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flamme pourpre et précipite l'eau de chaux aprés la
combustion ; il nest presque pas absorbé par Poxyde de
mercure. En se dissolvant dans la potasse, il la colore en
jaune, puis en brun noir; il se comporte de méme avee
une solution d’ammoniaque; les solutions renferment du
cyanure. L’eau en dissout un peu plus de quatre fois son
volume, et prend I'odeur caractéristique,

Gaz cyanhydrigue. — I| est excessivement vénéneux et
cause des vertiges quand on le respire en trés petile quan-
lité; il présente une odeur d’amandes améres, est absorhé
par Poxyde de mercure rouge humide, et se dissout dans la
potasse sans la noircir, en donnant du eyanure (voy. les
réactions des cyanures, p. 343).
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471. Au point de vue chimique, arsenic libre ou com-
biné est facile & reconnaitre. Sa volatilité, 'odeur alliacée
qu'il répand au contact des charbons ardents, permettent
de le distinguer aisément des corps avec lesquels il pré-
senle le plus d’analogie. Les réactions que nous avons
d ‘erites suffisent, dans la plupart des cas, pour en démon-
trer la présence dans une dissolution.

Iln’en est plus ainsi lorsque Parsenic est incorporé aux
tissus de 'organisme, ou mélangé avec des matidres orga-
niques qui en masquent les propriétés. Le monstrueus abus
dont il est souvent I'objet donne un intérét particulier aux
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procédés qu’on met en usage pour en accuser les moindres
traces. 5

Dans toute expertise on doit chercher d’abord s'il
existe du poison en nature dans les matiéres incrimindes.
Lorsqu’on rencontre, soit dans les matiéres vomies, soit
dans Pestomac ou les intestins, de petites masses blan-
chatres qu'on soupconne étre de Iacide arsénieux, on les
met de coté pour les soumetire aux essais indiqués plus bas.
Dans le cas contraire, on triture ces matiéres, on les dé-
laye dans1'eau froide, puis on décante aprés que les parties
ies plus lourdes se sont déposées; on retire de ce dépot,
par des moyens mécaniques, foutes les parties suspectes.

Pour reconnaitre si celles-ci se composent d’acide ar-
sénieux, on en introduit une parcelle au fond d’un pefit
tube éliré en pointe (fig. 129), et Von place par-dessus
une pelite esquille de char-
bon. A l'aide d'une lampe a
alcool, on chauffe- an rouge,
’abord la partie occupée par
le charbon b, puis celle qui
contient la matiére suspecte
«; la pointe effilée s'affais-
sera alors dans la flamme; 'acide arsénienx volatilisé, pas-

Fig. 120,

sant en vapeur sur le charbon incandesecent, sera réduit, et
I'on verra se déposer, dans la partie froide du tube ¢, un
anneau d’arsenic, sous la forme d’un miroir métallique
brun noir, trés brillant. Mais, pour que la preuve soit en-
tiére, cet anneau a encore besoin d’étre soumis & quel-
ques essais que nous indiquerons plus loin.

472. La recherche de 'arsenic absorbé et répandu au
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sein des lissus exige d’autres manipulations préparaloires.
Les propriétés chimiques de P’agent toxique sont alors en-
tierement dissimulées par les substances organiques aux-
quelles il est incorporé, et aucun réactif n’en peut directe-
ment accuser la présence. 1l faut donc nécessairement isoler
la matiére toxique, et la ramener a ne plus faire partie que
d’une solution oit ne se trouvent que des matiéres miné-
rales.

Pour alteindre ce but, on a suivi deux méthodes. Par
la premiére, on a voulu détruire la matiére organique, et

dégager ainsi le poison de cette matiére qui, par sa masse
ou par sa nature, empéche les réaciifs de le déceler. La
seconde ne se propose pas précisément de détruire la ma-
tiere organique, mais de la désagréger ou de la dénaturer
par des dissolvants ou des agents oxydanis énergiques, de
dégager ainsi I'arsenic de ses liens, afin de le rendre déce-
lable el méme de le volatiliser.

Les divers procédés déerits ci-aprés se rapportent a 'une
on 4 l'autre de ces méthodes. On en fait usage non seu-
lement pour rechercher I'arsenic, mais aussi 1’anlimoine,
le mercure, le plomb, le cuivre, le zinc, et, en général,
tous les poisons minéraux incorporés dans des matiéres or-
caniques.

473, Premiére méthode. — Elle comprend les procédés
de destruction plus ou moins compléte de la maliére orga-
nique par le nitrate de polasse, par acide nitrique, par I'a-
cide sulfurique.

474, Déflagration avec le nilrate de polasse. — Dans ce
procéde, la matiére organique est mélée de nitrate de
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potasse; le tout, étant desséché, est projeté dans un
creuset chauffé, L’acide nitrique, par son oxygéne, brile
la matiére organique, de telle sorte que P'arsenic se (rouve
dans le résidu i Pétat darséniate de potasse, et par con-
séquent dans 1'état le plus convenable a I'aclion facile des
réactifs. Cette maniére d’opérer a I'inconvénient d’exiger
des masses énormes de nitrate, et d’occasionner des pertes
sensibles d’arsenic, par suite de la violente déflagration qui
se produif.

&T5. Attaque par Uacide nitrique. — On a proposé d’at-
taquer les matiéres suspectes par I'acide nitrique pur, et
d’évaporer le tout & siccité & une chaleur ménagée. L'action
est assez modérée an début, mais, vers la fin de I'évapora-
tion, lorsque le mélange desséché atteint une certaine tem-
pérature, une défiagration assez vive peut se produire et oc-
casionner des pertes. On a paré & cel inconvénient en ajou-
tant un peu d’acide sulfurique & Pacide nitrique (M. Filhol);
mais, comme les matiéres soumises & ce trailement con-
tiennent ordinairement du chlorure de sodium, de I'eau
régale peut se produire, et une partie de 'arsenic se vola-
tiliser a 'état de chlorure. :

476. Carbonisation par Uacide sulfurigue. — Le foie, la
rate, les intestins, ainsi que le sang, étant les parties qui
renferment ordinairement ’arsenic en plus forte propor-
tion, c'est sur elles qu’il faut opérer de préférence. Ces
parties, préalablement divisées, sont traitées par environ
le sixieme de leur poids d’acide sulfurique chimique-
ment pur. Sous I'influence de la chaleur, le tout se liquéfie
et, par une évaporation ménagée dans une capsule de
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p.orceluine, ou mieux dans une cornue munie d’un réci
pient (comme le veut le rapport fait i I Académie (]f:;
scse.n‘ces par M. Regnault), il ne reste pour 1’ésidt-1 qu’une
maliere noire, charbonneuse, que I'on desséche complé
te!nm,l[. La destruction partielle de la matiére orwanip u;
?stiduterminée par une partie de Uoxyzéne de I’ac?de squI:
furique, qui est ramené en acide sulfureux, lequel se dé-
2-3'38‘0: Le résidu charbonneux est ensuite recueilli avec qai‘n’
Eif::as{,, ?L_‘lncla’r?gal’:.awec :mel flu:_mtité d’acide nitrique pll;
Bl 'po:{ls de P'acide sulfurigque employé; on fait bouillip
et l'on évapore la totalité de Iacide a une douce chaleur
[Lrle :wuveflu .résidu est dlors repris par 'eau pure et Imuil—‘
L e L e et
d’un filtre, on sépare de l'1lli .‘ ‘lql{]e s ﬁ“ﬂ]‘}_”'em’f‘ ; "’”hf
Popération a été hien cout(lui?;lm:;i Chhlmmes' SO‘hdeS‘ S'l
queur-incolore et parfaitement ]1':;npinle.0 L g 3
On peut reprocher & ce procids plusieurs causes de
pertle.s. D’abord, par laction de Pacide sulfurique sur les
111’a£1é1‘es qui contiennent du chlorure de sodium ., il se
d}egage de I'acide chlorhydrique qui peut entl'ai;ler de
Iars_enic a Pétat de chlorure. D'un autre coté, il est im-
possible, méme par plusieurs lavages a I’ e;tu ch--aude
de priver le charhon de 1’ acide qui y adhére, et p&I"
conséquent de toul I'acide arsénique (M.\.I. Malan'ul’i et Sar-
zeaud) 1. ; s

1 .[j'ﬂs essais cpmpamtifs démontrent qu'on ne retrouve environ que
1?.5 ‘2,;: (lg Iarsenic pav le procédé du nitre, les 3/5 parle pr iqg
I_Eu‘.-lde nilrique, et les 3/5 ézalement par le procédé d;: I‘-uI-ifiDcc:t {l-l' :
rique; la perte ne s’éleve pas a plus de 1/3 par le procéd(; LIH':C 'IH 1“‘
bas, au n° 481 (MM. MALAGUTI et SARZEAUD). g
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A17. Deuxieme méthode. — Les divers procédés qui se
rapportent & cette méthode ont pour objet de désorganiser
les maliéres organiques par le chlore, ou de les détruire
partiellement par 'eau régale, ou par I’acide chlorhydrique
et le chlorure de pofasse.

&78. Attaque par le chlore. — Ce procédeé consiste a
traiter la matiére trés divisée par le chlore gazeux en
présence de eau (M. Jacquelain, Orfila). On peut aussi
dissoudre la matidre organique dans le moins de po-

tasse caustique possible, et faire ensuite agir le chlore

(M. Weehler). Le chlore excédant ayant été chassé par
une douce chaleur, on filtre pour séparer le magma qui
se forme, et dans la liqueur on recherche l’arsenic, soit
par Pappareil de Marsh directement, soit par 'hydrogéne
sulfaré. 11 n'est pas avantageux d’introduire la liqueur
directement dans 1’appareil de Marsh, la mousse qui se
produit ne pouvant pas éire évitée. Pour faire agir hy-
drogéne sulfuré, il vaut mieux porter la liqueur & 702,
et, aprés lavoir satarée de ce gaz, I'abandonner pendant
vingt-quatre heures dans un vase fermé; puis chasser le
caz excédant par une douce chaleur, et recueillir le pré-
cipité de sulfure d’arsenic sur un filtre. Cependant, comme, -
en se précipitant, le sulfure entraine de la matiére organique,
il ést bon dintroduire le filtre avec le précipité dans un
creuset de porcelaine fine, d’y verser de I'acide nitrique
concentré, et, lorsque tout est dissous en une liqueur ho-
mogéne, de saturer par du carhonate de soude pur, et d’é-
vaporer A siccité. En élevant ensuite la température jusqu’a
la fusion du nitrate de soude, on obtient, sans déflagration,
un résidu parfaitement blanc qui contient V'arsenic & Iétat
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d’arséniate; il suffit alors d'ajouter de I'acide sulfurique
pour chasser tout I’acide nitrique et I'acide nitreux (il pro-
2 > e . R
vient d’une partie du nitrate de soude décomposd), de re-
prer.ldvre par 'ean et d’introduire dans Pappareil de Marsh
(M. WeanLER). '

Ce Procede, ne déterminant pas la dissolution fotale de
la matiére organique, expose a perdre une partie de Par-

Senic, qui peut resler engagée dans la partie non dissoute
(MM. MaraGurr et SARZEAUD).

479. Attaque par Pacide chlorhydrique et le chlorate de
potr{sse. — On mélange, dans une grande capsule de por-
celaine, la matiére suspecle, bien divisée, avee de I'acide
chlorhydrique pur et avee de Peau, de maniére a réduire
le ltout en une boullie claire; la quantité d’acide chlorhy-
d.rlquc doit étre & peu prés égale  celle des matidres orga-
niques su?posées séches. La capsule étant chauffée aau
bt‘rm-m(r_me %, on y projette, de cing en cing minutes, en
ayan.t soin de bien remuer, du chlorate de polasse pm‘, par
p.orlwn de 5 a 6 décigrammes. Ce (raitement doit étre con-
t.mu_é jusqu’a ce que toute la matidre s0it réduite en un
liquide homogéne coloré en jaune clair. Ce résullat oh-
tenu, on chauffe encore pendant quelques instants, ef, aprés

1. Si es le trai ar I’
insolu[l]i np_:lcs lt,ltrm[emcnt par I'eau, on remarque un résidu blane
e, 1l y a lieu de s’assurer si ¢’es "anlimoi §
: ; § >"est de Panlimoine 4 I'état d'aci
antimonique. i
2. v 3 M
e {(I:mn.me on n'opére pas en vase clos, on doit hien se garder de
Hg;? er E; fen nu, car on s exposerait & perdre de ’arsenie par volati-
satl . i j i i f i
sc"icont ne faut jamais p_n_.r:h ¢ de vue la volatilité du chlorure d’ar-
G - c s formation possible toutes les fois que les acides arsénieux
1 arséni "oy ] : i ]
1 arsénique se trouvent 4 une eertaine température en présence d’a-
cide chlorhydrique concentre. ;
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le refroidissement, on filire sur du papier préalablement
mouillé. Le résidu doit étre lavé a Peau houillante, jusqu’a
ce que le liquide qui filtre n’ait plus qu’une faible réaction
acide; toutes les liqueurs sont alors réunies dans une cap-
sule de porcelaine, et réduites au volume d’un demi-litre
par I’évaporation au bain-marie. Dans le liquide ainsi con-
centré, on fait passer un courant d’hydrogéne sulfuré jus-"
qua refus, on laisse déposer pendant vingt-quatre heures,
puis on recueille le précipité sur un filtre et on le soumet
au traitement qui sera indiqué plus bas.

Ce procédé, fort usité en Allemagne, parait donner de
bons résultats dans la plupart des cas.

480. Procédé de M. Schneider. — Ce procédé a pour
objet de séparer 'arsenic d’avec les matiéres organiques en
le volatilisant sous forme de chlorure. Dans ce but, la ma-
tiere organique, convenablement divisée, est introduite dans
une cornue avec une quantité assez grande de chlorure de
sodium fondu, et avec assez d’eau pour que le tout y soit
immergé. La cornue est mise en communication avec un
récipient refroidi, et celui-ci, par un tube a deux branches,
avec un petit ballon qui contient de I'eau. Par le tube en
8, qui est adapté & sa tubulure, on verse de 'acide sulfu-
rique dans la cornue et 'on met le feu. L’addition de 'acide
sulfurique et 'action du feu sont continuées tant que le
produit distillé se colore en jaune par acide sulfhydrique.
Parla, 'acide chlorhydrique naissant réduit'acide arsénieux
en chlorure, et Uenfraine dans le récipient. Le produit dis-
tillé peut éire directement introduit dans Pappareil de
Marsh, mais il vaut mieux précipiter d’abord I’arsenic par

I'hydrogéne sulfuré.
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: (e procédé est aussi simple qu'expéditif, Toutefois, le ré
sidu dans la cornue retient des traces d’arsenic que 1”1 :
reii de Marsh déeéle. I1 faut noter aussi que l'acide chltofill:?
dr%que n’a pas d’action sur le sulfure d’arsenic, et que )u-
suite de la putréfaction, I'acide arsénieux peutj étre ir;i:‘w
formé partiellement en sulfure (M. Bicaawr), i

5 Q % 504 y ° i :
A81. Procédé de MM. Malaguti et Sarzeaud mod ifidpar
¥ YT 14 Al &
M. Béchamp'. — Ce procédé repose sur Iaction 0Xy~

Y

fig. 130.

dante de I'eau régale, et sur

la possibilité d

: : ) le {ransformer
: Tean el
acide arsénieux en chlorure d'arsenic, par Iacide chlor-

1. Nous recommandons tout particulitrement ce procédé
STy

j X oHila : ue nous
avons employé i lexclusion de tout aulre, et toujours avee .

] avantage,
gales qui nous ont élé confides.
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hydrique, méme en présence de I'eau. Voici la maniére
d’opérer :

Dans la cornue A (fig. 130), d’un litre de capacilé, on
introduit d’abord 200 4 250 grammes de la matiére sus-
pecte !, et les deux tiers de son poids d’une eau régale
formée de 2 parties d’acide nitrique et de 3 parties d’acide
chlorhydrique. On adapte le récipient et le tube en S ob-
turé par un peu d’acide sulfurique concentré, et on relie d
Pappareil les piéces D, E, F, en ayant soin d’éviter l'em-
ploi de tubes en caoutchouc vulcanisé. L’éprouvette E con-
lient de ’eau en quantité suffisante pour remplir la houle D
on met également de I'eau jusqu’au niveau ab dans le tuhe
4 trois boules F. Cela fait, on place quelques charbons

1. La matibre est supposée fraiche ; si clle a élé desséchée, elle doit
gtre employée en moindre quantité. On peut admettre qu'une partie de
matitre animale séche est équivalente 4 5 de matiére fraiche; ¢’est-a-
dire qu’au lieu de 200 grammes de malitre fraiche, on prendra 40 &
45 grammes de matitre desséchée. L état dans lequel se trouvent lcs
matidres 2 examiner nécessite quelquefois leur dessiccation préalable;
sous ce rapport plusieurs cas peuvent se présenter :

1° Les viscbres & analyser proviennent d’une vietime qui a succombdé
récemment, ne sont pas encore entrés en putréfaction, et pour lear
conservation on wa pas employé d’alcool.

90 Lcs visebres @ analyser ont subi un commencement de pubréfac—
tion, ou sont déja en pleine décomposition.

90 Les viscéres ont été conservés dans l'alcool.

J° Les viseéres sont réduits & I'état de terreau.

Dans le premier et le dernier cas, il n’y a aucune opération prélimi-
naire & faire subir aux viscéres, si ce n’est de les diviser pourles in-
troduire dans Pappareil distillatoire. Daus le deuxiéme et le troisiéme
cas, il estindispensable de les dessécher au bain-marie le plus complete-
ment possible; car, dans ces deux cas, par l'action de I'eau régale, il
se développe un composé éthéré qui détermine un boursonflement ex-
frémement tamultueux, Malgré la dessiccation préalable, ce composé
3 odeur éthérée se développe encore quelquefois; il faut alors que I'o-
pération soit conduite avec la plus grande lenfeur.
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autolm’ L.fl.l cone de tole sur lequel repose la cornue. Bientot
l:f reaclion commence; du chlore, des vapeurs nifreuses et
d_autres 2az se dt?gagent; ces gaz sont lavés dans 'ean qui
es.t en K et en I'; ils sont souvent si abondants qu’ils pour-
raient chasser 'eau du tube F, si la boule & n’élaiI: has
a,ssez grande. Sl y avait reflux, il est clair que la bnulé D
Sopposerait au passage de F en (. 1] y aura done toujours
assez d’eau en E et en F pour ]avcrbles gaz el rem;ir le
chlorure d’arsenic qui pourrait se dégager. En n't;néral

cependant, celte eau ne contient pas d’arsenic; cejr; lien;
sai}s doute & Ia richesse de I'cau régale en aci({e nitrique

([l'll ne permet pas la formation du chlorure d’arsenic L(;
dégagement des gaz cesse ordinairement a instant 01:1 la

1;{3[101‘{3 est totalement dissonte, sauf les corps gras. Cette
flbbﬂlullon clant compléte, on porte pendant quelques
instants la liqueur & éhullition 4,

Le feu ayant été retiré, Ia cornue étant refroidie et vidée
dans une capsule de porcelaine, on sépare la matidre grasse
en filtrant la ligueur acide sur du verre pilé, et on 111 h
avee les eaux de appareil condenseur, Tuu’s les H(tuiLl‘?
sm.:t alors reversés dans la cornue, o1 lon a d’abord !inttrsb
[['lfll 40 & 50 grammes de chlorure de sodium fondy Le;
II’!I'L‘CGS de Pappareil étant réunies et de 'ean introduite -danq
Péprouvette E, on procéde ala distillation jusqu’a ce m;
les trois cinquiémes an moins da contenu de Ia C(;r‘gue

1. ¥ : S 5
Lorsque la matiére est fraiche, qu’il s'agisse du say ;
ou de la rate, du ceeur ou du poumon, de Test - du sang, du foie
S 3 cstomac ou des intestj
0 R ; i s 1ntesti
on operera absolument comme il vient d’étre dit. Mais si Ja 1'?5’
SUSDEREA Eat e S - 4 a matitre
poupe;:‘le était ?u avait di étre desséchée, on ¥ ajoutera assez deau
r Pamener & un élat d’hydratati g
S ation analogue A celui of .
éLé a I’état frais. logue 4 colui oit elle aurait
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aient passé, puis on laisse refroidir et on met & part le pro-
duit distillé, ordinairement exempt d’arsenic, pour la raison
indiquée plus haut. Toutes les pieces de I'appareil étant de
nouveau ajustées, un peu d'eau ayant été versée dans’éprou-
vette et dans le tube a trois boules, on ajoute au contenu de
la cornue 40 4 50 grammes d’acide chlorhydrique fumant,
et, le liquide étant en légére ébullition, on verse peu & peu,
par le tube en S, 704 80 grammes d’acide sulfurique concen-
tré. Chaque addition d’acide sulfurique détermine une éléva-
tion de température assez grande, et un dégagement abon-
dant de gaz chlorhydrique qui entraine le chlorure d’arsenic.
Tout I'acide sulfurique élant employé, la distillation est
poussée jusqu'a siccité, en sarrétant toutefois au moment
ot de l'acide sulfureux commence 4 se dégager, ce que I'on
reconnait aux vapeurs blanches qui apparaissent dans la
cornue.

La distillation achevée, I'appareil démonté, on trouve
ordinairement, dans le liquide que conlientle récipient,
une matiére huileuse chlorée qui se fige peu a peu. Si cela
est, il faut filtrer la liqueur acide sur du verre pilé; on rince
lerécipient avec I'eau de 'appareil DEF, et finalement tout
T'appareil condenseur avec un peu d’eau distillée ; ces eaux
servent, & leur tour, & laver Dentonnoir garni de verre
piléses

Le liquide (A) de la premiére phase et celui (B) de la se-
conde sont saturés de gaz sulfhydrique et abandonnés ainsi
pendant vingt-quatre heures dans un vase fermé ; aprés cela,
le gaz sulfhydrique excédant est chassé parune douce cha-

leur. La liqueur étant complétement éclaircie, le préeipité
est recueilli sur un petit filtre. Généralement le liquide (A)
ne laisse déposer qu’un précipité de soufre, mais c’est dans
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le liquide (B) que se dépose tout le sulfure d’arsemic’.

Les vases dans lesquels le précipité s’est formé et le filtre
sur lequel le sulfure a été recueilli sont lavés avec de 'eau
distillée bouillie. Le filtre, avec le précipité, est remis dans
le vase ou était contenue la liqueur (B); on y ajoute une
vingtaine de grammes ’ammoniaque caustique étendue de
six fois son volume d’eau, et on laisse digérer pendant une
heure. Le sulfure d’arsenic et des traces de soufre se dis-
solvent dans Pammoniaque. La liqueur ammoniacale est fil-
trée, le filtre est lavé avec de 'eau bouillante, et le tout
évaporé a siccité au bain-marie. Le résidu est oxydé par
une quantité suffisante d’acide nitrique auquel il a été
ajouté trois ou quatre gouttes d’acide sulfurique. L'évapo-
ration de la liqueur acide est poussée jusqu’a ce que des
vapeurs d’acide sulfurique apparaissent. Si du soufre avait
échappé 4 Poxydation, on le trouverait réuni en globules.
Eufin, le résidu de cette évaporalion est dissous dans 'eau
bouillante, et, lorsque celte derniére dissolution est refroi-
die, on en relire I'arsenic & I'aide du procédé Marsh.

482, — Emploi deVappareil de Marsh. — Le procédé de
Marsh est fondé sur la propriété que posséde I'hydrogéne
naissant de réduire les acides arsénieux et arsénique, et de
former du gaz hydrogéne arsénié, qui est facilement dé-
composé par la chaleur en hydrogéne et en arsenic métal-
lique.

1. 11 faut remarquer que hydrogéne sulfuré, comme réactif de I"ar-
senic, a ses limites qui dépendent a la fois dela dilution des liqueurs
et de leur acidité. Le volume de la liqueur(B)est généralement pclil,‘
mais cette liqueur est trés acide et le deviendrait encore plus par la
concentration. Aussi vaut-il mieux diminuer lacidité en saturant in-
complétement par de Pammoniaque.
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L’appareil se compose d’un flacon & col droit a(fig. 131),
a large ouverture, fermé par un houchon percé de deux

trous. Dans le premier trou s’engage un tube droit b, muni
d’un entonnoir ; dans Iautre est fixé un tube ed, de petit
diamétre, courbé a angle droit, et communigquant ayvec un
tube f plus large, contenant de amiante ou du coton. Ces
substances sont destinées a retenir le sulfate de zinc qui
pourrait étre entrainé par le courant de gaz. A Texirémité
du tube f se trouve fixé un tube étroit gh, de verre peu fu-
sible, enveloppé d'une feuille de clinquant sur une lon-
gueur d’environ un décimétre. Le flacon doil étre assez
grand pour qua la fin de Pexpérience la liqueur occupe
seulement les quatre cinquiémes de sa capacité.

L’appareil étant ainsi disposé, on introduit d’abord dans
le flacon quelques lames de zinc bien pur; on ajoute de
I'eau, puis une pelite quantité d’acide sulfurique préalable-
ment étendue de dix fois son volume d’eau, et quand tout
Tair a été expulsé par le courant d’hydrogéne produit, on
chauffe au rouge la partie du tube recouverte de clinquant,
et lon enflamme le gaz hydrogéne.

Celte opération vréliminaire a pour but de meltre en évi-
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d.ence la pureté des réactifs employés : aucun dépat ne doit
s.étre produit, au hout d’une demi-heure, ni dans le tube
ni sur la’ soucoupe de porcelaine exposée 4 la flamme de
hydrogéne. Alors on introduit avec précaution la liqueur
suspecte dans Pappareil, par le tube b. Si elle contient de
l’arset.lic, un dépot métallique, brun noir et brillant, appa-
rait bientot, soil en ¢ dans le tube, 4 2 ou 3 centimétres de
Pextrémité chauffée, soit sur la soucoupe. Pour éviter que
le tube ne s’échauffe 4 une distance trop grande de la partie

soumise a I'action directe du feu, on a soin de placer en ;
un pelit écran métallique.

483. Examen des taches et de Pannean métalligue, —
L’apparition des taches miroitantes est loin d’élre une
preuve absolue de Dexistence de I'arsenic. D’autres corps,
notamment Pantimoine, fournissent, dans des circons-
tances semblables, des dépots qui ont une trés grande ana-
logie avec les taches arsenicales: il faut donc les examiner
avec soin el les soumeltre i une série d’épreuves, afin de

constater qu'elles possédentbien tous les caraciéres de I'ap-
senic.

(a) Couleur. — Les taches arsénicales paraissent brunes,
surtout sur les bords; les taches d’anlimoine, aun contraire
?

sont noires. Cette différence devient insensible pour des
taches d’antimoine trés faibles.

(b) Volatilité. — L’arsenic ; il ; I'antimoi
; t)] - L ,scnu, est trjes volatil ; I'antimoine
est heaucoup moins. L’anneau métallique étant chauffé
e o . .
dans un courant d’hydrogéne ou de gaz carhbonique, on doit
pouvoir le déplacer facilement d’un endroit du tube i
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lautre, s7il est formé d’arsenic. Ce déplacement est, au
contraire, tres difficile pour P'antimoine.

(¢) Oxydation par le grillage. — SiTon chauffe 'anneau
dans le tube ouvert par les deux houts, en linclinant de
maniére 4 y déterminer un courant d’air, il s’oxyde rapide-
ment, en développant, dans le cas de l'arsenic, une odeur
alliacée trés sensible. L’antimoine s’oxyde en répandant des
vapeurs blanches entiérement inodores. L’acide arsénieux
ainsi formé doit se déposer, & une petite distance de la
partie chauffée du tube, sous Ja forme d’un enduit blanc
cristallin; on doit pouvoir le volatiliser d’une partie du
tube 4 Pautre sans le faire passer par Vétat de fusion. Le
sublimé d’acide arsénieux, opéré trés lentement, est formé
de eristaux octaédriques dont on doit pouvoir apprécier la
forme & la loupe.

(d) Oxydation par Pacide nitrique. — L’anneau et les
taches d’arsenic se dissolvent immédiatement et sans ré-
sidu dans quelques gouttes d’acide nitrique; la dissolution,
évaporée aubain-marie et reprise parl’eau, doitdonner, avec
le nitrate d'argent ammoniacal, un précipité rouge-brun
d’arséniate d’argent, soluble dans Pacide nitrique et dans

' Pammoniaque. Si I'on traite de la méme maniére des taches
d’antimoine, l'acide nitrique laissera un résidu blane, qui
noircira au contact du nilrale d’argent ammoniacal,
tandis que la liqueur ne donnera pas de précipité par ce
réactif.

(e) Caractéres des sulfures. — Si 1'on évapore sur les
taches quelques gouttes de sulfhydrate d’ammoniaque, les
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métaux sont complétement sulfurés, et apparaissent avee la
couleur propre de leurs sulfures, qui est jaune pour 'ar-
senic et rouge orangé pour I'antimoine. Sous linfluence
d'une trés douce chaleur, le sulfure d’antimoine disparait en
présence d’une goutte d’acide chlorhydrique, tandis que le
sulfure d’arsenic reste inaltéré.

() Action de Uhypochlorite de soude. — Une tache arsé-
nicale, mise en contactavec une dissolution d’hypochlorite
de soude (obtenue en faisant passer un courant de chlore
dans du carbonate de soude), disparait instantanément; la
tache d’antimoine reste inaltérée en présence de ce réactif.
Ce caractére est fondamental.

L'expert, pénétré de la responsabilité qui pése sur lui,
doit bien se rappeler que Pappareil de Marsh a uniquement
pour but d’isoler I'arsenic, mais qu’il ne donne par lui-
méme aucune indication précise sur la nature des taches
recucillies. Les essais que nous venons d’indiquer doivent
donc toujours étre exécutés avec un soin minulieux, car ils
peuvent seuls mettre 'opératenr & I'abride toute erreur.

484. Essai de tous les réactifs. — Toule expertise lé-
gale doit étre précédée ou suivie d’une opération & blane,
par laquelle on vérifie et controle simultanément la pureté
des réactifs. On a vu que la recherche de D'arsenic dans
200 grammes de matiére animale exige au maximum environ
80grammes d’acide nitrique, 120 grammes d’acide chlorhy-
drique, 50 grammes de sel marin et 80 grammes d’acide sul-
furique. On fait donc entrerceltemasse de réactifs dans une
opéralion & blanc avec du foie de veau; le produit total de
la distillation est traité parI’hydrogéne sulfuré, et, s’il ne se
dépose pas de soufre, cn en détermine le dépol par une
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addition de quelques gouttes d’ean régale. Le précipité de
soufre est recueilli et traité comme un précipité arséni-
cal, successivement par 'ammoniaque et I'acide nitrique.
Pour Pessai du papier, on prend une ou deux feunilles de
celui qui servira dans Pexpertise, et on y filtre la liqueur
ammoniacale. Le dernier produil de ce traitement sera
introduit dans un appareil de Marsh qui aura déja fonc-
tionné pendant une heure avec le zine et I'acide sulfu-
rique dont on devra se servir dans lexpertise. 1l est clair
que si, dans une telle expérience, on ne constate pas de
matiére loxique, onpeutrépondre de la provision de réactifs
que I'on a préparés.

\T
ANALYSE DES MATIERES VEGETALES

Exiraction et analyse immédiate des matitres végitales.

485. On saitque les combinaisons organiques renferment
presque toujours les mémes éléments, carbone, hydrogéne,
oxygene et azote. Le nombre de ces combinaisons est telle-
ment considérable qu’on ne peut pas, comme en chimie
minérale, les délerminer par quelques réactions simples,
lorsqu’on opére sur des mélanges de plusieurs substances.
Dans la plupart des cas, on est obligé d’extraire celles-ci en
nature 4 aide de dissolvants appropriés, et d’appliquer des
procédés de séparation différents, suivant les propriétés de
chaque subsjance en particulier. Ce genre d’analyse présente
d’antant plus de difficultés que beaucoup de matiéres or-




