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pérature, on Pacidule par I'acide chlorhydrique et on la traite par 'acide sulfhy-
drique. Il se forme du sulfure d’arsenic s'il y a en dissolution un composé arse-
nical. Ce procédé domne de bons résultats avee I'acide arsénieux ou l'acide
arsénique qu’on ajoute & des matiéres organiques; mais dans les recherches
chimico-légales les résultals ne sont pas aussi nels, et souvent méme on ne
retrouve pas larsenic qui a formé avec les maliéres organiques, pendant son
passage & travers le corps, des composés insolubles, ou qui a pu se transformer
en sulfure. Nous avons également constaté que P'acide arsénieux, dissous dans
les corps gras, ne donnait rien au dialyseur. Il ne faudrait done pas d’une pareille
épreuve conclure 4 absence d'arsenic; il est indispensable de reprendre les
matiéres du dyaliseur et de les (raiter par les procédés déerits ci-apres.

Depuis 1853, Schueider a proposé un procédé pour la recherche de I'acide
arsénieux fondé sur la formation et la volatilisation du chlorure d’arsenic. La
présence des matiéres organiques w’empéche pas la réaction si opération est
bien conduite. Pour cela on coupe la substance 2 examiner en morceaux que l'on
place dans une cornue tubulée; on y ajoute des fragments de chlorure de sodium
fondu et de I’eau de maniére i recouvrir le mélange. On adapte a la cornue un
tube qui plonge dans une éprouvelte remplie d’eau, ou hien encore on met la
cornue en coramunication, par lintermédiaire d'un ballon vide, avec un tube &
boules contenant de I'eau. La cornue est surmontée d’un entonnoir & robinet
renfermant de Vacide sulfurique. Au moyen du robinet on fait couler un peun
d’acide sulfurique et 'on chauffe la cornue trés-modérément. L’acide chlorhy-
drique qui se dégage entraine du chlorure d’arsenic, qui, au contact de P'eaun du
récipient, se transforme en acide arsénieux. On fait couler de temps en temps de
Pacide sulfurique et I'on s'assure que tout lacide arsénieux a été chassé de la
matiére organique en essayant un peu du liquide qui distille, avec I'acide sulfhy-
drique. Il se forme un précipité jaune tant qu'il y a de lacide arsénieux.

On évite la production d'acide sulfurcux en wemployant qu'un équivalent
d’acide sulfurique pour un de chlorure de sodium. Un excés d'acide sulfurique
est nuisible. Lorsque I'opération est terminée, on précipite le contenu de I’éprou-
vette ou du récipient par I'acide sulfhydrique; il se forme du sulfure d’arsenic
qu’on recueille sur un filtre, qu’on peut au besoin peser aprés Pavoir desséché, ou
transformer en arsenic par le cyanure de potassium.

Les maliéres des vomissements, le lait, I'urine, contenant de l'acide arsé-
nieux, donnent de hons résultats par ce procédé; mais il faut que 'arsenic se
trouve a I'état d’acide arsénieux; I'acide arsénique ne fournirait pas de chlorure
d’arsenic dans ces conditions. On serait obligé de le transformer auparavani en
acide arsénieux au moyen de I'acide sulfureux ou d’un sulfite alcalin, el afin que
Pacide sulfureux en excés ne complique pas la réaction de Phydrogene sulfuré
sur le liquide distillé, on ajoute dans la cornue une petite quantité de sesqui-
chlorure de fer avant C’opérer la distillation.

On a proposé, au lien d'acide sulfurique ct de chlorure de sodium, d’em-
ployer de I'acide chlorhydrique concentré versé sur les matiéres suspectes et de
distiller le tout. T1 faut dans ce cas pousser plus loin la distillation, en sorte
que le contenu de la cornue noircisse beaucoup avant que tout I'arsenic se soit
volatilisé.

L’emploi du procédé de Schneider exige que I'appareil soit bien monté afin de
ne pas perdre le chlorure d’arsenic qui est trés-volatil. Dans des mains peu exer-
cées cette méthode, bonne en elle-méme, peut conduire a de mauvais résultats.

Les procédés que nous venons de décrire sappliquent & la recherche de
I'acide arsénieux, mais si les matiéres suspectes contiennent un composeé arse-
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nical %uso]nb!u, il faut, de toute nécessilé, arriver a la destruction de la matiére
organique. Nous avons déja fait observer qu'aprés avoir opéré par la dialyse, il
convient de soumetire les matidres & celte nouvelle épreuve. On peut (=11]1_110\';'1‘
pour détruire les matitres organiques renfermant de Iarsenic, les divers {n'vo.,
(‘eduy[.ue nous avons déja décrits (page 271). Mais nous rappellerons que le
procédeé de la carbonisation par Pacide sulfurique peut produire une perte d’ar-
senic si les matiéres suspectes conliennent du chlorure de sodium; il faut
opérer alors dans une cornue et condenser les produits distillés; cette opération
devient (rés-longue, difficile 4 surveiller pour: éviter le boursouflement: aussi
opére-t-on habituellement dans une capsule: il y a done une cause de pe;!,e. On
peutl'éviter en ajoutant de temps en temps au mélange une petite quantité d’acide
azolique qui, ramenant Pacide arsénieux a I'état d’acide arsénique, empéche ga
li‘:!l]SfOI‘n!ﬂ[.iDIl en chlorure d’arsenic volatil. Le charbon sec et friable étant obtenu,
on I.e broie dans un mortier, puis on le chauffe avec de I'cau régale ou de I'acide
i!ZOll'l']lli'; on ajoute de 'eau et 'on filtre ; on lave 4 I'eau chaude. Le liquide filtré
est evaporé avee de l'acide sulfurique jusqu'a disparition compléte d’odeur ni-
treuse. On I'étend ensuite d’eau et on le soumet a appareil de Marsh.

M. Biondlot a fait remarquer que pendantla carhonisation au moyen de I'acide
sulfurique , il peut se former du sulfure d’arsenic qui reste dans le charbon. i
I"t)]!SGiI]I} de laver le charbon & I'ean ammoniacale, d’évaporer et de reprendre le
résidu par 'acide azotique. Onrepren 1 par I'eau, et I'on ajoule cette dissolution
au liquide provenant du premier traitement du charbon sulfurique.

Ln_:s‘ioutant a I'acide sulfurique de Iacide azotique, comme nous I'avons indi-
qué, il ne doit pas se produire de sulfure d’arsenic; et en admettant méme quil
s’en soil formé, le traitement du charbon par I'eau régale doit le détruire.

D’aprés M. Ar. Gautier, il convient d’opérer de la maniére suivante pour ne
perdre aucune trace d’arsenic. On prend, par exemple, 100 grammes de maliére
en morceaux dans une capsule de 600 centimétres cubes et on les chauffe avec
30 grammes d’acide azotique; lorsque la masse est visqueuse on retire du feu,
on ajoule 6 grammes d’acide sulfurique et I'on chauffe jusqu’a ce que la masse
tende & s"attacher au fond du vase; on projette goutle 4 goutte 15 grammes d’acide
azolique;; le tout se reliquéfie. On chauffe jusqu’a ce que la maliére commence &
se carboniser. Le résidu noir est pulvérisé et épuisé par I'eau bouillante, Au li-
quide chaud, généralement couleur madeére, on ajoute quelques goultes de bisul-
fite de soude et 'on précipite par 'acide sulfhydrique.

Dans la deslruction par l'azotate de potasse, il faut reprendre le résidu du
creuset par I'eau acidulée par 'acide sulfurique, etévaporer de maniére A chas-
ser complétement les produits nitrenx. Le résidu de I'évaporation repris par
I'eau est propre & étre introduit dans P'appareil de Marsh ou 4 étre traitd par
Pacide sulfhydrique.

Parmi les procédés les plus employés acluellement, nous indiquerons I'acie
chlorhydrique et le chlorate de potasse, qui transforment le composé arsenical
en acide arsénique.

Il arrive souvent que le liquide provenant de ce traitement mousse dans I'ap-
pareil de Marsh, il est done important de détrnire le mieux possible la mutiislﬁ:
organique.

Quel que soit le procédé que 'on suive pour détruire la matiére organique, il
faut s’assurer quelesréactifs sont exempts d’arsenic, et 'on y parvient facilement
en faisant une opération semblable & blanc et en soumettant les produits aux
mémes épreuves que les maliéres suspectes. Pour I'acide sulfurique et I'acide
chlorhydrique, il suffit de les essayer directementa I’appareil de Marsh.
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L’appareil de Marsh est basé sur ce que, si dans un appareil dégageant de
I'hydrogéne on introduit un composé oxydé d’arsenic, il se dégage, outre de
I'hydrogéne, de Uhydrogéne arsénié gazeux d'une odeur alliacée trés-forte; ce
gaz hydrogéne arsénié se décompose par la chaleur seule en hydrogéne et en ar-
senic. Ce gaz hrile avec une flamme blanchatre et produit une fumée blanche
d’acide arsénieux. Sil'on place dans la flamme un corps froid, une soucoupe de
porcelaine par exemple, il se dépose de I'arsenic sous forme de taches brunes
ou noires, selon leur épaisseur,

Cet appareil, depuis qu’il a été indiqué par Marsh, en 1836, a subi diverses
modifications que nous ne croyons pas utile de reproduire, son emploi étant

- devenuclassique. L’appareil dont on se sert aujourd’hui est celui qui a été adopté

par ’Académie des sciences. Il se compose d’un flacon 4 deux ouvertures : a
P'une est adapté un tube droit desecendant jusqu'au fond du vase; a Taulre se
trouve un tube recourbé & angle droit et communiquant avee un tube plus
large rempli d’amiante. A ce tube on en a adapté un autre de verre peu fusible,
de 2 4 3 millimetres de diamétre et effilé a son extrémité. Il est enveloppé d’une
feuille de clinquant sur une partie de sa longueur, destinée 4 étre chauffée par
une lampe ou une grille 4 charbon.

Dans le flacon, on dégage de I'hydrogéne au moyen du zine, de I'acide sulfu-
rique et de V'eau. Aprés avoir laissé dégager assez de gaz pour chasser lair de
Pappareil, on chauffe le petit tube entouré de clinquant pendant un quart d’heure
environ. Si aprés ce temps il ne s’est formé aucune tache dans le tube, on relire
le feu et 'on enflamme le gaz; on approche une soucoupe de porcelaine et on
Pineline de maniére & aplatir la flamme; si aucune tache ne se dépose sur la
soucoupe, cela indique que les réactifs sont exempts d’arsenic. On chauffe de
nouveau le clinquant et I'on introduit le liquide & examiner par le tube qui
plonge au fond du flacon. Ce liquide étant acide, le dégagement de gaz devient
plus intense; il ne faut done introduire le liquide que par petites portions, pour
ue pas rendre le dégagement de gaz trop tumultueux, ce qui occasionnerait une
perte ’arsenic.

Il se forme dans le tube, et a une petite distance de la portion chaufiée, un
anneau hrillant d’arsenic; on peut méme obtenir des taches sur la porcelaine

en enflammant le gaz 4 extrémité du tube el en relirant le feu qui chauffe le
clinquant. Pour obtenir les taches, la flamme doit étre courte; si elle était trop
forte, la porcelaine s’échaulferait trop vite et 'arsenic se volaliliserait sans se dé-
poser; par la méme raison, il faut changer s>uvent la position de la soucoupe,
et si elle s’échauffe trop en prendre une froide.

Br. et Cu. Med. lég. — 10° Epit. I, — 19
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Si le tube de verre étroit est chauffé sur une grande longueur et si le déga-
gement de gaz n'est pas rapide, on décompose complétement I'hydrogéne
arséni¢, et & extrémité du tube on n’oblient aucune tache.

Au lieu d’obtenir un seul anneau, il est préférable de changer de temps en
temps la place dufen, de maniére & produire plusieurs anneaux.

Les matiéres organiques solubles introduites dans I'appareil de Marsh pro-
duisent une mousse ahondante qui arréte la marche de 'opération; il convient
donc de les détruire, [a glycérine cependant ne produit pas de mousse.

Les anneaux brillants obtenus peuvent étre reconnus pour de I'arsenic. On
transforme I'arsenic en acide arsénieux en chauffant Panneau dans un courant
d’air; on sent alors I'odeur caractérislique d’ail, L’acide arsénieux produit et
dissous dans Peau acidulée par l'acide chlorhydrique donnera du sulfure jaune
par acide sulfhydrique et de Iarsénite vert par le sulfate de cuivre. Un des an-
neaux, traité par I'acide azotique, donnera de I'acide arsénique reconnaissable
a la formation d’arséniate rouge d’argent. Cette transformation se fait trés-bien
avec les taches recueillies sur les soucoupes ou dans des capsules. Pour produire
convenablement cette réaction, on humeele les taches d’acide azotique et 'on
chauffe légérement afin de transformer I"arsenic en acide arsénique, el de chasser
Pexces d’acide azolique. On salure I'acide par une goutte d’ammoniaque, on
chauffe pour chasser I'excés et I'on ajoute quelques gouttes d’azotate d’argent;
il se forme un précipilé rouge brique d’arséniate d’argent, soluble dans I’acide
azotique et dans Parséniate d’ammoniaque formé, s'il y « pew d'azotate
Cargent.

I est important de se rappeler ces circonstances pour la réussite de Popé-
ralion. Souvent Paddition du sel d’argent donne naissance i un précipité jaune
darsénite d’argent, lorsque I'arsenic n’a été transformé qu’en acide arsénieux
par Pacide azotique.

Avant d’aller plus loin, signalons que I'arsenic métallique el le sulfure d'ar-
senic seul ou dissous dans les oxydes alcalins ne produiraient rien i Pappareil
de Marsh. Il ne faut donc pas introduire dans 'appareil de I'acide sulfureux ou
des corps capables de le produire, car, sous Pinfluence de 'hydrogéne naissant,
il donne lieu & de I'acide sulfhydrique qui précipite I'arsenic a I'état de sulfure.
La présence d’un sel de mercure arréte le dégagement de gaz. Les sels de
cuivre sont également nuisibles.

Il fant aussi éviter introduire dans appareil de Tacide azotique ou
des azotates, parce que par laction de hydrogéne naissant il se produit de
Fammoniaque et des composés oxygénés de l'azote. Ces derniers, avec Ihydro-
gene, donnent des mélanges délonants, et les appareils éclatent pendant les
opérations. M. Blondlot a aussi fait la remarque importante que sous I'influence
des produits nitreux, I'arsenic se transforme en hydrure solide, sous forme de
flocons bruns, insolubles dans les acides; on n'obtient alors ni | anneau
métallique, ni les taches arsenicales.

Certaines maliéres organiques, comme le sucre, la gomme, I'alcool, en faible
proportion, apportent un obstacle plus ou moins absolu 2 la formation de
I'hydrure solide.

Partant de ces données, M. Blondlot propose d’introduire dans Vappareil de
Marsh, au moment de I'expérience & blanc, une petite quantilé de sucre dissous
dans I'eau, qui empéchera la formation de I'hydrure dans le cas oi I'acide sul-
furique renfermerait des produils nitreux.

Le chlore libre donnerait naissance a de Pacide chlorhydrique, capable de
produire une détonation au moment de sa formation,
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L’acide sulfurique trop concentré, versé dans lappareil de Marsh, donne
souvent de Poxysulfure de zine qui produit des taches. Ces taches ne sont pas
noires comme celles de I'arsenic et ne présentent pas les mémes caractéres. 11
est d’ailleurs facile de ne pas les produire en étendant Pacide d’une certaine
quantité d’eau.

Nous indiquerons, & 'occasion de I'antimoine, les moyens i 'aide desquels on
peut distinguer les taches d’arsenic des taches d’antimoine.

I’hydrogene arsénié traversant une dissolulion d’azotale ou de sulfate d’ar-
gent donne de I'argent métallique et de I'acide arsénieux qui reste dissous; la
moindre trace de ce gaz trouble immédiatement la dissolution d’argent. Nous
disposons habituellement les appareils de Marsh de maniére a produire & volonté
les taches ou les anneaux, ou & faire arriver le gaz dans une dissolution d’ar-
gent; si le dégagement de gaz est assez fort, les deux réactions peavent avoir
lieu simultanément.

M. Jacquelain a conseillé de détruire les matiéres organiques par le chlore,
de chauffer pour dégager I'excés de chlore, de soumetire les liqueurs a I'ap-
paveil de Marsh et de décomposer I'hydrogéne arsénié par le chlorure d’or. On
se sert pour cela de l'appareil de 'Académie décrit page 289, a lextrémité
duquel est adapté un appareil laveur formé de six boules & moitié remplies de
chlorure d'or, représentant 5 décigrammes d’or environ. L’hydrogéne arsénié
non réduit dans le tube chauffé se transforme en acide arsénieux et réduit I'or,
L’opération terminée, on enléve le liquide du tube laveur et I'on réduit exeés
de chlorure d’or par l'acide sulfureux; on chauffe pour chasser I'excés de gaz et
I’on fait passer un courant d’acide sulfhydrique qui forme du sulfure d’arsenic,
que I'on peut peser aprés I'avoir lavé el séché a 100 degrés; son poids donnera
la quantité d’arsenic contenue dans la substance, en tenant compte de I'arsenic
condensé dans le tube & décomposilion.

L’appareil de Marsh est souvent employé pour doser de petites quantités d’ar-
senic sans employer le chlorure d’or. On obtient un anneau; on coupe le tube a
1 ou 2 centimélres de chaque coté de I'anneau, on le pése, on le lave 2
I'acide azotique, on le séche et on le pése de nouveau & une halance accusant
le dixiéme de milligramme. Si la proportion d’arsenic est trés-faible, on obtient
des taches sur les soucoupes et on les compare & des taches produites par des
quantités pesées d’arsenic. Quelquefois on transforme le gaz en acide arsénique
en le faisant passer dans de I'acide azouque fumant et 'on dose I'acide arsénique
a l'aide d’une dissolution titrée d’acétate d’urane.

Dans le procédé de Reinch, aprés avoir traité les matiéres par lacide chlorhy-
drique & 1 quinziéme, on.filire, et dans la dissolution convenablement con-
centrée on immerge des lames de cuivre bien décapées; au hout de quelques
inslants, ces lames se recouvrent d’une couche gris de fer, qui s’exfolie en
petites écailles si le dépot devient abondant. En lavant les lames et les chauffant
avec une dissolution ammoniacale, le dépot se déiache et se sépare en pail-
lettes : C’est de l'arséniure de cuivre. Sion le chauffe dans un courant d’air, il
se produit un peu d’acide arsénieux. (’est un mauvais procédé.

Plusieurs chimistes allemands rejeltent la séparation directe de I'arsenic au
moyen de I'appareil de Marsh, et aiment mieux produire du sulfure d’arsenic.
La matiére organique étant détruite, on fait passer dans les dissolutions un cou-
rant d’acide sulfhydrique jusqu’a ce que la liqueur sente fortement ce gaz. Le
sulfurc obtenu est jeté sur un petit filtre. Ge sulfure n’est pas pur ordinai-
rement; il peut contenir une forte proportion de matiére organique, ce qui
arrive lorsque les mati¢res contiennent beaucoup de matiére grasse. L’hydro-
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géne sulfuré les précipite souvent sous forme de précipité jaundtre qui ressemble
beaucoup au sulfure d’arsenic.

On sépare la plus grande partie de la matiére organique en lavant le préei-
pité sur le filtre avec de "ammoniaque; le sulfure d’arsenic se dissout, et par
I’évaporation au bain-marie on obtient & I'état de pureté.

Fresenius indique, pour séparer Parsenic du sulfure, de mélanger celui-ci
avec parties ¢gales de carbonale de soude sec et de cyanure de potassium, et de
chauffer le mélange dans un courant d’acide carbonique sec. L’arsenic se vola-
tilise et vient se condenser & extrémité du tube dans lequel le mélange était
placé.

Si la proportion d’acide est forte, ce procédé donnera de bons résullats; mais
nous pensons que la préférence doil étre accordée a I’appareil de Marsh, dont
la sensibilité est supérieure.

La recherche de I'arsenic dans les cas d’empoisonnement doit porter princi-
palement sur le cerveau, le foie, la rate, les reins et les urines.

On a déja signalé, tome I, page 667, les accidents causés par des bonbons ou
des jouets d’enfants, par des substances alimentaires enveloppées dans des papiers
verts colorés par le vert de Scheele ou le vert de Schweinfurt. Nous avons eu
plusieurs fois occasion d’examiner des enveloppes de papier & cigarettes colo-
rées par les mémes sels. Il y a quelques années, M. Gmelin a appelé I'attention
des savants sur les effets fAcheux résultant du séjour dans des appartements
tapissés avec des papiers arsenicaux. Krahmer, Philips, Abel, Taylor, attribuent
Pintoxication aux poussieres absorbées. Gmelin, Louyet, Basedow, Mohr, Fleck,
Hodges, I'expliquent par la production de gaz arsenicaux. Dans tous les cas, pour
reconnaitre si un papier est coloré par un composé arsenical, on peut en
braler un fragment et 'on sentira immédiatement Podeur alliacée de 'arsenic,
ou bien Phumecter avec de 'acide sulfhydrique ou un sulfure. Le vert arsenical,
contenant du cuivre, noireit par ce réactif; et c’est déja une présomption de la
présence de l'arsenic. Pour s’en convaincre, on traite un morceau de papier par
Vacide sulfurique conceniré, ou on le fait digérer a une basse température avec
de I'acide chlorhydrique, on étend d’ean et I'on verse ce liquide dans un appa-
reil de Marsh. Il ne conviendrait pas, comme on I’a quelquefois conseillé, d’in-
cinérer le papier dans une capsule et d’essayer la cendre obtenue; on s’expo-
serait a4 perdre l'arsenic ef a ne rien obtenir par les essais subséquents.
Dailleurs les papiers contiennent souvent de fortes proportions de sulfates de
haryte ou de chaux, qui produisent des sulfures par la calcination. Leur présence
dans D'appareil de Marsh s’oppose a la conslatation de I'arsenic.

Dans les expertises chimico-légales, on peut avoir & rechercher si les terres
des cimetieres contiennent de l'arsenic. Cette question a déja été développée a
un autre point de vue, tome I, pages 726 et suivantes.

Si Pon veut rechercher 'arsenic dans les terres, on en délaye 1 ou 2 kilo-
grammes dans I'eau, on ajoute de la potasse caustique pour rendre la dissolution
trés-alcaline; on fait bouillir pendant une demi-heure en remuant souvent le
contenu du vase; on filtre, on sature par Pacide sulfurique, et 'on évapore a
siccité pour détruire les maliéres organiques; on reprend par I'eau, et dans la
dissolution on fait passer un courant d’acide sulfhydrique. Par le repos, le sul-
fure d’arsenic se dépose s'il y a dans la lerre un composé arsenical.

Les réaclifs employés dans la recherche de Parsenic et qui peuvent contenir
ce corps sont le zinc et les acides sulfurique et chlorhydrique. On peut facile-
ment se procurer du zinc pur. QQuant aux ucndgs, on les rencontre souvent arse-
nicaux depuis emploi des pyrites pour la fabrication de I'acide sulfurique.
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On purifie I'acide chlorhydrique en le laissant en conlact avee des fragments
d’étain pendant quelques heures: il se forme du protochlorure d’élain qui réduit
I'arsenic; on laisse déposer, on décante et 'on distille 'acide sur un morceau
d’étain. M. Engel a proposé I'emploi de acide hypophosphoreux ou d’un liypo-
phosphite: par Taction de la chaleur 'arsenic se préeipile complétement; on
décante et I’on distille acide. Cependant, ce qu’il y a de plus convenable, ¢’est
de préparer I'acide chlorhydrique en traitant le sel marin par I'acide sullurique
exempl d’arsenic.

L’acide sulfurique renferme Parsenic a I'état d'acide arsénieux ou d’acide
arsénique. Dans tous les cas, on peut le ramener & I'un ou & l'autre de ces états.
Pour avoir a I’état d’acide arsénieux, on peut le faire bouillir avec un fragment
de charbon qui produit de P'acide sulfureux et fait passer I'acide arsénique &
I'état d’acide arsénieux; on fail ensuite passer dans l'acide sulfurique chauffé
au bain-marie un courant d’acide chlorhydrique qui entraine tout I'arsenic &
I’état de chlorure. On chauffe ensuite I'acide sulfurique a 150 degrés; il est
exempt d’arsenic.

On peut au coulraire ramener lout I'arsenic & 'élat d’acide arsénique afin de
le rendre fixe et distiller lacide sulfurique. MM. Bussy et Buignet ont conseill¢
d’ajouler & I'acide un peu d’acide azotique et du sulfate d’ammoniaque, afin de
déiruire les produits nitreux. On distille 'acide en ne recueillant que les trois
quarts. I’arsenic resle dans la cornue a I'état d’acide arsénique. On a proposé
pour le méme usage le bioxyde de manganése ou le bichromate de polasse.

Antimoine.

Ce corps est blane, cassant, & grains plus ou moins fins ; sa surface présente
des cristallisations sous forme de feuilles de fougere. Il fond vers 350 degrés, et
brile a I'air en répandant des fumées blanches qui se condensent en longues
aiguilles; il se forme alors de I'oxyde d’antimoine qu’on appelait autrefois fleurs
argentines d’antimoine.

L’anlimoine entre dans la composilion de cerlains alliages, caracléres d’im-
primerie, théiéres anglaises, ete. L’acide azotique l'oxyde et le transforme en
acide antimonique blanc, insoluble. L’acide chlorhydrique ne I'attaque pas,
méme & chaud ; eau régale le dissout et le converlit en chlorure; il forme deux
chlorures : 'un solide, volalil, trés-caustique, appelé beurre dantimoine:;
Pautre liquide, trés-volatil, sans emploi.

Le beurre d’antimoine, traité par une grande quantité d’eau, donne une
poudre blanche appelée poudre d’algaroth.

En combinaison avec le soufre, 'anlimoine forme deux sulfures. On emploie
en pharmacie le safran d'antimoine, le foie d’antimoine, le kermés minéral,
le soufre doré d’antimoine, qui sont des sulfures d’antimoine renfermant de
l'oxyde d’antimoine ou un sulfure alcalin. Le seul de ces composés qui présente
une composition constante, et qui, 4 cause de cela, est employé par beaucoup
de médecins, esl le sel de Schlippe, qu'on obtienl en beaux cristaux d'un jaune
pale, transparents, d’'une saveur amére et mélallique; ils sont formés par la
combinaison du persulfure d’antimeine ¢t du sulfure de sodium.

Les sels d'antimoine sont vénéneux; dissous dans I'acide chlorhydrique afin
que l'eau ne les décompose pas, ils se distinguent par les caractéres suivants :
la potasse et 'ammeniaque forment un précipité blane volumineux soluble dans
un excés de potasse, insoluble dans 'ammoniaque; l'acide oxalique donne un
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précipité blanc; lacide sulthydrique forme un précipité jaune orange, soluble
da.ns la potasse, dans les sulfures alcalins et surtout dans les ]HJI\'STIH,'U-I"OS' |PJ
cuivre, le zinc et I'étain précipitent Pantimoine de ses dissolutions; le -.ro’r .
chlorure d’antimoine réduit Uor & I'état métallique. 7 i
| Les c:nngoséls d"antimoine chauffés avec du cyanure de potassium donrnent un
culot _li antimoine trés-cassant; avec les sulfures d’antimoine le cyanure forme
en méme temps du sulfocyanure. Pour reconnaitre de petites qur;miléq d’anti-
moine dans une dissolution, on rend la liqueur acide par l'acide chlor[ﬁ’drh ue
et on la met dans une capsule de platine avec des morceaux de zinc; ifl S(:
df;g:}ge ‘IIL’ I’hydrogéne, et la capsule noircit ou se colore en brun par ‘suii(; {i'ur{
dépdt d antimoine. Aprés avoir enlevé le liquide, on traite la capsﬁ]c ;;ar lacide
ti];l.mh,yd-mm? qui ne fait pas disparaitre la tache ; I'addition de l’ElCi’lhl azoli(‘iur:,
:n;?lpee: immédiatement la capsule. Ce moyen est caractéristique pour I'anti-
El}ﬁl], a‘|0‘ulons que les sels d’antimoine dans Pappareil de Marsh donnent
de T'hydrogéne antimoni¢ gazeux, formant comme I'iydrogéne arsénié des
t,acl}es et des anneaux métalliques. Les maticres m'ﬂ'&ﬂiq;ies el princi alement
Pacide tartrique, modifient les réactions des sels E'i’antimoine Ainsi pCllJ oré-
sence de cel acide, les sels d’antimoine ne sont plus pt‘(-cipit(;s‘ pai- ’l’mul par
smlge (!e_li‘l formation de tartrates solubles. : ’ it
armi sés d’antimoi i qui g
d’antimoine el de azr.;-,r.J ‘esk uni sa I- S ” sy M?‘“‘m‘p e
; polasse. G'est un sel blane, cristallisant en tétraddres ou
oclmellr.es transparents, soluble dans Ieau, insoluble dans I’alcool. La }O-Hli"{‘
détermine dans les solutions d’émétique un précipité faible qui dis !.‘llL“lgl 1;’1.-;;
dement dans un excés de réactif. L’ammoniaque ne donne yien kj]'(nll}ordt]-m
hout de quelque temps il se forme un précipité blanc. Les acides sulfuric (u(-
et azotique donnent un précipité blane insoluble dans un e\‘C‘fER d’acide. L'a -ildl.
chlorhydrique forme un précipité hlanc trés-soluble dans un ﬂ(\‘céﬂ_' !J’.La;idftﬁ
sulfhydrique, dans les liqueurs étendues, ne produit pas de précipité; par 'addi-
tion d’un acide, le précipité se forme. il i o
Lo'rsqu’(m veut doser I'antimoine dans une dissolution, on ajoute de lacide
tartrique et Pon fait passer un courant d’hydrogéne sulfuré jusqu"'; ce tué I‘
11(]ltldl6 sente forlement ce gaz; on Iuissekquel:[ue lemps en re );s -da?r (;
endroit chaud ; on filtre et on lave. On ne peut déduire la Vn[uami[l(!a tl"1|'1tin:0iile
tiu poids du sulfure obtenu, parce que la proportion de soufre est v"u'i*thle'.il
faut allm's (E{:SS(:‘C!ICI‘ le sulfure, le peser et doser le soufre ; la di.Iﬁ";'cucle ilmlir’ue
le poids (} antimoine, Pour doser le soufre on iniroduil le szﬂ[‘ure dans .Illll
llialllon e.l Fony projette par petites portions de I'acide azotique fumant i)ll‘if- de
acide ET|1]PI‘]!}'({[‘HIHE; tout le soufre est transformé en acide sulfuri’qur‘ y(}n‘
ajoute de l‘ea_u et de I'acide tartrique, on filtre, et dans la liqueur filirée c'rn'.-dnw-
Pacide sulfurique & I'état de sulfate de baryte par l'addition de ch]lufuro dr‘
haryum. (n pourrait réduire le sulfure antimoine en le clum[]’:ml/dan: uil l‘uh(’.
ety fausgml passer un courant d’hydrogéne; il se fail de I'hydrogéne S-l'iffll“ l
il reste I'antimoine, dont on peut };ro_ndre le poids. "o I, ezt »
Recherche rfe Pantimoine, — La destruction des matitres organiques s’opére
comme nous Pavons indiqué pour I'arsenic, soit par Pacide snlafuriquo :of[r 4)'11"
lacule.cﬁl1101'113'dri('[ue et le chlorate de potasse. Le charbon suifru‘iqu:* thlér;u
est traile par I'eau régale; apreés avoir opéré 4 siccité, on reprend le l’l;";illll ar
de I'ean contenant 5 & 6 pour 100 d’acide tartrique 5 on fait houillir Glln-filll'(} et
on lave. Dans la dissolulion ainsi obtenue ou dans celle prm'en:m:t. de la (I{Jls;
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truction par le chlorate de potasse, on fait passer un courant d’acide sulfhy-
drique, on laisse reposer el I'on recueille le sullure d’antimoine que F'on peul
redissoudre dans I'eau régale et soumettre aux différents réactifs de I'antimoine
ou & l'appareil de Marsh. S'il y a peu d’antimoine dans les dissolutions, on les
gvapore et on les introduit divectement dans I'appareil avant de transformer
Panlimoine en sulfure. I’opération est conduile comme pour l'arsenic el en
prenant les mémes précautions. Il faut éviter de faire passer le gaz sur la
potasse solide, car elle le décompose. Aprés s’élre assuré que les réactifs sont
purs et que le gaz qui se dégage ne fournit pas de taches sur la porcelaine, on
verse dans le flacon producteur d’hydrogene une petite quantité du liquide
suspect ; 'il y a de I'antimoine, la flamme de I'hydrogeéne change d’aspect: elle
devient plus blanche et répand des fumées blanches; elle fournit sur la porce-
laine des taches noires et dans le tube chauffé un annean métallique. Tout cou-
siste mainlenant a distinguer I'antimoine de I'arsenic.

Les taches d’antimoine sont trés-brillantes, noires, si elles ne sont pas trop
minces, et avec un peu d’habitude on les reconnait sans peine. Ces taches sont
moins volatiles que celles fournies par I'arsenic. Les taches antimoniales dispa-
raissent par Paction de Vacide azotique ; mais lorsque, aprés avoir évaporé a
siccité, on ajoute au résidu une goutte d’azotate d’argent, il ne se produit pas
le précipité rouge brique qui caractérise I'arséniate d’argent. Les taches antimo-
niales, humeetées avec une dissolution d’un hypochlorite (eau de Javelle, chlo-
rure de chaux), ne disparaissent pas et conservent leur éclat mélallique. Les
taches arsenicales, trailées de la méme maniére, se dissolvent immédiate-
ment.

L’anneau antimonial se forme presque au point oi le tube a été chauffé,
tandis que Panneau arsenical se produit a une certaive distance de la par.ie
chauffée.

L’anneau antimonial, plus fixe, se déplace trés-difficilement en le chauffant
dans un courant d’hydrogéne modéré. Chauffé fortement, il change d’aspect ;
Iantimoine fond et forme de petits globules visibles & la loupe.

En faisant passer un courant lent d’hydrogéne sulfuré & travers un tube ren-
fermant un anneau antimonial et légérement chauffé, celui-ci se transforme en
sulfure .d’antimoine orangé ou noir. Si ensuite on fait passer dans le tube un
courant d’acide chlorhydrique gazeux, le sulfure d’antimoine est transformé en
chlorure volatil el entrainé par le courant de gaz ; si ce gaz traverse une couche
deau, le chlorure d’antimoine est retenu en dissolution et peut étre précipité
par I'acide sulfhydrique ou par une lame de cuivre ou d’étain.

[ anneau arsenical, traité de la méme maniére, donnerait du sulfure jaune
darsenic qui ne serait pas altéré par le-gaz chlorhydrique, mais qui se dissou-
drait facilement dans I'amimoniaque.

Enfin, I’hydrogéne antimonié peut se distinguer de I'hydrogéne arsénié par
Paction différente que ces gaz exercent sur la dissolution d’azotate d’argent.
L’hydrogéne antimonié réduit Pargent a I'état métallique et forme en méme
temps de Pantimoniure d’argent insoluble, de sorte qu'en filtrant la liqueur, on
ne trouvera pas d’antimoine dans le liquide filtré. L’hydrogéne arsénié réduit
Pargent, et Parsenic passe & I'état d’acide arsénieux qui reste en dissolution, et
dont on constate la présence dans le liquide filtré aprés avoir séparé I'excés
id’argent par acide chlorhydrique. i

Tels sont les principaux caractéres & aide desquels on peut distinguer Ianti-
moine de l'arsenic ; nous nous dispensons de ciler tous ceux qui ont été proposés

dans le méme but, comme n’élant pas aussi rigoureux.




