sous formct de  courtes aiguilles d'une 
couleur brunâtre  ; c ,  à I'i\tat de  c y n n w c  de pallad-ammonium, 
PdCy?.%AzH3, qui cristallise en cubes incolores, ou par  précipita- 

lion à l 'aide du  sulfocyanure d'ammonium et d u  sulfate thalleux, 
qui  donnent à chaud de belles rosettes rectangulaires ou des 
cristaux e n  forme de  prismes rectangulaires e t  de croix. 

Vannclizim. - Les rnktavanadates se caractérisent : a ,  à l'bat 
(le pyoua.zadate d e  t ha l l i zm ,  TILVaV7, par  le chlorure de  thallium ; 
ce sont des  cristaux incolores, appartenant au  systéme ortho- 
rhombirpe ,  b5toiinets et hexagones bien définis ; traités par  une 
solution ammoniacale, ils deviennent d e  couleur ambrée-pàle ; 
b ,  à 1'6tat de  mitucanadate d 'ammonium;  cristaux lenticulaires trks 
hi-réfringents et prksentarit des  cstinctions suivant leur  allonge- 
m e n t ;  c, à I'état de p!jrocanadate d'argent, par  précipitation à 
chaud dans une solution fortement acktique; le  sel se présente 
alors sous forme de bâtonnets orangés, de faisceaux ou d'étoiles. 

L'vanit~m.- On peut employer, pour  caracteriser l 'uranium, la 
rCactiori que  nous avons i r id iquk  à I'arlicle sodiuln (acdate double 
d ' w a n ~ j l e  et de sodium oii ncitate triple d1z~7.nnyle-sodium-mag~zisium). 
Ori peut nussi additionner d'acide acétique, neutraliser par  le car- 
bonate d 'ammonium en excés et  introduire  u n  grain de  sulfate thal - 
l e m  clans la goutte d'essai ; il se forme de beaux cristaux rliom- 
biques, lkgkremeiit teintés d e  jaune. 

I'zingsténe. - On caractérise le tungstène : a ,  à I'état de phos- 
yhatmgstate de lhallimn, TIPliOL. i2Tu03.nI120. Ce composé cristal- 
lise en cristaux incolores de m ê m e  forme et  de iriêrrie grosseur que 
c e u s  de phospho-molybdates : une teinte jaune serait I'indice d e  
ln prhsence du molybdène; 6, a l'état de tungstate th,alleux, T12TiiO+. , 
qui cristallise en lamelles hexagonales d'un très grand diamètre. 

Molybdéne. - On le  caractérise : a, à l'état de  molybdate thalleux 
T12RIoO', pa r  le  sulfate tlialleux; on opère e n  solution alcaline; c e  
sont des tables hexagonales incolores et  miroitantes ; b ,  l'état 
de phospho~molybdate-d'amnloniu,n ou  de  potassium o u  de  thal l ium,  
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AzH~PIiO~.iSiClo03.2H20 ; on prend soin d e  ne pas mettre un excès 
d c  phospliate alcaliii. 

Or.  - On csrac,térisc l'or : a ,  par  le précipité d e  pourpre de 
Cassius ; ce précipité, pulvérulent,  rouge, se prête trbs bien aux 
observations microchimirliies ; b .  à l'ktat d e  chlorri-a~~-ntn thcz~/euz, 

AuCI3.TICl.Ce coinposé cristallise en longues gerbes entremd8es 
d e  tablettcs liexagonales de  clilorure tlialliqua ; diins le  cas de  
solutioiis trks diluées, les gerbes sont remplacées par  dcs ai- 
guilles. 

Lirconium. - 011 caractérise le zirconium : a ,  à 1'6tat d'oxalate 
zirco~zico-potassiq~ie, 2K2Ç20~.Zr(C2O1).4H20, qui cristallise en oc- 

taèdres quadrati- 
ques,appnrtenant 
au système qua-  
dratique ; 6 ,  j 
I'btat tic /Li~ozircu- 
nute de rubidzum, 
ZrFIL.3KbF1, p a r  
l'addition de  /ho- 
vure d 'u~)~monium, 
d'ncide chlorhydri- 
q u e e t  de chlo~.ui.e 
de rubidizm. Ce 
composé cristal- 
lise en oclaidres  
incolores, forte- 
ment réfringents 
(fig. i 7 )  ; il se  

Fig. 17. - h gauclic : Oxalate zircono-potassii~iie. - 
,y droite : Fliiozirconate de  rubidium. - Grossisse- dépose aussi par- 
i~ierit, : i 60 / i .  fois des prisrries 

(sans doute ZrFl52RbFl.). 

A n a l y s e  des ealles f o r t e s ;  dosage ,  de In gélatiiie. 
Par hl. A .  RCFFIN. 

11 existe peu de inéthodes pour  l'essai chimique des colles 
fortes. 

Jusqu'à ces dernières années, on  determinait la valeur d 'une 
colle e n  se  basant sur  des procédés indiqués par  Grœger e t  par 
Risler Beugnat. 

Nous avons eu l'occasion d'examiner de  nombreux écliaritillons 
de  colle et nous avons pu comparer  la valeur des  diffkrentes 
méthodes de  dosage de la gélatine ; la qualité d'une colle forte 
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dépend, en effet, de la quantith de gélatine pure qu'ellecontient. 
Toutes les rnétliodes preconisées pour ce dosage sont défec- 

tueuses; elles donnent lieu à des écarts considérables, et lei rksul- 
tals obtenus ne sont qu'approximatifs à 5 p. 100 prbs. 

[. - Le procédé Grœger consiste a dissoudre un poids connil 
de gklatine dans vingt fois son poids d'eau bouillante. Lorsque la 
solution est refroidie, on la traite par de l'eau renfermant 1/20 de 
tamin.  Le précipité de tannate de gélatine est recueilli sur un filtre, 
lavé, séché et pesé. La quantité de gélatine est déduite du poids de 
tannate de gélatine obtenue, sachant que &3 parties de gélatine 
pure se combinent à 57 parties de tannin. 

I I .  - Le procédé de  Beugnat est une inSthode analogue. 
On prépare une solution renfermant 10 gr. d'acide tannique 

par litre d'eau et une solution de 10 gr. de colle de poisson et 
2 0  gr. d'alun par litre d'eau. 

On détermine le titre de la première solution par rapport a la 
seconùe,et on dilue de. telle façon que les deux solutions se satu- 
rent par volumes égaux. 

On dissout alors 10 gr. de la colle a essayer avec 20 gr. d'alun 
dans un litre d'eau; on prélève 10 cc. de cette solution, que l'on 
mélange avec un égal volume de la solution tannique. 

II se forme un prbcipité qu'on filtre ; on  ajoute encore 1 cc. 
de solution tanriique et l'on continiie ces additions successive- 
ment jusqu'à ce qu'une nouvellc dose de tannin ne produise plus 
de précipité. 

Le nombre de cc. employés indique finalement la proportion 
de ghlatirie. 

Ces deus procédés d'analyse son1 loin d'être parfaits : d'abard, 
ils sont forts longs et ils ne peuvent ensuite fournir que des ter- 
mes de comparaison entre ditférents écliantillons de colle. 

Kous avons aussi essayé la in6tliude de Grœger, l1as6e sur la 
quantité d'eau absorbée apres vingt-quatre heures d'exposition a 
l'humidité ; ce procedé est approximatif. 

111. - Enfin, la méthode qui nous a fourni les résultats les plus 
exacts est la méthode indiquée par M. Ferdinand Jean. 

Ce procédé consiste à précipiter la gklatine par un excès de 
tannin, puis a titrer l'excès du précipitarit par une solution 
d'iade. 

On fait gonfler dans l'eau froide 1 gr. de la gélatine A essayer; 
on achève la solution au bain-marie et  on l'étend d'eau de façon 
à faire 100 cc. a la température de 35 d~grEs .  

10 cc. de cette solution sont additionnés de 10 cc. d'une solu- 
tion de tahnin pur A 1 p. 100 et le tout est agité avec 6 gr. declilo- 
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r u r e  de  soàium e t  1 gr. de  hicarbonate de soude, pour  inwlubili- 
se r  le tannate de  gélatine. 

On passe l e  précipititi: su r  un filtre plat en papier a filtration 
rapide. placé dans un  entonnoir Joulie, e t  on recueille le liquide 
filtré dans un  gobelet de verre portant d e u s  traits de  jauge, l'un a 
klj cc. ,  l 'autre à 60 cc. .  Le p r k i p i t é  e t  le filtre sont laves avec d e  
I'eau salée marquant  230 Baumé, jusqii'a ce que le volume d u  
liquide arrive au premier trait de jauge. On verse alors goutte 
agoutte une solution d'iode litrée contenant 4 gr. d'iode par  litre,  
jusqu'à ce qu'une goutte d u  mélange iodotannique, port6e s u r  un  
double papier à filtrer, frotte avec de  l'amidon en poudre, laisse 
une tache bleue. On ajoute alors de  I'eau distilléejusqu'au second 
trait  de jauge, et 1'011 continue (le verser la solution d'iode, jusqu'h 
ce qu'une nouvelle touclie produise une tache légèrement bleue. 

Connaissant le  titre de  la solution par rapport à O gr.  O1 de 
tannin pur ,  on calcul<: le tannin en e x c h ,  qu'on retranclie d u  
tannin total employé pour la prkipi tat ion,  e t  l 'on a ainsi laquan-  
tité de  tannin prkcipitéi par la g6latine. 

Comine la pureté du tannin a l 'éthcr est assez variable, i l  est 
iritlispensable d e  faire l'essai, par  la peau, du tannin servant de  
type  et de  tenir  compte d e  son titre lors  d e  la préparation d c  la 
solution de tannin ; c'est ainsi que, le tannin qui a servi a nos 
essais contenant 95 p. 100 de  thnnin, on en a lies6 1 gr. OS au licii 
de  1 gr., pour  avoir une solution à i p. 100 d e  tannin pur. 

Pour déterminer le titre de  la solution d'iode, par  rapport  à 
O gr. 01 de tannin, on a pris 10 ce. de la solution de  taririin a 1 p. 
i00,  don1 o n  a fait 100 cc., et on  a opéré le titrage sur  10 cc. dans 
un volume 60 cc.. On a trouvé que 11 cc. d'iode = 0,OI  de tannin. 

1 0  cc. (le la solution de &latine type, précipit6s par 20 cc. d e  
la solution de tannin à 1 p. 100, ont demandé, pour le  tannin en 
excès, 1 2  cc. 4 de solution d'iode. 

Comme i l .  cc. SOI. iode = 0,01 tannin 
i 4 .  cc. 4 = 0,0103 i 

Soit tannin e n  excès 0,0103 

Soit tannin précipité par  la gélatine 0,0897 
d'où 89,7 de  tannin correspondent 79,h d e  gélatine, 100 d e  tannin 
correspondant à 88,s d e  &latine. 

Rous consignons dans  le tableau ci-dessous les résultats des  
analyses q u e  nous avons faites comparativement par  les rnétfio- 
des d e  Grœger, Beugnat e t  Ferdinand Jean. 
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GÉLATINE P. 100 C O N T E N U E  DAPIS LA M A T I ~ < R E  &CHE : 

Echantillons 

Colle de  volaille . . . . 
a poisson . . . . 
» veail . . . . . 
1) cheval . . . . .  
JI mouton . . . . 
n bœuf . . . . . 

Colle anglaise . . . . . 

Colle d e  décliets . . . . 
Colle a dareurs .  . . . . 
Colleau baquet,  . . . . 
Golatine grénétine . . . 
Gélatirie d e  Givet. . . . 
Colle dc Flandre . . . . 
Colle de Hollande . . . 
Colle à bouche.  . . . . 
Colle forte liquide . . . 
Colle d'os . . . . . . . 
Colle blanche . . . . . 
Gélatine pour vins . . . 

Mbthodcs 
------ Eau 

Beugnat F. Jean ahorb6e 

Gélatine liquide p'vins (1) 87.2 
-- 

A propos du titrage de I'enii oxygénée. 

M. Deniic!iel nous adresse la lettre suivante, q u e  nousinsérons 
très volontiers : 

Paris,  1 5  novembre 1899. 
&Ionsieur, 

cc Je  lis, dans le numkro des Ailnnles  de Chimir a i r u ~ y t i y u e  du  
mois de novembre 1899,  I'articlede 81. Cormiinbœuf, faisant con- 
naître une rnéttiode qu'il croii nouvelle pour le titrage de  l'eau 
oxyghnée. 

(( Cette méthode est. a u  contraire, déjà ancienne, car j'en a i  
trouvé la description dans le tlirlletin de ln. S o c i i t ~  i)zdustrielle de 
 houe)^, juillet el août 1885,  page 383 ; voici e n  quels termes 
M. Contamine, l'auteur de ce procédé, décrit le  mode o p h a t o i r e  : 

r Aprks avoir saturé l'eau oxygénée par  l'aminoniaque, de 
cc  manière à avoir un liquide neutre, on prend, cl l'aide d'une 

(1) LiquéfiCe par un long chauffage à I'autoclsve i 120 degres. 
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CC pipette, 1 cc. de i'eau oxygénée B analyser, qu'on introduit 
(( dans uri tube gradué fermé a une extrémité. 

(1 Ce tube, d'unecapncité totale de 50 cc., porte un lrait circu- 
ci laire à l'endroit correspondant à 30 cc.. Au-dessus de ce trait, 
u In  graduation est indiquée en clixiènirs de cc.. 

u On acliéve dcrerripliravecde I'raau distiIl4eou riiérneoriliiiaire, 
(( jusqu'au trait circulaire ; puis on introduit dans le tube quel- 
(( ques cristaiis de permanganate de potasse, enveloppis dans un 
(( morceau de papier de soie. 

On bouclie irnrn6diateirient 1'6prouvette avec le doigt et l'on 
N agite; tout I'oayghe se dkgage ; i l  n'y a plus qu'A renverser 
ci I'éprouvelte sur la cuve à eau et a lire le volume total (oxy- 
CC ghneet air). La ditl%rence entre le volume occupé primitive- 
« ment par l'air (50 - 30 = 20 cc.) clonrie le volume iiouveau, 
CC qui est le nombre de cc, d'orygbne renferme dans l'eau oxy- 
(I génée. 

ri Ce volume d'air de 20 cc. est riécessaire et suflisant pour 
K permettre a 1'op;rateur de maintenir le doigt sur l'éprouvette, 
u malgré la prcssion du gaz, jusqu'à ce que tout le gaz soit dé- 
(< gag& ce qu'on reconriait lorsque la teinte brune du sesqui- 
(< oxyde de mangririèse produit est cachée par la teinte rouge du 

pcrrnariganate non dkcornposé elsri ex& u. 

Agréez, Monsieur, etc. 

REVUE DES PUBLICATIONS FRANVAISES 

I b o u a g e  du polausiuiu et du modiiiin daus les 
roches. - M. BONJEAN (BidI. Soc. chim., 20 juiIlet 1899, 
p. 691). - L'auteur donne les résultats des analyses de onze ro- 
ches volcaniques provenant de l'étoilement p6ripliérique du 
Norit-Dore. L I  était important de déterminer exactement les 
quantités respectives de soude et de potasse qu'elles renfermaient, 
et voici la m8t,liorle d'analyse qui a été employée. 

I o  On determine la silice, l'oxyde rie fer, l'alumine, la chaux 
et S O i H 9 p r & s  attaque de la roche par le mAlange des carbonates 
alcalins. 

2' Pour le dosage des inétaux alcalins, on effectue une attaque 
de 1 gr. de roclie avec O gr.  5 de carbonate de chaux au four do 
MM. l?orqiiignnn et Loclerc. O n  contrôle la silice, mais les rksul- 
tats obtenus pour l'oxyde de fer et l'alumine, la cliaur et la ma- 
grl'kie sont gZnér:iIeinerit inexacts, par suite de leur dissbinination 
dans la grande c~uantitt': de cliaua introduite. On élimine donc 
ces corps par les procédés ordinaires et on évapore le liquide 
résiduaire au bain.marie ; on chasse par légére calcination les 
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seis ammoniacaux et  on reprend par  l'eau. On sépare la magné- 
sie a l'état de pliosphate ammoniaco-magnésien ; on  chasse l'am- 
moniaque et on précipite le  pliospliate d'ammoniaque par un 
léger excés d'une solution fraiclie d'achtate neutre  de  plomb à 
1 0  p. 100. On élimine le plomb par l'hydrogène sulfuré;  on filtre 
et on  évapore le liquide; on  i n c i d r e  le résidu au  rouge sombre  ; 
on reprend par  I'eau acidulée au moyen d ' H U ;  on  filtre e t  on 
concentre. 

On précipite le potassium par  le chlorure de  platinc avec addi- 
tion d'alcool éthéré. On filtre, on lave h l'alcool, on dissout le 
chloroplatinate dans I'eau chaude, e t  oii &$lace le  platine par  le 
magnésium ; on filtre, on lave, on  incinbre et on pèse le  platine 
correspondant au  potassium. 

Dans le liquide séparé du  cliloroplatinate de  potasse, on chasse 
l'alcool et on prkcipite le platine par I ' l iydroghe sulfuré à chaud ; 
on  filtre et on évapore le résidu, que l'on porte au  rouge aprés  
addition de SOLIP. On pèse le  sulfate de soude obtenu. 

Ce procédé est long et délicat, mais les quantités de soude et  
d e  potasse ne peuvent étre tl6terminbes exactement qu'aprés un  
isolement des sels de  ces métaux h l'état d e  pureté  absolue. 

La teneur d e  ces roches e n  potasse varie de l , 5 8  à 5,89 p.100 ; 
la soude varie d e  1,7% à 6,i7 p. i00. G .  S. 

Rechercha de 1 s  nucleo-albumine damis I'urinr. - 
M M .  L .  G A R N I E R  et  L. NICHEL. (Journnl dc pharmacie et de chimie 
d u  15 août 1899). - Ott a proposé d e  reclierclier la nuclko-alhu- 
mine dans l 'urine au moyen du réactif d'Almèn (tannin e n  pré- 
sence du chlorure de sodium) ; les auteurs ont  pris 1 litre 
d'urine, qu'ils ont mêlée avec i litre d e  solution s a t u r k  de  clilo- 
r u r e  d e  sodium et 200 cc. d'une solution rCcente d e  Lannin à 5 
pour 400 ; il s'est produit un  abondant précipité, qui  a ét6 lavé 
avec un  mirlange des deux solutions de  chlorure de  sodium et (le 
tannin, puis avec un peu d'eau ; ce précipité a été ensuite r l e s s ~  - 
ché s u r  S O W ,  et  M M .  Garnier et Miclid ont obtenu 5: gr .  tl'urie 
sobslance grisàlre, I é g h  e t  friable, soluble daris I'eau froide e t  
dans l'alcool faible, plus soluble dans I'eau chaude. 

Cette substance, analysée par  le  procédé Kjcldlial, n'a donné 
que des traces d'azote ; d'autre part ,  calcinée dans un tube, elle 
se sublinie et donrie des aiguilles de pgrogallol, dont  la solution est 
colorée e n  rouge par  le perclilorure d e  fer ; i l  était donc évident 
que  le  précipité éiait formé en presque totalité par  du  tannin. 

Quelle était la substance d e  l'urine, qui avait pu précipiter le 
tannin? Le clilorure de sodium, e n  solution saturée, pr6cipite 
une solution concentrée d e  tannin. mais il ne  dbterrriine aucun 
précipite dans une solution de  tannin à 4 pour 100. 
MM. Garnier e t  Micliel ont alors fait une ur ine artificielle en 

préparant une solution contenant O gr. 50 de  phospliate d e  soude, 
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additionnée o u  non d 'urée et d e  chlorure d e  sodium, et ils ont 
soumis cette solution a la réaction d e  Ott ; ils on t  alors obtenu 
un abondant précipité de tannin, soliihla dans l'eau ; il semble 
doncque ce sont les phosphates de l 'urine qui  déterminent la pré- 
cipitation du tannin. 

La réaction de Ott ne pouvant servir à caractériser la nucléo- 
albumine, on doit se borner  à reclierclicr cette substance par  l es  
moyens connus : 

i0 Réaction de  Keller, consistant e n  un léger anneau blanc qui  
s e  forme aprbs qu'on,a vers6 dans l'urine d e  l'acide nitrique avec 
une pipette, anneau qu'on observe à un  ou  deux milliinélres a u -  
dessus de  la surface de séparation des d e u ~  liquides. 

$O AcLion del 'acide acétique sur  l 'urine étendue d e  2 volumes 
d'eau, action qui se traduit par  un louclie q u e  n e  fait p ~ ç  dispa-  
raî t re  un excès d'acide, mais q u e  l'acide clilorliydrique fait dispa- 
raitre. 
3O Action de la chaleur, puis addition de 1/10 d 'acide azotique 

{sans cliauffer de  nouveau) ;il se produit un trouble par  le refroi- 
dissement. 

Dosage des  iiiatièrea iilbuitiinnïclen daimin le  séruiii 
saugixin. - JI. PATEIN (Jouim. de phurm. el de  chimie du  t 3  
septembre 1899). - Le sérum sanguin d e  l 'homme contient, 
ou t re  la s6rine et  la globuline. une  albumine prbcipitable par 
l'acide acétique. Pour obtenir cette albuiiiine, on étend le sérum 
d e  dix fois son poids d'eau. et on l'additionne d'acide acGiiqueau 
dixihnie, jusqu'a réaction fai bleiiient, rriais nettement acide ; au 
bout de vingt-quatre heures, il se forme un précipité blanc, qu 'on 
lave à plusieurs reprises a I'eai? distillée acidulCe avec I'acide 
acktique. Cette albumine se dissout dans l'acide amitique, le car- 
bonate de  soude et  le pliospliate de soiide; elle est insolubledans 
une solution concentr4e de  clilorure de sodiiirn ; elle s e  caracté- 
rise encore par  sa solubilité dans l'urine. C'est une alcalialbumine, 
dont les propriétés ressemblent à celles d e  l'alc~lzovnlbumine et 
M. Patein propose de lui donner le nom d'alcnlistitdhumi,le. 

Pour doser les diverses inaliéres albuminoïdes di1 sBrurn san- 
guin, M.  Patein commence par  doser l'albumine totale; puis, il 
dose la somme de  la sérine et d z  la globuline dans le sérum privé 
d'alcaliséralbumine ; la ciifErence entre  les deux résultats est l e  
poids d e  I'alcaliséralbuniine. 

DOS(L.JP de l'albumine totale. - Pour  faire ce dosage, M .  Patein 
prend 10 cc. d e  sé rum,  qu'il étend de  90 cc. d'eau ; il rend ce 
liquide à peine acide au mdyen de I'acidt: acétique, e t  il porte  A 
I'éhullition, aprés  addition de 1 a 2 gr. (le sulfate d e  soude ; i l  ra- 
cueille le coaguliiiii ; il le lave à l'eau bouillante, a l'alcool e t  a 
l'éther ; puis il le séclie. La moyenne trouvée p a r  lui a été de  
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17 gr. 30 par litre de sérum de densite 1.028, soit 75 gr. 60 pa r  
kilogr.. 

Dosage de l a  somme de la sér i~ ie  et de la globuline. - M .  Patein 
sépare l'alcaliséralbuinine en opérant comme il a été dit ci-dessus, 
c'est-à-dire en acidifiant par l'acide acktique 10 cc. de sérum 
additionnk de 90 cc. d'eau ; I'acidilication est le point iinportanl 
de l'opération ; car, si l'acide est inwffisant, 1:i précipitation est 
incomplète, tandis que le précipité se redissoul si l'acide est 
en excés. Au bout de vingt-quatre heures, on filtre et on porte 
le filtratuin B l'kbullition ; aprks lavage et dessiccation, le préci- 
pité est pesé. 51. Patein a trouvé 73 gr. par litre, soit 7 2  gr. 95 
par kilogr.. 

En retranchant ce dernier poids do 75 gr. 40 (poids de  l'albu- 
mine totale), on a 2 gr. 4.5 pour Ic poids de I'alcaliséralburnine. 

Dosage de la  globuline et de lu serine. - Pour connaître les pro- 
portionsde globuline etde stkine,onsuit gknéralement le procéd0 
d'kiainmarsten, qui consiste à prkcipiter la gloliuline par le sul- 
fate de magnésie, et a calciiler la sérine par tlitférence. 

M. Patein procbde dilT4reinment : i l  prend 10 cc. de sérum, 
qu'il additionne de neuf fois scm voluine d'eau et dont il enlève 
I'alcaliséralburnine ; il introduit ce sériiin dans une éprouvette 
graduée de 250 cc. ; il sature par le sulfate de magnésie (environ 
80 gr.); il agite pour dissoudre le sel et prkipi ter  la globuline ; 
aprés un repos suffisant, i l  lit le volume occupé par le liquide de 
l'éprouvette ; celui-ci oreope toiijt)urs rle 167 à 448 cc. ; il filtre 
et recueille la moilié de ce volume, qui conlient la sSriiie de 5 cc. 
de sérum ; il acidule par l'acide acétique et il porte a 1'6bulli- 
tion ; i l  lave le prtScipit6 A l'eau bouillante ; il s&clie et pPse. I I  a 
trouve 46 gr. 30 par litr,: de sCrum, soit kJ gr. 03 par kilogr. ; 
la proportion de glol~uline est donc de 74 gr. 25 - 45 gr. O3 = 
4 7  gr. 09%. 

Les résultats obtenus par M .  I'atein diff&rent peu de ceux de  
M. Hammarsten, ainsi qu'on peut e n  juger par l'examen du ta- 
bleau suivant : 

Alburriine totale . . . . . . . . . .  7 6 . 2  75.4 
Alcalis6ralbumine . . . . . . . .  )) 1) 2.43 
Sarine.. . . . . . . . . . . . . . . . . .  45 .2  4 5 . 0 3  
Globuline. . . . . . . . . . . . . . . .  3 1 . 0  27.93 

La ditférence porte sur la globuline, et elle provient de ce que 
M .  Patein dose cette derriibre dans le liquide priv6 d'alcriliskral- 
bumine, tandis que M .  Hammarsten coinple I'alcaliséralburnirie 
comme globuline. 
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*REVUE DES PUBLICATIONS 

Sur les indieciteurs aloalimétriqiies. - 51. F. GLAS- 
SER (Zeits .  f .  analyt. Chenlie, 4899, p. 273) .  - Les indicateurs 
peuvent se  diviser e n  3 groupes : 

l e r  GROÜPE (Sensible aux alcalis) 
a) Tropéoline 00 ; 
6) M6tliylétbylorange, diméthylamitloazobenzol ; 
c) Rouge Congo, benzopurpurine, iodéosine, cochenille ; 
d) Lackmoïde ; 

Ze GROUPE 

a) Fluorescéine, phenacétoline ; 
6) Alizarine, orseille, liématoxyline, gallkine ; 
c\ Tournesol ; 
d) Paranitrophénol, teinlure de gaïac ; 
e )  Acide rosolique ; 

3 O  GROUPE (8Scnsible a,ux acides) 
a) Tropéoline 000 ; 
b ]  Pliholphtaléine, curcuma,  curcumine, flavescine ; 
c) a IVaplitolbenzéine ; 
d) Bleu Poirrier C,B. 
T o m  ces indicateurs sont des acides, des pliénols ou  des sels, 

qui ,  dans les titrages, prennent part à la réaction et  sont, pa r  
consequent, dkpendaiits de la nature de la solution a t i t rer .  

O n  remarque que 12 fonction acide est trbs accentuée dans le 
premier groupe ; ces indicateurs ont donc une plus grande sen- 
sibilité vis-à-vis des bases ; les sels qu'ils forment sont plus 
stables, e t  ils sont insensibles vis-à-vis des acides faibles. In- 
versement, dans le 3 e  groupe, la fonction acide est peu caracté- 
ris& ; ces indicateurs sont donc très peu sensibles vis-h-vis des  
bases ; leurs sels sont trks peu stables, et ils sont très sensibles 
vis-à-vis des acides. Les indicateurs du  2-roupe sont intermé- 
diaires. 

La classification est faite de  telle façon qu'en commençant par  
le premier membre du i e r  groupe, la sensibilité aux alcalis dticroit, 
e t  la sensibilité aux acides augmenle. 

La connaissance de la place qu'occupe l'indicateur dans ce 
tableau a surtout de l'importarice quand il s'agit du  titrage de 
corps dont la fonction acide ou basique n'est pas bien accuske, 
par  exemple les bases faibles, les sels d'alumine, les carbonates, 
silicates, arseniates alcalins. 

On peut tirer d'autres conclusions au sujet de  la nature d'un 
acide ou d'une base, si  l'on emploie pour le  titrage plusieurs in- 
dicateurs; par exemple, si  deux acides differents se laissent titrer 
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nettement nu tournesol, mais non pas avec le lackmoïde, on peut 
conclure de ce fait que les deux acides en question sont de la 
méirie force. 

Le fait que des acides organiques Iiomologues, poss6tlant le 
méme noml>re de groupes caihoxyles sont d'autant plus piiis- 
sants que leur poids molEculaire est plus faible se trouve ici bien 
v6rifié. Ainsi, l'acide formique se laisse titrer assez neltenient 
par le lackmoïde et  très nettement pa r  Lc tournesol ; pour l'acide 
act'tique, il vaut mieux, comme on sait, employer un indicateur 
du 3Qgrupe,  car le tournesol ne vire pas assez nettement. 

Pour les acides monobasiques du type C 1 I H W <  il vaut mieux 
employer des indicateurs du 3e gronpe. Les mêmes regles s'appli- 
quent aux acides polybasiques. 

Tous les indicateurs cités plus haut ne virent nellcment 
qu'avec les Imes  fortes. Remarquons ici que le virage de l'indi- 
cateur ne se produit avec précision que si le produit formé est 
neulre vis-&-vis de l'indicateur. 

Les sels minéraux à base faible agissent comme des acides sur 
las indicateurs sensibles aux acides. 

Les sels ammoniacaux a acides mineraux sont acides vis-a-vis 
des indicateurs; l'aciditri est faible sur  ceux d u  grnupe i ,  mais 
elle est trks nettement accusée sur ceux du groupe 3. Co qui 
intervient là: c'est la propriktb que possèdent ces sels d'être faci- 
lenierit décomposés par I'eau. 

Les sels minéraux a base forte ne sont pas déclou blés. 
Il arrive n6anmoins que les bases fortes ne se laissent pas 

titrer avec netteté, et cela tient à l'action que l'eau exerce sur 
l'indicateur l u i - m h e  ; c'est ainsi que, clans les solutions très 
Btendues, il faut d'abord tenir compte de l'action que I'eau seule 
exerce sur l'indicateur. 

Lorsqu'on titre les acides faibles a l'aide d'un indicateur des 
groupes 1 et 9 ,  il se produit les mêmes pliénomènes que ceux que 
l'on observe siir les sels minéraux à base ammoniacale. Ainsi, les 
indicateurs des groupes i et 2 agissent sur les ac6tates alcalins 
comme si ces sels étaient alcalins ; I'eau dédorible, en effet, ceus- 
ci en leurs 61Ements et c'est la base qui agit sur l'indicatrur. 

Lorsqu'une solution faiblement alcaline a été colorée en rouge 
par la plitaléïne dl-i phénol, elle se décolore au boul d'un cerrain 
temps. On a longtemps allriùut! ce fait a l'acide carbonique rie 
l'air. L'auteur a mis en  Evidcnce, par quelques expériences con- 
cluantes, l'action que l'eau seule exerce siir la plitaléïne du phénol. 

Cette action de l'eau s'exerce sur tous les indicateurs du 
groupe 3 ; l'eau agit sur eux coiiiriie un acide ; presque nulle 
dans les solutions peu étendues, cette action est telle, dans les 
liqueurs trbs diluées, qu'un tiirage rigoureux devient impossible ; 
il faut alors faire un esîai à blanc avec la même quantité d'eau et 
d'iadicateur. 
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Avec l e s  indica teurs  d u  g r o u p e  1,  l e  p l iénombne se p r o d u i t  en 
sens  inverse .  Si l'on a jou te  à un demi - l i t r e  d 'eau u n e  pet i te  
quan t i t é  d ' une  solu t ion  de lackrnoïde,  l e  l iquide  se  co lo re  e n  b leu  
et il faut  env i ron  O cc. 3 d 'une  solu t ion  d6cinoririale d 'acide 
su l fu r ique  p o u r  a r r i v e r  A la te in te  neu t r e .  

I I  t au t  la m é m e  q u a n t i t s  d 'acide p o u r  d o n n e r  à u n  demi - l i t r e  
d 'eau colorée  e n  j a u n e  p a r  l 'orangé d e  mé thy le ,  o u  en rouge p a r  
l e  rouge  Congo, les  cou leu r s  d e  v i rage  o rangé  o u  violet. 

Ce pliénoniéne p e u t  s 'expliquer par la d6composi t ion  d e  l ' eau  
Hz0 (en t res  faible quant i té )  e n  11 e t  OH. 

C o m m e  les indica teurs  d u  p r e m i e r  g r o u p e  sont insens ib les  
vis-à-vis des ac ides  faibles, il n'y a q u e  la pa r t i e  bas ique  d e  I 'eau 
c'est A-dire I'atoine d 'hydrogène q u i  agit .  

Voila donc  ce q u i  expl iquera i t  la réact ion  a lca l ine  d e  I'eau 
vis-à vis des ind ica t eu r s  d u  p r e m i e r  g roupe .  

J. W 

B I B L I O G R A P H I E  

Trait6 éIéinenfnire de cliiiiiie orgniiique, par A .  RERX-  
TIISES, directeur scientifique de la Société a Batlisclie Aniiin und Soda 
fabrick J I ,  prerriiiire étlitinn française, traduite de I'allcrriarid, sur la 
sixikrrie édition, par J l J l .  C I I U ~ E . ~ .  et 1.:. SI:AIS, cllimistes au I.ahoratoire de  
reclicrclies de l'usine Poirrirr, 1 vol. de Ii30 pages (Ch. Déranger, édi- 
teur, 15, rue des St-Pères, Paris). Prix du vol. rclib : 15: Sr. - Le Sraité 
de chimie organique de Ikrnllisen, qui a oblcnu en Allemagne un Ir& 
grand succ$s, a été édile en anglais, en russe et en ilalien. Aussi les 
cliimistcs français qui ne connnaisscnt pas la langue alleinande sauront-ils 
g r l  R AIM. Clioî'el et Suais de nous en avoir donné une édiliori française. 

r( Nous nous sommes etiUrcés.disent-ils dans leur preface, de conserver, 
tr dans cette traduction, les ~iarticularitès de l'kdition allemande, en 

riiénie temps que la cuncision et la clarié de son texte ; pour cela, rious 
<( avons dù conserver cert;iirirs dériorriiriaiioris peu usitbes en France el 
c i  qui, néanmoins, répondent k iin besoin r ~ e l ,  entrc autres, celle tl'pslers, 
(( appliquée aux Clhen arides, coniposés si differents des oxydes des radi- 
r( caux alcooliques avec lesqiiels la nomenclature ordinaire les confond 
(( sous la dénomination colleclive d' r e t h e m  P .  

Les intlications bihliograpliiques orit eté ramenées, toutes les fois qu'il 
etait possible, aux piiblications f~ tmçniscs, cc qui rcntlra de grands ser- 
vices aux cliirnistcs qui n'ont point entre les mains les collections des 
Bel ichle  ou des Annnlen. 

Ce volume résume, sous une forme trésclaire el très précise, l'état actuel 
de rios conriaissances en chimie orgariique. 

Ajouloris qu'il est agréatile el facile à consuller, car sori irripr.essioii a ete 
triis soignée. Cette considération.jointe au niérite propre de l'ouvrage, con- 
tribilera, saris aucun doute, ii en faire lin volume [le fond de la bibliothèque 
des laboratoires. 
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Modes opératoires derj essais do oommerce et d e  
I'iiidiistrie, par L .  CUNIASSE et R .  ZWILLIAG.  - 1 vol. de 30'2 pages, 
(Carre et Saud ,  éditeurs, 3, rue Racine, Paris) .  Prix du vol. cartonné 
B l'anglaise : 6 f r .  - Les auteurs orit résumé dans ce volurne les cours 
pratique d'analyse chimique qu'ils professcrit aux lal~oratoires Iloiirboiize. 
Ils y orit condensé les rriktlicides faciles et d'une prkcision sufiÎs:irite que 
l 'on peut employer pour effectuer l'analyse des produits de l'industrie et 
d u  commerce. 

La première partie, corisacr6e à l'analyse minérale, donne I'analysc des 
eanx,  des engrais, les essais d'or et d'argent. e tk . .  

1.a seconde partie, qui traite de l'essai des maticires organiques, donne 
la maniére de faire l'essai d e s  charbons, tles farines, des produits de l'in- 
dustrie sucriPre, des pétroles, des csoiitchoucs, des savons, des papiers, 
et des diverses m.itiPres alimentaires. llcnlionnons tout particuliCrenient, 
dans cette partie, la métliode d e  reclierctie des principaux colorants de 
la houille. 

Dans la préface que M .  Girard, Directeur du laboratoire municipal d e  
Paris, a consacré h ce volunic, il dit,  avec raison, que c'est un résumé clair 
et exact que l'on mettra avec profit entre les niains des jeunes gens qui se 
destinent-au commerce et & l'industrie et qui doivent en t r i r  dans les 
1:iboratoires industrirls. 

Nous soutiailons au volume de MM.  Cuniasse et Z~vil l ing tout le s u c c ~ s  
qu'il mérite. X. H. 

sécri.tioiis orguuiqiics: par  E .  LIOTARU, 2e édition ; 1 iolurrie 
de 248 pages ( laloir ie ,  bditeur, 23, rue de 1'Ecole de médecine, Paris). 
Prix : 2 fr. 50. -- L a  plus  grande partie du volume d e  M. Liotard est 
consacrée B l'analyse tles urirics. II donne, d'ahord, la composition moyeniie 
d e  l'urine et indique la nianiére dont il figure sclit!rnaliquenient les 
résultais obtenus. Il indique ensuite, pour les différents elérrients de l 'urine, 
les procédés de dosage qui lui orit paru les plus simples et les plus exacts. 
I.'auteur a adopté, pour le dosage de l'azote total, la modificationde Dcnigés 
au procrd6 Kjeldahl. 

Les rapports urinaires qu'il indiqiie pour apprécier une annlysc d'urine 
el  se rendre compte de 1'Ctat de la nutrition, sont le coe~fificienl de démin& 
ralisation (rapport du résidu minéral au résidu fixe à 100 degrés, qui est 
nornialenient de 1 / 3 )  ; rapporl a z o t u ~ i y u e  ou coefficient d'oxydation (rap- 
port de l'azote de I'urde 5 l'azote total, qui est, normalement, de 0181't) ; 
rapport de l'acide phosphorique 2 l'urée, qui est, normalement, (le 1/9 ; e t  
entin, rapport de l'urée anx solides urinaires, ou coefficient de Rouchard, 
qui est, noriiialement, de 112 environ. 

M. Liotard Pturlie ensuite la rri:iriii~re de rechercher ou de doser les prin- 
cipes anornianx des iirines(alhnminc, glohuline, albuinose, peptones, glu- 
cose, bile, iirohiline, sang,  mucus. pus, graisse, ac6ionc, indican, cho- 
leslérine, cystine, xanthinej ; puis i l  tlkcrit les principaux élCments qii'on 
rencontre dans les dépbts formés par les urines. 

L'aiitcur donne ausei, dans son volume, un aperçu rapide de I'analgsc 
des secrétions organiques, de l'essai [les calculs urinaires et biliaircs, des 
sérosités, des liquides kystiques, d e  la lyrnplie, du chyle, du sang,  du 
pus, de la salive, du  lait, des sucs gastrique et paricrkatique et de la 
bile. 
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En résumé, ce volume pourra &tre consulté avec fruit par les personnes 
s'occupant d e  l'analyse ou d e  l'essai des urines et des sécrétions organi- 
aues.  

LN Prntique dzs v'inu, c h i m i e  menologique, viiiinca- 
t iou ratioi iel le ,  travciil des viiin e t  d e  lours  dérivés ,  
par ADRIEN BERUET, agrégé de l'université, conseiller arnpélogi'aphe de la  
Société des viticulteurs deFrance,  1 vol. in-3% d e  192 pages, de la Hiblio- 
ttiPqiie utile, (Félix Alcan, éditeur, Paris). Prix : O f'r. 60. - Ce petit 
volume tirlisente, sous une fornie claire et concise, les connaissances wnolo- 
giques ies plus intiispcnsahles. II est divisé en deux parties ; la premikre, 
ornologie générale, traite di: la constitution des raisins, de la coinposition 
et de I'ana!yse du moût, des ferments et de la fermentalion, de la classifi- 
cation, de l'analyse des vins et de leurs fraudes. ' 

Ln seconde partie: travail des vins, traite des vendanges et de la prCpa- 
ration des vins. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 

Les viun mutés  à llaicitle s i i l ~ u c e u n  eii Belgique. - 
Le Dr Bergé a présenté h la  Chambre de commerce française de Bruxelles 
u n  rapport concernant la venle des vins mutés dans ce pays. En voici les 
points princiliwx : 

Depuis 1895, la réglementation du mutage des vins est à. l'ordre d u  jnur 
en Belgique. II a ménie déjà. été queslion, à un moment donné,de proscrire 
plus ou moins complrltenient l'emploi de cette pratique. 

Comme le mutage, très ancien, est indispensable pour la conserva- 
tion de certains vins sucrés d c  provenance française, il importait, sur  ce  
point, d'obtenir d u  gouvernement belge une tolérance aussi large que 
possible; c'est pourquoi la  Chambre d e  commerce française de Bruxelles 
a chargé le D r  Bergé d'étudier cette question e t  d e  taclier d e  concilier les 
exigences de l'liygilne avec les intérbts des producteurs français. 

Bien des solutions out été proposées, mais toutes, aprks examen, furent 
repoussées ; la limite d e  tolérance fut successivement portée de 14 inilli- 
grammes par litre & $0 milligrammes, pour btre fixée finalement h 
200 milligrammes. 

Le réglement, qui sera mis en vigueur dans quelques semaines, donne 
entikre satisfaction aux importateurs fran;ais. 

La dose d'acide sulfureux total, tolérée dans les vins, sera d e  200 milli- 
grammes. à condition cependant que la  teneur en acide libre n'exc6de pas 
20 milligrammes. 

Cetk mesure a éLé inspirée par des travaux récents snr  la matière ; un 
grand nombre d'hygiénistes estiment, en effet, que l'ingestiori de l'acide 
siilfiireux cornhiné n'ofTre aucun danger pour la santé, tandis qii'ils accu- 
sent l'acide sulfureux libre, pris à forte dose, d e  provoquer divers troubles 
dans l'organisme. 

Se basant sur ces opinions, émises du reste par des savants distingués, 
le gouvernement belge a pensé qu'il pouvait autoriser la présence clans le 
v in  d e  doses assez fortes d'acide sulfureux, h condition que la majeure 
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partie tle ce corps ait eii le  temps, par  u n  repos de quelques mois, d'entrer 
en combinaison avec les éléments constitutifs du vin. 

Au point de vue des prodiicteurs frariçais, cette réglementation pou- 
vait prtsenter cer~tiiirrs iriconveriierits, car il n'est pas possible de savoir à 
quelle date un vin expédié.sera débité par Id personne h laquelle il a été 
livre. 

Pour donner saliskiclion aux protlucteurs francais, le vin entrant eu 
Belgique ne sera vi;rifii: qu 'an point de vue [le la teneur cn acide total 
(200 niilligr.) ; la limite d e  20 miIligrainmes n e  leur sera pas appliquée 
e t  ne sera exigée que pour les vins ciebités au détail. 

Liste des Irrevels tl'iuveiitiaii B - C I I L ~ ~ P Y  il I:i chimie 
demiaiides . e n  Fi-aiiee du 1Z juEii i i i i  3 juillet 
I N S S  ( 4 ) .  

289.955.  - 15 juiri 1899. - S o c i é t é  F a r b e n f a b r i k e n  v o r m  
F r i e i r .  B a y e r  et Co. - Procédé pour la prépwation 
d e  derives ortlio-suhstitiii~s de l'acide cirnairiique. 

289.994. - 16 juin 1899. - Côte e t  P i e r r o n .  - Appareil électro- 
lyseur pour la fabrication de la soude e t  du clilore. 

290.043. - 49 juin ,18!)3.- S o c i é t é  C. F. Boehringer et S o h n e . -  
Procédé de falrricatiori de produits de coridensalion 
proverinrit de l'alloxane et dcs pliérrols. 

290.265. - 98 juin 1899. - T e i c h m a n n .  - Noirveaii Iirocédé pour  
prorliiire des cyanures au moyen il11 gaz de hoiiille. 

290.386. - 27 juin 1899. - H o f m a n n .  - Perfectionnements appor- 
t ~ %  aux procétlés de traitement des solutiorrs de sulfate 
de cuivre. 

190.311. - 27 juirr 1899. - S c h ü l z o .  - l'roc6dé et appareil p o i i ~  la 
rc'géneration de la baryte, de la stronliane ct  autres 
substances. 

290.489. - 3 juillet ,1899. - S o c i é t é  B a d i s c h e  Anilin & S o d a  
F a b r i k .  - Préparation d e  l 'acide phényl-glgcine-o- 
carboxylique. 

I I )  Coininunication de MM. hiarillier et Robelet, Office international pour  
l'obtention dcs brt:vets d'invention cn France e t  a l ' itranger, 42,  boult,vard 
Bonne-Nouvelle, l'aris. 

DEMANDES E T  OFFRES D'EMPLOIS 

Sous  infnririons nos lecteurs qn'en qnaliti: d e  secrktaire gi.nsral du Syn- 
dicat des cliirnistes, nous nous chargeons, lorsque les denrandes e t  les 
offres le permetlent, de procurer des cliimistes anx indiistricls qui en o n t  
besoin et des places aux cliimistes qui  sont k la recherche d'un emploi. 
Les insertions quc nous faisons dans  les Annales sont ahsolurnent gra- 
tuites. S'adreçser à M. Cririon, 43, rue Turenne, Paris. 

pour diriger une savonnerie, hni- ON DEHANDE U N  CHIMISTE lerie, . a . l'ctrariger. - S'adresser à 
M. Fi.:ni>i~axu J L . ~ ,  17, rue du faubourg Saint-Denis, i Paris. 

Le Gérant : C. CRINOS. 

Laval. - Imp. parisienne L. H A R N ~ O U D  & CM. 
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M .  Klar .................... 
E t h e r s  p h o s p h o r i q u e s  a c i -  

d e s ;  lcur dosagi: eii préscricc 
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- ; soi1 dosave à ses dilférents 
ktats dansyes iiiinerais.. . . .  
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pierre ..................... 
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Browniri:: c:t Howe. .  . . . . . . .  

I n d i c a t e u r s  p o u r  a l c a l i m é -  
t r i e  ; li)ur clasailicalion et  
leurs prnprii;trs,par .M. Gldscr 
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zowskg . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  140 

P h é n o l  ; s a  recherche alu 
inoyon tle l a  berizaldILhyde, 
par J I .  hlelzer..  . . . . . . . . . . . .  206 - ; son i l o s ~ g e  daris l'iiririz, 

. . . . . . . . . .  par hl .  Nc iherq . .  336 
P h o s p h o r e  ; son -dosagi: dans 

les pàtes phosphorbes, par  
. . . . . . . . . . .  hl. Lester Reed. .  204 

-; son dosage dacs  les hiiiles 
phospl iorks,  p a r  M. Loiiïse. 349 

P h o s p h u r e  d ' h y d r o g è n e  ; 
sa rcxlicrctie I lans I'acbty- 
Iénc, par. 31. Eckelt. . . . . . . . .  OJ 

P i c r o t o r r i n e  ; S Z I  rc:cherclic, 
p i ~ r  h l .  Jlelzcr..  . . . . . . . . . . . .  2'tÏ 

P l a t i n e  ; s a  t:arrii~ii;i.iraliari 
iiiicrocliii~iii~iii., lrar V. L'ozzi- 
Escot . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3!)Q 

P l o m b  ; na séparCition e l  son 
dosage par voit! Olrctrolj ti- 
que dans ses priricipaiix al- 
liages, par 11. Ilollard..  . . . .  9 

- ; son cniploi pour le vernis- 
sdge des poteries, par MM. 
'Ihorpc et Oliver.. . . . . . . . . . .  310 

-; sacaraclérisal iori iiiicrochi- 
niiqut:, par hl. Piizzi-Eacui.. . 398 

Poids a t o m i q u e s  arioptcs 
par  la SociILtL' cliiiiiique allc- 
niaride. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  202 

P o i n t  de f u s i o n  ; appareil 
pour s a  rli4cr1niriatiuri. par  
M.  Dowzard.. . . . . . . . . . . . .  207 

-; iriEmc siijc~t, par  N .F. Jean. 331 
P o t a s s e  : siiri iiiisapc, par  XI. 

\Viglit.iriann Bull.. . . . . . . . . . .  239 
- ; mîxrie sujet, par  JI. Wuber. 240 
- ; sa caractOrioation microchi- 

rnigue, par M. Pozzi-Escol . . 338 
- ; son d o s a ~ e  à I'clat de 

chloroplatiriate. par N. Bolm. 354 
-; siin diisiige~laiis 11:s r«chi:s, 

par  M. Bonjcm. .  . . . . . . . . . . .  405 
P o t e r i e s  ; emploi dii plomb 

pour leur vernissage, par  
RIM. Tliorpc et O l i \ ~ r .  . . . . . .  310 

P r o c é d é  K j e l d a h l  jeiiiploi 
dü I'liypoptio~lihite dl: aiiiide 
tlaris I C I ,  pa r  MX. Jlaqueiinc 
et Houx.. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  145 

- ; appareil pour mesurer Ir. 
rriercurc eniphyii,  p a r  M .  
31eyer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Q u i n q u i n a  ; dosage des  al- 
caloides, &bar M .  Lenz.. . . . . .  208 

R a d i c a l  b e n z o y l e  ; sa carac- 

Page 
terisation a n  rnoyen de l'a- 
cide sulfurique formol& par  
11. Dcriigbs.. . . . . . . . . . . . . . . .  199 

R a y o n s  X ; leur emploi en 
iirialyse t.hirnique, par M. Lo 
Ray . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  184 

R , h o d i u m  ; sa caract8risalion 
iiiicrocliiiriiquù, par  M .  l 'oui-  
Esccit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  399 

R u b i d i u m  ; sa sl:paraliiin 
d'avec le c:clsiuui, par 31. Le- 
moine ..................... 170 

- ; sa r:ai~actcrisation rriicro- 
chirriiquc, par M. Pozei- 

.................... Kscot . .  336 
R u t h é d i u m  ; sa caracii.risa- 

bion ruit:rochiuiicjue, par hl. 
. . . . . . . . . . .  Pozzi-Escrit ...... 400 

S a c c h a r i m é t r i e  ; i~iloplhon di1 
poids norrrial d e  16 gr. 49, 

............ par  hl .  L inde t . .  347 
S a c c h a r i n e  ; sa recherche 

dans la  liirionade g;~7ciisr, 
pa r  I i l a r e ~  . . . . . . . . . . . . . . . .  Li I - ; niknic s i ~ j e t ~  p r  hi. P'i~;lis~:. 311 

S a c c h a r o s e  ; sa rcctierclio 
dan.? 1i.s viris e t  les liqiicurs, 

. . . . . . . . . .  p u  M. I'apasogli 99 
S a f r a n  ; son eniploi our la 

coloraliori des vianSe5, par 
............. hl. Kcllerinanri 140 

- ; dosage d e  sa  matière co. 
.. lorantc, pa r  E. Dowzard.. 210 

S a p o n i n e  ; sa rec:hcrclie dans 
la  lirnonadc, par JI Frchae. 311 

S a u c i s s o n  ; rechei.ctic de la  
viande d e  e:Jieval, par M. 

. . . . . . . . . . . . . .  Uasiicn 34 et 89 
- ; rriSrne sujct, par  h l .  F. 

Jean . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  81 
S c a m m o n é e  ; sa falsification 

a u  riiogcn de g,iléne et d'a- 
. . . .  midori, p u  ?rl. Llaiicher.. 186 

S c i u r e  d e  b o i s  ; s a  recherche 
dim3 les farines, par  M. Le 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Rily 2et 
S e l s  c b r i q u e s  : Iciir cniploi 

corniiie oxydants en arialyse 
. voiurnktrique. par  M .  Job . .  87 

S e l s  e n  s o l u t i o n s  n o n  
a q u e u s e s  ; leurs reactions, 

........... piir M .  Kaurnaun 317 
S é r i n e ;  soi] dosage dans 1i7 

seruru sanguin, p a r  hl. Pa- 
tciri . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  408 

S é r u m  s a n g u i n  ; [losagc dcs 
uiai.iiires ~i ibui i l i r ioi~ie~,  ["II' 
hl. Pa te in . .  . . . . . . . . . . . . . . . .  

S i l i o i u m  : son dosage ihris 
..... l ' d ~ i e r ,  Iltir M. Auctiy..  305 

S i r o p  d e  c i t r o n  ; rechf?rclie 
de l a  gelaline et de l'acide 
tartrique, par  M. Borntrac- 
ger ........................ 176 

S o l u t i o n s  n o n  a q u e u s e s  d e  

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



q u e l q u e s  s e l s  ; leurs reac- 
. . .  tions, par hl .  fiaisrnaun.. 

S o u d e  ; sa carach'risation rni- 
croctiimiqiie, par M. I'ozzi- 
Escot . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

- ; suri dusape dans les roches. 
piir M .  Uorijean.. . . . . . . . . . . .  
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..................... Barthe 
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M. Thill.. .................. 
- ; son  d o s a ~ e  dans 11,s niat- 

tes, speiss, etc., par  M. Tru- 
chot ....................... 

S o z o ï o d o l ;  son emploi conime 
reitctif des niatiéres alhiirril- 
noïdes d e  l'urine, pa r  N. 
Guérin. .................... 

S p i r i t u e u x  (recherche de I'al- 
cool rnethylique dans les),par 
hl .  Trillat .................. 
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moyen du permanganate de 
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d e r s i ~ y . .  ................... 
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M. Formanck ............... 

- : recherche du saccharose 
dans  les vins et  liqueurs, 
p a r  M. Piipasogli.. ......... 
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p a r  RI. Alpers..  ............ 
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plomb pourla  dOfi'cation d r s  
liquides siicx-Cs, par  M. Pellet. 

-; leur dosage dans les vins 
et  les muîits, par  M. Pellet.. 

- ; son dosage ~l i tns  l'urine, 
pa r  M. Pellet. .  ............. 

- ; poids nürmal a employer 
pour  la  sacch irirnh-ie, par  
M. Lindet..  ................ 

S u l f a t e  d e  c u i v r e  ; son do- 
sage dans les prkparations 
antiphy1loxWiiques. par M. le 
Dr Scarlata . .  ............... 

S u l f a t e s  ; leur  recherche en 
prksence des sulfites, sulfu- 
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res e t  hyposulfites, par h1M. 
Urownirsg et Howe.. ........ 133 

S u l f i t e s  ; leiir recherche en 
prisence des sulfates, sulfu- 
res et  hyposiilliles. par  h l M .  
Ilrownirig et I lowe. .  . . . . . . .  13:) 

S u l f o c a r b o n a t e  d ' a m m o  - 
n i a q u e  ; sori ~ i n p l o i  en :I iia- 
lvsii qiialitai.ive, pa r  M. Vog- 
therr  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  92 

S u l f u r e  d e  c a r b o n e  ; sa re- 
cherche, par  hI. hlelzer.. ... 205 

S u l f u r e s  ; leur recherche en  
prksence des sulfites, sulfates 
et  tiyposultites, pa r  hIJ1. 
Hrownirig et Howo . . . . . . . . . .  133 

S u p e r p h o s p h a t e s  d 'os  ; re- 
cherche de  leurs f~lsifica- 
tions,par hl. H. Lasne. 325 et 361 

T a b a c  ; dosage d e  la nico- 
tine. par M. Keller.. . . . . . . . .  101 

T a n n i n  ; ses p ropr i i~ l i !~  opti- 
ques, pa r  M. W a l d e n . .  ..... 69 

T e l l u r u r e s  d ' o r  ; leur essai, 
a r  M .  Fulton. .......:..... 274 

T g a l l i u m  ; s a  carartbriçation 
iiiicrocliimiquc, par  hl .  l'ozzi- 
Escot ...................... 336 

T i t a n e  ; sa carackrisiition nii- 
crot:liiiiiique, par  hl. Pazzi- 
Escot ...................... 399 

T o l i d i n e  ; réacticin colorCe 
pour la  caracteriscr, par M. 
Wol fl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  263 

T o u r n e s o l  ; priiparation d 'un 
papier d e  tournesol sensi- 
ble, par M .  W o h h e . .  ....... 284 

T r i m é t h y l è n e  ; sa prepara- 
tion à 1'Blat pur, par  hl .  Gus- 
t avson . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  128 

T u n g s t h e  : s a  carai:ti':risa- 
tion microchimique, par M. 
Pozzi-Kscot ................ 400 

U r a n i u m  ; sa caracterisation 
iiiicroctiirriicliic?, par  M. Pozzi- 

...................... Esrot 400 
U r é e  ; son dosage, pa r  M.  

Moreigne . . . . . . . . . . . . . . . . . .  55 
U r i n e  ; carnctiirisation dii su -  

cre do l'iirine des diabktiques, 
pa r  M .  Le Goff . .  . . . . . . . . . . .  23 

- : dosit;e de I 'urtk, pa r  M.  
- M o r e i q e  ................... 5.5 
- ; dosage de l'acide urique, 

............. par  M. Mallet.. 82 
-; dosage d e  l 'albumine, p a r  

. . . . . . . . . . . . .  M. Delaunay. .  90 
- ; nature du sucre diabi'ti- 

que  par MM. Patein et L)ufau. 91 
- ; recherche de  l 'albumine 

a u  moyen des persulfales, 
....... p a r  M. Strayzomsky. 140 - ; recherche de l'albumine et  

dosage d u  sucre, pa r  M. Al- 
pers ........................ 177 - .  , dosage volumétrique d e  
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l'acide Lirique, puMM.  Blarez 
et Tourroii. .  . . . . . . . . . . . . . .  200 

-; cause d'erreur dans la  rc- 
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. .  MM. Crainplirri et Siniiiiis. 

Zinc ; dosage du plonih da.ns 
le zinc comiiicrcial, p a r  hl. 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Hollaid - ; son d0s:ig.e dans la poudre 
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; sa carnctcr i~at ion iiiicro- 
chimique, pa r  M. Pozzi- 
EscriL ..................... 

Zirconium ; sa s6p;iration 
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