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En résumé, nous placons sous forme de tableau les caractéres distinetifs
suvants :

ARSENIC. | ANTIMOINE.

Volatil, se déplacant facilement dans un cou- | Moins volatil, fondant en petits globules.
rant d’hydrogeéne.

Disparaissant par l'acide azotique. La disso- | Ne donnant rien avee I'nzotate d’argent.
lution éyaporée asec donne avee I'azotate d’ar-
gent un préeipité rouge-brique.

Se dissolvant par I'addition d’un hypochlorite |  Conservant I'éclat métallique si la couche est
alcalin. un peu épaisse.

L’anneau chauffé dans un courantd'acide sulf- L’anneau donne un sulfure orangé ou noir,
hydrique donne du sulfure jaune, soluble dans | transformé en chlorure volatil par le gaz chlor-
ammoniaque, inaltérable par le gaz chlorhydri- | hydrigue.
que,

Le gaz dégagé de I'appareil de Marsh réduit | Le gazréduit 'azotate d’argent, et Pantimoine
Pazolate d'argent et donne de I'acide arsénienx | se précipite entierement.
soluble.

Une difficulté se présente lorsque de Pémétique a été administré en méme
temps qu'un composé arsenical. Comment séparer I'antimoine de 'arsenic ?
M. Bunsen a indiqué une méthode hasée sur ce que le sulfure d’arsenic ré-
cemment précipité est soluble dans le bisulfite de potasse, tandis que le sulfure
danlimoine est insoluble. A cet effet, on précipite la dissolution des deux corps
par le sulfure de potassium avec un grand excés d’une dissolution aqueuse d’a-
cide sulfureux, on fait digérer quelque temps au bain-marie, on fait bouillir
pour chasser I'excés d’acide sulfureux et Ion filtre. Le sulfure d’antimoine resle
sur le filtre; dans le liquide on trouve Parsenic  I'état d’arsénite de polasse. Il
sutlit d’aciduler par Iacide chlorhydrique et de précipiter par I'acide sulfu-
rique.

Il faut cependant remarquer que dans cette réaction il S'est formé de I’hypo-
sulfite de potasse, et que par conséquent du soufre sest déposé avec le sulfure
d’arsenic. I1 est done indispensable de séparer ces deux corps ou de transformer
tout le soufre en acide sulfurique par V'acide azotique [umant ; I'arsenic se trouve
alors en dissolution 4 I'état d’acide arsénique.

Daprés MM. Ph. de Clermont et Frommel, il faut précipiter les métaux i 1'état
le sulfure, bien laver et faire bouillir avec de Peau; le sulfure d’arsenic se
change en acide arsénieux qui reste en dissolution.

On peut isoler 'arsenic de I'antimoine en faisant passer dans le tube conte-
nant I'anneau mixte et recourbé a angle droit, un courant d’hydrogéne sulfuré,
puis du gaz chlorhydrique. D’aprés ce que nous avons vu plus haut, il se forme
du chlorure d’antimoine volatil que I'on recueille dans I'eau. Le sulfure d’ar-
senic inaltéré reste dans le tube.

Un troisiéme procédé, qui me parait préférable, est basé sur Paction de I’hy-
drogéne antimonié sur la dissolution d’azotate d’argent. Au lieu de former
P'anneau métallique avec Iappareil de Marsh, on fait passer le gaz dans un tube
@ boules ou dans une éprouvette contenant une dissolution d’azotate d’argent :
Phydrogéne arsénié se transforme en acide arsénieux; I'hydrogéne antimonié
donne de I'antimoniure d’arzent insoluble ; les deux gaz produisent en méme
temps de I'argent réduit. Lorsque toute la matiére suspecte a été introduite dans
appareil et que le gaz s’est dégagé assez longlemps, on recueille le précipité
noir d’argent et d’antimoniure d’argent sur un filtre, et on le lave complétement.

Dans la liqueur filtrée on précipite 'argent en excés par I'acide chlorhydrique;
on filtre de nouveau, et dans le liquide limpide on précipite Parsenic par I'acide
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sulfhydrique. Quant au résidu noir resté sur le filtre, on l)(}tll le lldllel(’l !)1;”5" 3
récale et étendre ensuite d’'un pen d’eau s le chlorure d mgentl fstc TE r(:s,idﬁ
dans le liquide filtré on ale chlorure d’antimoine. Au lieu de traiter ,cen"
ar Peau régale, on a conseillé de le faire houillir avec l.lIie,dlSS{)lll[lm} con
s wi, D! ) : i ; 0 :
E‘éf‘ d’acide tartrique qui dissout 'antimoine sans attaquer I'argent. e
On peut arriver & séparer 'arsenic de 'antimoine en se fondant bll[‘] a s A
hilité de I'arséniate de soude et Iinsolubilité de I'antimoniate d,e soude; a f;‘fl
effet, on traite les matiéres suspectes par de 'acide azlqhque, ?ln (alval1gflig11zgu;
, i inte jaund ralise par de la s -
"elles ai S inte jaunitre, on neutralise pe
ce qu’elles aient pris une le . o pafags conch
[ ' ate de soude en poudre et 'on des
tique, on ajoute du carbonate ¢ e liondess 2 Rkl
c}?anf"fe dans un ereuset et apres refroidissement on 1ep1end] la ma'Sbf’é[,)tat inslo-
qui dissout 'arséniate de soude et les autres sels solubles et laisse a
luble I'antimoniate de soude. ) : alss oo
Enfin on peut placer les matiéres suspectes dans une cor 11}1(;1t'1;ht111({3,i(:2;de 8
acide chlorhydrique fumant ; en distillant, arsenic, sil est a letat da ’
i idement & Iétat de chlorure et est recueilli dans I'eau
Enieux iné r état de A
sénieux, cst entraine rapidement a : re recue e
du récip’ient Celle eau, acidulée par acide chlorhydrique qui hthsih_lle,e T eonu eb_w“
: 3 £ T . i 3 2 2. u )
alors acide arsénieux que I'on peut précipiler par | El(:ll‘de -iil;rqu;éthﬂg, Lo
i rtion d’arsenic est trés-faible, on verse ce liquide @ : ;
si la proportion d’arsenic est tres s S
i Ly rche r les taches ou les anneau; ,
pareil de Marsh et I'on cherche & obleni 2, AU, R
I Le résidu de la cornue, carbonisé par les procédés ordinaires, re
s : !
Pantimoine exempt d’arsenic. a0 o one tiubytg.oh
Tl faut rechercher lantimoine principalement dans le foie, la rale, le
I'urine.
Azote.

] ? ioxvde d’ nt trois gaz (ue nous exa-
Lazote, le protoxyde d’azote et le bioxyde d'azole so gaz (

minerons au chapitre des gaz et vapeurs. Les’ autres vcombnllalsm;st lgrllfidleaf\?ct
forme avec 'oxygéne sont Vacide azoteux, I'acide h}-poazoli’lflue. il"ef Tedonhle
tique. L'acide hypoazotique ne peut exister en presence de I'eau;; e;céc o
alors en acide azoteux el en bioxyde d’azoie,ﬂou si I'ean est en e Zl’e e
azoteux lui-méme donne de I'acide azolic!ue. (est un []I'Odl.lll, ?9[1?L1; MO
composition de I'acide azotique, et ce 1'est que dans ces cas-la que
4 nous en occuper. il oy 2 el
: ]I;O’m:ide azot[;um ne se renconire guére qu'a I'état d azqtile. Eeb la:fe‘);ls'lg: E:l:
décomposés a froid par I'acide sulfurique en donnant des \-?petg» Iirésence.d’udn
azotites colorent en noir les dissolations de 13_1‘0105;}’,(1:&: de PiI: : i lm ‘osent Fios
acide étendu ou d’un acide faible comme l'ac}de acétique, ils déco n?it("S i
dure de potassium et mettent I'iode en liberle. Les plus peu:esl (1:]13? i
trites peuvent étre découvertes de celte maniere en ﬂ]ouiﬂfl‘_ a [l;qci;ie S
trés-étendue d'un azotite une dissolution cl'llotlure de pO[{l}bllll’l?,t i ntde il o
rique et d’amidon; le liquide bleuit immé@mteme_nt par lal Ormll;‘ﬂlodri( .ue S
d’amidon. Les dissolutions des azotites décomposent Pacide su Uty rehi'ou\"er -
sépare du soulre et il s;af fait dde Fat{It]mon:;ﬁltlit:f:s 393‘52;&3::\11(}:311‘{ s
moyen de 'hydrogéne su uré de petites qu € e v
azotique, au trouble laitenx qui se p.i‘D(‘UIE. Toutes lels_ ff{lsle(lﬁfellle cuui“rlées;lte i
taqué par 'ammoniaque, il se pmdmt_de Iazotite; le lqnu. ; pct%ol’mé par un
cette réaclion est trés-employé pour'dlssaudre la cellulose; 1l es
azotite double de cuivre et d’ammoniaque. e st
L'acide azotique hydraté est un acide puissant qui co nrr_i : tiuci; i
tieres animales ; celte propriélé a été mise a profit pour la colora
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et de la soie: la ¢ * est avive i
ity cer[-m]'; ](}lt,ou]eullcat avivée par les alcalis. L'acide azolique étendu dis

ams metaux en formant en méme temps de 1'azota i £

; ‘me temps de 'azotate d’ammoni:
R i e | e lazotate d’ammoniaque. La
B Li{)\'nle (li];lrl:lllllk m.n.ll‘[. :Ettlaqut.'s par Pacide azotique ordinaire en l'n*o:llui::'mt
['thl'lJf;l;" l,amle qui a lair se transforme en vapeurs rutilantes. Le soulre ln.
.[."'J[“ ]1L> & carbone, se comportent de méme. :
s les azotates sont solubles i i
25 8 u £ 5 C 5, C ‘azot
RSB Dt Jl(?s dans I’eau ; certains, comme l'azotate de chanx
Db l; l} sla (,0(,1]. 1ls fusent sur des charbons ardents ; ils sont décom
s sani' chaleur. L'acide sulfurique versé sur les azolales dégage I'acide
tats d,‘lz_;;m{luu‘? de vapeurs rutilantes. Pour reconnaitre de puiiivs pro-
o Cide azolique on a indiqué un grand nombre de procédés, parmi
gjl vIS nous pouvons ciler les suivants : !
s morphine et la bruci ¢
3 et la brucin ‘olorées en rouge par 'acide I i
cine sont colorées en rouge par 'acide azolique libre ;

les azotates ne '
zotates ne ien avee ces alealoid i
donnent rien avec ces alcaloides ; il faut metire I'acide

en liberté, azolique

I Sl At S :
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Sl P!t e de ‘fl_}UllllzllllJIl d eau régale.
actif de Richemont des Bassyns est d'une grande sensibilité. Le meilleur

moyen de employer consiste  aj
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fetlinizaloms. 1t 5 }t : xyde de fer. La (Eolo?ulum disparail par I'élévation de

aut donce operer sur le réactif refroidi et n’ajouler les matiéres

a examiner que par peti :
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rait & ne rien voir., proporitons, precautions sans lesquelles on s’expose-

Le sulfate d’anili
sulfate d’aniline avec excés d’aci i
il xeés d’acide sullurique donne par additi ;
MCE’MQ. llme couleur brane rougedtre. | 3 par Paddition d’un
acide phénique SRS o2
celoratio? ]}1{6111(111<,‘ad(h_lunn}c d’acide sulfurique produit avec les azotates une
1 brune qui devient jaune par ammoniaque. S
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l.l HVAL Dad eur € Sl] na e ar 0
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1 at 1 S %
dO"ﬁ(luiiiua;ollllguii-aggllgfg;][lu rd}ans _1;111dustrie snuslle nom d’eau-forte, a
Ces cas sont plus 1'?1:‘{'3 :mjuurg’?ifliu:tp(l)’l;.m“mmel.\]ts :Mlden!d.s ou de suicides ;
(l_“fl on éprouve a arrété les nl':lilcure;\'_supp'%? e = I‘LTC” |I'r:s F’:Ollﬁhmccs
moyen, i X qui voulaienl se détruire par ce

Dans les empoisonnements par 'acide
des taches jaunes car
bile ou d’iode,

actéristiques u‘ml"i)ﬂf{‘q.u_c i i e
_ P S -'t“t‘é[ |l.- Ilhilia‘llrltrtlll[(jllf_ll‘e avec des taches de
internc de la houche est ]J]’la‘f * au alcaline avive l_et_ couleur. La membrane
ST sl s lm.um (‘l[nj. 1i1.1e, souv_ent citrine. St I'estomac contient des
il les colore e“' bl:un lmir:;)wgu,iet au ]l(il} de 1{;0101-0.1- les organes en jaune,
R e cli,lf. Pou reconnaitre I'acide azotique mélé & des ali-
Pon broie le tout ru-e;.b{t : ‘Lilom‘ac, on traite ces matiéres par de 'eau tidde et
& 1oy Hopyond [; 1-(-;{(11:1{/&-' .}(}ih}k‘: .dc chaux pur; on desseche au hain-marie
form& s on filtrs, ot '1{1‘ lJ-I,]:” 'ﬁ cool concenlré, qui dissout I'azotate de chaux
S b t"lm,t‘\;]‘t .‘t‘,\.‘ii}()lﬂirl()l] de_ | r'tl(:.ool il reste le sel, qui doit présen-

caracteres des azofales : projelé sur des charhons ardents, il fusera;
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traité par le cuivre et I'acide sulfurique dans un petit tube bouché, il répandra
des vapeurs rutilantes; une trés-petite portion du sel versée dans le réactif de
des Bassyns produira une coloration rouge plus ou moins intense. I’azotate de
chaux peut aussi élre transformé, au moyen du carbonate de potasse, en sal-
pétre facilement reconnaissable a sa forme eristalline. La proportion d'acide
ingéré dans un cas d’empoisonnement sera toujours assez forte pour que sa con-
statation ne présente aucune difficulté; mais il n’en sera pas de méme sil s’agit
de reconnaitre la nature des taches formées sur des vétements ou des étoffes de
fil, de coton, de laine, ete. D’aprés Orfila, des taches faites depuis quinze jours
rougissent le papier de tournesol humecté ; sur du feutre elles sont orangées au
centre el rouges 4 la circonférence; le drap marron est couleur de rouille; la
peau de chamois jaunitre offre une coloration brune.

Pour s'assurer que la coloration est bien due & P’acide azotique, on découpe
la tache et on la met dans une petite capsule avec une dissolution étendue de
bicarbonate de soude ou de potasse ; I'aleali caustique pourrait détruire le tissu ;
aprés avoir chauffé légérement, on filtre et T'on Gvapore & sec. Le résidu, meé-
langé a de la limailie de cuivre, est placé dans un petit tube d’essai surmonté
d’un bouchon portant un tube recourbé qui plonge dans une dissolution de sul-
fate de protoxyde de fer. Dans le tube on verse quelques gouttes d’acide sulfu-
rique et 'on chauffe légérement; il se produit des vapeurs rutilantes et la
dissolution du sulfate de fer brunit. Une portion du résidu, placée dans un verre
de montre ou dans une capsule et additionnée d'une trace de hrucine, donne
une helle coloration rouge, si l'on met Iacide azotique en liberté par une goutie
d’acide sulfurique.

Rappelons, en terminant, que dans I’organisme on ne rencontre ni acide azo-
tique ni azotates. D’aprés le docteur Bence Jones, 'ammoniaque ou le carho-
nate ’ammoniaque, en (raversant l'organisme, passent dans les urines a létat
d’acide azotigue.

Ammoniaque.

L’azote, en se combinant avec I'hydrogene, forme le gaz ammoniac, qui se
reconnail & son odeur et aux vapeurs blanches qui se produisent par Papproche
d’'un corps imprégné d’acide chlorhydrique, a la coloration hleue qu’il fait
prendre au papier rouge de tournesol, & la teinte noire qu'il donne au papier
imprégné d’azotate de protoxyde de mercure, et & la couleur violelte qu’il com-
munique & la teinture de campéche.

Nessler se sert pour déceler des traces d’ammoniaque d’un réactil préparé en
ajoutant & une solution d’iodure de potassium du sublimé corrosif jusqu’a ce que
Tiodare de mercure formé reste insoluble, el en additionnant la liqueur d'un
poids de potasse caustique égal au double de celui de Iiodure employé. On
laisse reposer, on filtre, etle réactil se colore en jaune ou en brun par la plus
petite trace ’ammoniaque. — Un quart de milligramme d’ammoniaque peut
étre reconnu ainsi dans 125 grammes d’eau.

Les azotates étant transformés en ammoniaque par Ihydrogéne naissant sont
constatés par le réactil de Nessler.

La dissolution du gaz dans I'eau constitue Palcali volatil des pharmacies. La
solution aqueuse réagit & lamaniére des alealis; & 100 degrés ou par I'exposition
dans le vide, la solution perd tout son gaz. Les sels ammoniacaux sont généra-
lement fort solubles, volatils ou décomposables par la chaleur; ils sont décom-
posés par la potasse ou la chaux qui chasse le gaz ammoniac.

Lorsque dans un sel ammoniacal on verse du chlorure de platine, il se forme
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un préeipilé jaune grenu cristallin de chlorure double de platine et d’am-
monium insoluble dans I’alcool et I'éther. [’ammoniaque libre ou en combinaison
et contenue dans une dissolution peut éire dosée en chauffant le liquide dans un
ballon avec de la potasse ou de la chaux, et en recueillant 'ammoniaque dans
un volume déterminé d’acide sulfurique titré.

On se sert également de Iappareil de Schlesing, modifié par Deville (fig. 9).

Il est basé sur la propriélé que posséde I'am-
moniaque d’étre déplacée, & froid, de ses com-
binaisons et d’étre absorbée par les dissolutions
acides. Cet appareil se compose d'une plaque
de verre ou de pierre AB, sur laquelle on place
une cristallisoire D contenant un volume déter-
miné d’acide sulfurique litré, et par-dessus une
capsule i renfermant la dissolution ammoniacale
a analyser. On recouvre le tout d'une cloche qui
porte une pipette H remplie d'une dissolution
de polasse; en ouvrant le robinet (&, la potasse
tombe dans la capsule, lammoniaque est dégagée
dans lacloche et abserbée par I'acide sulfurique.
Une handelette de papier de tournesol rougi,
placée sous la cloche, indique, en reprenant sa
leinte rouge, que I'absorption est compléte; on souléve alors la cloche, et au
moyen d'une liqueur alcaline on voit la proportion d’acide qui a été saturée
par ammoniaque.

Le réactif de Nessler forme avec 'ammoniaque un précipité d’iodure de tétra-
mercurammonium insoluble dans les dissolutions alcalines, les sels de chauxelde
magnésie, mais soluble dans ’hyposulfite de soude. On peut done doser des traces
d’ammoniaque en lavant le précipité a I'ean alcaline, le dissolvant sur le filtre par
une solution d’hyposulfite de soude el dosant le mercure dans le liquide obtenu.

La recherche de 'ammoniaque dans les empoisonnements ne peut avoir lieu
que trés-peu de temps aprés la mort de la victime; sans cela, par suile de la
putréfaction, ammoniaque prend naissance, et il serait impossible de recon-
naitre si I'empoisonnement provient de 'ingestion de ce corps. Si, au contraire,
Pouverture du cadavre est faite immédiatement aprés la mort, on peut recon-
naitre 'ammoniaque en approchant des matiéres de I'estomac un papier rouge
de tournesol qui bleuira, ou une baguette plongée dans I'acide chlorhydrique
qui répandra des vapeurs hlanches. Les matiéres suspectes, découpées en mor-
ceaux, seront ensuite placées avec de I'eau dans un ballon surmonté dun tube
(ui sera mis en communication avec un réfrigérant. En chauffant le ballon avec
ménagement, une partie du liquide distillera en entrainant 'ammoniaque qu’on
pourra recueillir dans de I'eau acidulée. Lorsque le liquide distillé cessera d’étre
alcalin, on arrétera I'opération et 'on concentrera la dissolution du sel ammo-

niacal, sur laquelle il sera facile de conslater la présence de 'ammoniaque par
les caractéres indiqués ci-dessus.

Acide cyanbydrique. — Cyanures.

Le cyanogéne, que nous étudierons plus loin, est le radical de 1'acide eyanhy-
drique et des cyanures, qui jouent un grand role dans les empoisonnements.
L’acide ecyanhydrique ou prussique, un des poisons les plus violents que I'on
connaisse, se rencontre & I'état de liberté et est employé en médecine sous le
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nom d’acide prussique médicinal; il preni naissance, sous l'influence de cer-
taines conditions, dans un grand nombre de végélaux appartenant aux rosacees
alimentaires, aux drupacées ou aux amygdalées : les amandes améres, les noyaux
de péches, de cerises, de prunes, les feuilles (11_1 laurier‘ce.rise; i.l se rencontre
tout formé dans le manioe, d’aprés M. Payen; il se produit aussi lorsqu’on fait
passer de I'ammoniaque sur des charbons chauffés au rouge, ou dans la com-
bustion du gaz de I'éclairage renfermant du gaz ammoniac.

[ acide cyanhydrique anhydre est un liquide incolore, exhalant une fﬂl‘lf.‘
odeur d’amandes améres, entrant en ébullition & 26 degrés et brilant '1 air
avee une flamme jaune violacée; il se dissout dans ean, l’_n}cocl'et éther.
Généralement, I'acide prussique s’altére spontanément et la1:§se depo_se'r une
matiére brune, souvent noire. Cette aliération peut étre entravee ou achivee par
certains corps; les acides et I'alcool entravent. D‘aprt‘}s‘les experiences inédites
de MM. Bussy et Buignet, et confirmées par M. A. Gautier, lacide parfai-
tement anhydre se conserve sans la moindre eltération, méme au soleil. Les
acides énergiques, les bases fortes, transforment Iacide cyanhydrique en for-
miate d’ammoniaque. L’acide prussique s’oppose aux comh.ustfons lente’s; sa
présence rend les ferments passifs, sans aclion sur les liquides suerés; il
empéche les graines de germer. g '

D'aprés M. Scheenbein, le sang défibriné et étendu de deux fois son volume
d’eau décompose vivement l'eau oxygénée, mais il Suf_ﬁt._(le peu de gouttes
d’acide cyanhydrique pour paralyser l'effet; aussi ce chimiste voit dans celte
réaction un moyen précieux pour reconnaitre la présence c_les.momdrcs races
d’acide prussique. Pour réussir, il faut ajouter dabord le liquide cyanhydrique
au sang, puis 'eau oxygénée. 3 : o s

On ne rencontre habituellement 'acide prussique qu’en dissolution étendue
ou & I'état de cyanure. Le cyanure de potassium, l1‘és~emplny{: dans U'industrie
pour la galvanoplastie et la photographie, est le seul qui présente pour nous
quelque intérét. Il est en poudre ou sous forme de pla(_{ues hlanc}ms, trés-
soluble dans 'eau; il exhale une odeur faible d’acide prussique. La dissolution
du cyanure de potassium s’altére rapidement au contact de I'air en se transfor-
mant en carbonate de potasse. ‘

Les evanures sonl facilement décomposés par les acides; les cyanures alcalins

fondent sans décomposition. L’azotate d’argent p1:0(§u’il, dans les {lissolmi,ons
d’acide prussique ou d’un cyanure alcalin, un précipité bjlanc de cyanure d ar-
gent, soluble dans un excés de cyanure alcalin e’t dans lam_mqma&que. Ge pré-
cipité pourrait étre confondu avec le chlorure d"argent, mais il s'en distingue
par quelques caractéres. Ainsi, le chlorure se colore rnplderpent a la lumiére,
le evanure conserve sa blancheur; le chlorure fond sans s’altérer, le cyanure se
décampose par la chaleur en cyanogéne qui brile avec une ﬂarrzm.e bordée de
pourpre et en argent métallique; le chlorure est 11150!}1}11@ dans 'acide azotique
bouillant, le cyanure est attaqué dans les mémes cn‘n(htlons‘. La plus petite trace
de cyanure d’argent peut étre décelée par la formation de I'odure de cyanogéne,
comme Vot indiqué MM. Henry et Humbert. On introduit pour cela le cyanure
bien sec avec une petite quantité d’iode au fond d’un tube étroit de 20 centi-
métres de longueur, on place paf-dessus une couche de carbonate (ie‘ soude sec
et Pon chauffe légerement. 1l se forme de belles aiguilles hlanqhes trés-volatiles
d’iodure de cyanogéne qui viennent se condenser dans la partie f.rmde du tube,
et qui se conservent indéfiniment si le tube est bien sec el s.celle‘a la lampe. Le
carbonate de soude est destiné a retenir iode en excés qui souillerait liodure
de cyanogéne.




S0 CORPS NON METALLIQUES OU METALLOIDES.

[expérience ne réussit pas toujours trés-hien. Nous préférons meltre le
cyanure d’argent et un fragment d’iode au fond d’un tube et chanffer lrés-lége-
rement. Le carbonate de soude est plutdt nuisible yu’utile.

On démontre la présence de I'acide cyanhydrique libre en donnant naissance
& du bleu de Prusse, et voici comment il convient d’opérer : Dans le liquide a
examiner on verse un wmélange de sulfate de protoxyde et de sulfate de
sesquioxyde de fer, puis de la polasse en dissolution, de maniére & précipiter les
oxydes de fer; pendant la réaction, il s'est formé du bleu de Prusse qiron isole
en traitant le précipité par Iacide chlorhydrique. Les oxydes de fer sont dissous,
et le bleu de Prusse se sépare. Le liquide reste ordinairement vert, et il est
difficile d’apercevoir le blen de Prusse s'il est en pelite quantité; il convient
alors de jeter le liquide sur un filtre de papier blanc : le bleu de Prusse, retenu
sur le papier, se montre avec sa belle couleur bleue. Les mémes phénoménes
se présentent en opérant avee les cyanures alcalins et le mélange des deux sels
de fer; liodure de cyanogéne, dissous dans la potasse, donne également du bleu
de Prusse par le méme procédé. 1| faut éviter 'emploi d’un trop grand excés de
réactif qui, développant une lempérature tlevée, pourrait détruire Dacide
cyanhydrique.

Silonajoute & un liquide contenant de l'acide prussique ou un cyanure alcalin
du sulfhydrate d’ammoniaque jaune, et si lon chauffe de maniére & volatiliser
I'exces du sulfhydrate, on produit du sulfoeyanure qui donne une trés-belle colo-
ralion rouge par Paddition d’acide chlorhydrique et de perchlorure de fer; cette
réaction est trés-sensible.

En nentralisant I'acide cyanhydrique par un aleali, Paddition de Tacide
picrique produit une coloration rouge.

Si & de I'acide cyanhydrique on #joute de 1a potasse et un sel de cuivre, il se
forme du eyanure de cuivre el de Phydrate de cuivre; par I'addition dacide
chlorhydrique, ’hydrate de cuivre se dissout et il reste un précipité blane de
cyanure de cuivre.

Scheenbein a indiqué un réactif d’une sensibilité extraordinzire fondé sur
Femploi de la résine de gaiac. On trempe dans de la teinture alcoolique de
gaiac du papier qu'on fait sécher: d’'un autre colé, on fait une dissolution de
sulfate de cuivre & 2 pour 1000 (2 décigrammes de ce sel pour 100 cenlimétres
cubes d’eau). Lorsqu’on veut expérimenter, on coupe de petites bandeleltes de
ce papier, on les humecte avec la dissolution de sulfate de cuiyre et on les met
dans une atmosphére contenant de 'acide cyanhydrique; le papier devient bleu
immédiatement. Il faut éviter de plonger le papier réactif dans les liquides et
s'assurer de I'absence de Pammoniaque.

On admet généralement que lorsqu’on mélange du protochlorure de mercure
avec un composé renfermant de Iacide cyanhydrique, on donne naissance i du
cyanure de mercure. Les expériences de MM. Bussy et Buignet prouvent que le
protochlorure se dédouble en bichlorure et en mercure métallique sans for-
mation de cyanure; et ce fait a de Pimportance, car nous verrons que le cyanure

de mercure ne présente pas les caractéres que nous avons exposés plus haut, ni -

ceux des sels de mercure. Il faudrait précipiter le mercure par I'acide sulfhy-
drique, qui melttrait 'acide cyanhydrique en liberté, et rechercher celui-ci dans
le liquide filtré.

Ajoutons que les prussiates Jaune ou rouge de potasse ne sont pas vénéneux
comme les cyanures simples, et qu'on les reconnait immédiatement par les
réactions qu’ils produisent avee les sels de fer. Le prussiate jaune donne avec
les sels de sesquioxyde de fer un précipité bleu, et avec les sels de protoxyde un
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précipité blanc bleuissant & I'air. Le prussiate rouge fournit un précipité lJle}l
avec les sels de protoxyde de fer, et ne donne qu une coloration bru,nfa sans preé-
cipitéavec lessels de sesquioxyde. Le, S.kli.f:l’tl'.‘. de cuivre donne un pI‘GCl’pllG rouge
brunavee le pl'ussiatejaane el un preml{]lu verl jaunalre avec le prussiale rouge.

Pour constater la présence du cyanogéne dans les prussiates ou tlans'les l{l(_eus
de Prusse, on les transforme d’abord en cyanure de mercure par leur ébullition
avec de 'oxyde de mercure. _ i P ide '

Le cyanure de mercure ne donne ni les réactions de 1 ac1d'c F}:anlq(hmquo, ni
celles des sels de mercure. Pour le reconnailre, on peut pre(:tplzer‘le mercure
par I'acide sulfhydrique el dans la liqueur filtrée rechercher ]ﬂ(’:idf?- cyanhy-
drique, ou bien mettre le cyanure en contact avec du fer et de l'acide Sll]ifli-
rique ; dans le liquide filtré on ajoute qne!qllles gouttes de perchlorur‘e de fer et
Paddition de potasse, puis d’acide ch!orh;‘drtque, il"orme du ]1ieu_tle Pi 1§sse.

Les nitroprussiates alcalins sont trés-vénéneux; ils se reconnaissent & la colo-
ration violette ou hlene qu’ils donnent avee les sulfures. : = ol

Quant aux sulfocyanures, on les reconnait, comme nous lavons dn.;a' dit, au
moyen des sels de sesquioxyde de fer qui donnent uue coloration rouge intense,
et I'on doil se tenir en garde contre celte réaction, qui est souvent fournie par
Pammoniaque du commerce provenant des usines i gaz.

Becherche de Uacide cyanhydrique dans les cas d empoisonnenent. — Les
empoisonnements par l'acide cy;u1hyd1:1que pur sont assez rares, mais x.ls‘:sont
trés-fréquents par le cyanure de potassium. La présence de l'acide eyanh}duqt}v
dans les matiéres suspectes peut déja étre soupgounée si le papier.dc Sq]lmnhem
placé prés d’elles se colore en bleu. Pour isoler I'acide cyanhydrique, il faut le
séparer par distillation et le caractériser (%;m:a les produifs distillés. A cet effet
on infroduit les matiéres suspectes coupées en morceaux dan_s une cornue
tubulée, et 'on y ajoute de I'eau pour former une _bomlhe_c]alre:‘ﬂn,aca(iuhf
par I'addition d’acide tartrique ou d’acide phosphorique, acuics_qml nont pas
d’action sur l'acide cyanhydrique. La cornue est mise en (;L]n'nm:inlcatlon,’pal‘ un
tube recourhé, avec un petit flacon contenant une dlSSD]litl(}Il d‘ azotate d’argent
étendu; le tube doit plonger dans la dissolution de 4 ou 5 centimélres, Un tube
a boules renfermant de la méme dissolulion est placé a‘la suite du flacon pour
retenir les porlions d’acide qui ne seraient pas absorbées (l.ans.le f‘!acqnf cela
fait, on chauffe la cornue au bain d’e_sahlo ou _dans un bain flc chlorure de
calcium, et 'on entretient wune ébullition modérée et non interrompue pendant
quelque temps. T : L foT

L’acide cyanhydrique qui distille forme avec I'azolate d argent un précipité
blanc; lorsque ce précipité parait ne plus augr:nf;mer: on eul.e\-e la cornufa, du
feu en ayant soin de la séparer du flacon pour éviter 'absorption; on pourrait,
il est vrai, placer un tube de streté 4 la Ful]ultll_'e de la cornue et l:us.sel:
refroidir le tout. Le liquide du ﬂacon,‘ réuni a celui .d“ Eube_ a ]JOI}IES, est ‘]'Btﬂ?
sur un filtre pour recueillir le précipité formé. :L\}nl‘es avoir }a_-.e et séché a
100 degrés, il faut s’assurer de sa nature, car il renferme (zldma[‘remeqt‘ flu
chlorure d’argent provenant de la decmnpc_)'smou des chlorures d?” I-I]i‘ilﬁlﬂ} es
suspectes; ce précipité est soumis aux différents essais que: nous avons fait
connaitre. Une portion est chauffée dans un pelit tube effilé, et I'on voit Si'}e
gaz qui se dégage brile comme le cyanogéne. Une autre portion, chauf.fee avec
de l'iode, doit produire des aigmllf.zs_ !?lanches d lOtllll]'E de Cranogenes En
chauffant une petite quantité du précipité avec du sulfhydrate d ammonlg.{ue,
on forme du sulfocyanure qui colore en rouge les §el:s de sesquioxyde de.l(.ﬂ‘.r ’

Les prussiates jaune ou rouge de potasse, non vénéneux, pourraient avoir été
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administrés comme antidotes, et de ce que les matiéres, additionnées d’un sel de
fer, fourniraient du bleu de Prusse, il ne faudrait pas en conclure Ja présence
d’un eyanure simple. Pour reconnaitre un mélange d’un cyanure alca‘lml et d'un
prussiate, il suffit de faire passer dans leur dissolution un courant d’acide car-
honique; le prussiate reste inattaqué et le cyanure abam.lomm lacldfz cyanhy-
drique qu’on reconnait par le papier de Schenbein et qui peut étre facilement
condensé. i
[’expert ne doit pas perdre de vue que I'acide cyanhydrique prend naissance
toutes les fois que I'acide azotique agit sur les corps gras. B
Depuis quelque temps, on a constaté que certains kirschs sont t'"ztbllsques en
mélangeant parties égales d’eau de laurier-cerise avec de 'l';llcool 485 degrés.
Une pareille liqueur renferme dans ce cas-la des proportions d’acide cyankiy-
drique lrés-fortes, et peut donner lieu & des accidents. On a indiqué comme
moyen de distinguer le vrai kirsch de ses imitalions frauduleuses, emploi du
bois de gaiac. Ge bois, mis en contact en trés-petites proportions avec le vrai
kirsch, produit de da fermentation des cerises noires ou merises, le colore rapi-
dement en beau bleu indigo, tandis qu’il ne donne qu'une teinte jaunitre aux
autres produits. Nous avons constaté que la coloration bleue, obtenue par Fad-
dition du gaiac, n’est due qu'a la présence du cuivre provenant des appareils
distillatoires. Mais il est mieux de doser I'acide cyanhydrique; le méme procédé
de dosage doit s'appliquer aux eaux de laurier-cerise ou d’amandes améres et
méme a l'acide prussique médicinal. On y parvient en ajoutant dans les disso-
lutions de I'azotate d’argent en excés, puis de l'acide azotique : le précipité
recueilli, lavé et séché a 100 degrés, est pesé; son poids donne la proportion de
cyanogéne, et par suite celle d’'acide cyanhydrique; ou bien 100 de cyanure
d’argent représentent 20,1 d’acide cyanhydrique. Dans ean de laurier-cerise

ou d’amandes, aprés avoir ajouté I'azolate d’argent, on verse de "ammoniaque
jusqu’d ce que le liquide redevienne limpide, puis aussitot de l'acide azolique
jusqu’a réaction acide.

On peut doser I'acide cyanhydrique par des liqueurs titrées, ce qui permel
d'opérer beaucoup plus rapidement et peut-étre avec plus d’exaclitude. Les
méthodes les plus employées sont dues & MM. Liebig, Buignet, Fordos et Gélis.
Nous regrettons de ne pouvoir les décrire ici.

Soufre.

Le soufre, & I'état libre, se reconnait a ses caractéres physiques: il est ordi-
nairement jaune, fond vers 110 degrés, et se volalilise & I'air ; il hrile avec une
flamme livide, en répandant une odeur caractéristique d’acide sulfureux. Les
corps oxydants le transforment en acide sulfurique; acide azotique, I'eau
régale, le chlore, en présence d’une dissolution concentrée de potasse, 'azotate
de potasse en fusion, sont dans ce cas, et les mémes réactifs servent a constater
la présence du soufre dans les combinaisons. On peul aussi réduire le composé
a I'état de sulfure en le fondant avec du carbonate de potasse et du charbon.

Il est quelquefois ulile de connaitre la proportion de soufre renfermée dans
une terre volcanique. Un moyen simple d’arriver & ce résultat consiste & sécher
d’abord la terre & 100 degrés, a peser 5 grammes de la terre séche et bien
mélangée, et a chauffer ce poids dans une petite capsule de porcelaine. La
perle de poids indique la proportion de soufre. Industriellement, on opére sur
un kilogramme de terre chauflfée dans une cornue; on condense dans Peau le
soufre qui distille, on le seche et on le pése.
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Depuis quelques années, on emploie de grandes quantités de soufre sublimé
pour combatlre Poidium; le prix de ce soufre élant plus élevé que celui du
soufre en canons pulvérisé mécaniquement, il en est résulté des fraudes nom-
breuses dues & la substitution du second au premier. M. Chancel a indiqué, pour
reconnailre la fraude, de peser 5 grammes du soufre & essayer et de le comparer
4 un poids égal de soufre sublimé authentique. Les deux échantillons sont
placés dans deux tubes gradués de méme diaméire et recouverts d’une couche
égale d’éther; par I'agitation et le repos, les volumes occupés par le soufre doi-
vent étre les mémes. Si le volume du soufre essayé était moitié de Fautre, ¢’est
quon aurait du soufre pulvérisé : c’est le procédé pratique employé par les viti-
culteurs du Midi.

Le soufre donne naissance & I'acide sulfhydrique, que nous étudierons au
chapitre des gaz.

Les sulfures alcalins sont solubles ; les autres sont insolubles et diversement
colorés, ce qui permet souvent de les distinguer. L’acide sulfhydrique libre ne
donne rien avec le nilro-prussiale de soude.

Les monosulfures alealins solubles sont incolores; les polysulfures sont
colorés en jaune rougeitre; les monosulfures donnent avee les nitro-prussiales
une belle coloration pourpre; traités par les acides, ils laissent dégager de
acide sulfhydrique; les polysullures, dans les mémes conditions, dégagent
aussi de l'acide sulfhydrique, mais en méme temps laissent déposer du soufre.
Les sulfhydrates de sulfures se comportent avec les acides comme les monosul-
fures; on peut les distinguer en ajoutant & leur dissolution une dissolution
neutre et concentrée d'un sel de protoxyde de fer ou de manganése; il se fait
dans les deux cas un sulfure de fer ou de manganése ; mais avec les sulfhydrates
de sulfures il y a de plus dégagement d’acide sulfhydrique.

Les empoisonnemnents par les sulfures alcalins sont assez fréquents; nous les
étudierons en parlant des sels de potasse et de soude.

Parmi les nombreux composés formés par le soufre et I'oxygéne, nous ne nous
occuperons que de l'acide sulfureux en dissolution et de Pacide sulfurique.
L'acide sulfureuws en dissolution a une odeur piquante, caracléristique; par
Iébullition, Pacide sulfureux se volatilise et la dissolution perd son odeur. Cet
acide réduit trés-vite I'or contenu dans une dissolution de chlorure d’or; il
décolore le manganate et le permanganate de potasse ; il fait passer acide chro-
mique des chromates a I'élat de sesquioxyde vert de chrome. L’acide sulfhy-
drique produit dans la dissolution d’acide sulfareux un précipité de soufre. Les
sulfites sont décomposés, méme a froid, par les acides chlorhydrique et sulfu-
rique ; T'acide sulfureux se dégage avec effervescence et se reconnait a son odeur
ou & l'action qu'il exerce sur Pacide iodique. Ainsi, en faisant arriver de I'acide
sulfureux sur un papier collé & 'amidon, imprégné d’acide iodique, le papier se
colore en hleu par Iiode mis en liberté. L’acide sulfureux et les sulfites sont
transformés rapidement en acide solfurique et en sulfates par un courant de
chlore ou par 'action des corps oxydants, comme Pacide azotique, le perman-
ganale de potasse. L'oxygéne de I'air agit de la méme maniére, mais plus lente-
ment, el pour celle raison il est souvent utile de s’assurer si des étoffes de laine
blanchiesa 'acide sulfureux contiennent encore des traces de cet acide. La trans-
formation de I'acide sulfureux en acide sulfhydriqae par I'hydrogéne naissant a
é1é mise & profit pour arriver 4 ce résultat. On introduit la laine dans un appareil
A hydrogene et I'on fait passer le gaz dans une dissolution d’acétate de plomb;
iy a aussitot formation de sulfure noir de plomb, si lalaine contient encore de
Pacide snlfureux.
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