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CHAPITRE PREMIER

Introduction.

Faire une étude compléte et approfondie de tout ce qui se
rapporte 4 la question de la recherche de Parsenic serait un
travail long et compliqué. Gomme le dit trés justement Herr1
dans sa thése : Bestimmung minimaler Mengen Arsen, il se-

_rait impossible de réunir en un seul et unique tableau toute
la littérature parue 4 ce sujet. En prenant cependant seule-
ment les travaux principaux parus, mettant au point les dif-
férentes méthodes de déterminer ’arsenic, il est possible de
se faire une idée générale de cette (uestion.

Ces méthodes. & mon avis, peuvent se grouper en lrois
classes :

1. Celles basées sur le principe de James Marsh.

2. Les méthodes électrolytiques.

3. Celles opérant par précipitation de l'arsenic on autre-
ment encore.

Si nous prenons celles de la premiére classe, nous consta-
tons que, somme toute, ces métbodes ne différent les unes
des antres que par le processus employé pour amener I'ar-
senic dans I'état convenable pour étre introduit dans Yappa-
reil de Marsh. Le principe de cetie derniére opération est
toujours le méme que celui que préconisa James MARrsH en
1836, 4 savoir de transformer une combinaison arsenicale en
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hydrogéne arsenié ot de ce gaz, de séparer I'arsenic a I'état
libre. J. Liggia (Lieb. Ann. 23. 233. 1838) et Benzsuius (J. B.
17.491. 1837 et 20.193. 1841) cherchérent 4 améliorer encore
la méthode. C'est en 'année 1841 que, sur une question
posée par PAcadémie des Sciences de Paris, demandant si
I’arsenic devait étre considéréd comme élément constitutif
du protoplasme, la méthode ful, dans ses grandes lignes,
mise aun point par les chimistes }.-B. BoussingaurT, J.-B.
Doumas, H.-V, Reonaurr et L.-J. THENARD. Regnaull recon-
nut méme avec stiretd jusqu’a 130 de mgr. d’arsenic. A par-
tir de ce moment les modifications apportées par toute une
pléiade de chercheurs ne tendirent qu'aaugmenter la sensi-
bilité de 'opération. C’est ainsi que PoLLECK arrive 4 déceler
Jusqu’a 0,04 mgr. (Arch. d. Phar. 222, 19); FLEcK : (,02 mgr.
(Jahresb. d. Ch, 1883, 1548) ; Taiece : 0,02 mgr. (Lich., Ann.
256.64. 1891 ; Otro : 0,01 mer. (Ausm. d. Gifte. 8. 198. 1896) ;
W. Tuouson : 0,00025 mgr. (Chem. News. 86.179. 1902 et
88.228. 1903) ; A. Gautien: 0,005 mgr. Asy0; (Ann. Chim. [5}
8.354. 1876) ; Lockesanx : 0,0001 mgr. (Z. f. ang. Ch, 11.416-
429. 1903) ; Heert1: 0,0001 mgr: (Best. min. M. Avs., Zurich
1907).

Une fois le principe et la sensibilité de I'appareil établis,
travail gui dura plus d’un demi siécle, la queslion de déter-
miner quantitativement l'arsenic dans les matiéres organi-
gues ou autres, occupa les savants. C’est ainsi que A. Gavu-
TIER (Rull. soc. chim. 24.231) et L’HorE (Chem. Zig. 14 B. 350)
essayérent de peser ’arsenic. Mais aussitol que les guantités
devenaient plus faibles que 0,1 mar., le principe n’était plus
applicable. On pourrait acinellement se servir d’une balance
micrométrique, mais la halunce de Nernst allant jusqu’a
1/1000 de mgr. ne serait pas suffisante dans ce cas. Celle de
STEELE (Proceedings math. and phys. sc¢. Royal Soc. 32 {1909].
580) remplirait les conditions, mais elle n'est pas accessible
sur le marché. Dong, il ne reste qu'un seul moyen possible :
la comparaigon avee une échelle normale. Cette fagon de pro-
céder est suffisante pour le moment.
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Quant & FresBNIUS (Fres. Lehrd. der quant. Analyse 1. 641)
il conclut que la détermination de l'arsenic en passant par
Ihydrogéne arsénié, était inexacte, car seulement une par.
tie de I'arsenic se transformerait en hydrogéne arsénié, tan-
dis que }e reste resterait dans 'apparet] 4 I’ctat isolé. L’avis
le plus partagé actuellement est que l'arsenic reste dans
Pappareil a I'état d*hydrogéne arsénié solide. '

Enfin C. R. Sanger (4dm. Acad. of. Aris. So. Bd. XXII,
p- 24) établit au moyen de quantités connues d’arsenic intro-
-duites dans I'appareil de Marsh, toute une échelle de miroirs
4 laquelle il comparait les quantités inconnues qui I'intéres-
salent, obtenues de 1a méme maniére. Cette fagon d’opérer
donna de si bons résultats qu’actuellement elle semble géné-
ralement admise pour des recherches de ce genre.

En 1905 parut un travail de G. LockemMann publié dans le
Zeilsehrifl fiir angewandle Chemie (1903, 1.416) traitant d'une
fagon trés approfondie el trés claire de 1a recherche de 1'ar-
senic par I’appareil de Marsh. Ce travaii fut en 1907 le point
de départ d'une dissertation publiée 4 Zurich par Fritz Hern.
A partir de 1911, mon vénéré professeur, M. Otto BILLETER,
en collaboration avec une de ses éléves, Mle L. BuLvgHIN,
entreprit des recherches concernant une nouvelle méthode
pour amener ’arsenic sans perte dans l'appareil de Marsh
(Ch. Zig. 1914. N° 93). En 1913, désirant éclairer et mettre au
point la nouvelle méthode qu’il préconisait, M. BILLETER me
proposa ce sujet comme thése de doctorat.

Les méthodes que j'ai appelées électrolytiques sont a pro-
prement parler celles qui ont comme principe 1a reduoction
électrolytigue de I'arsenic en hydrogéne arsénié.

Herr1 lui-méme s’occupa 4 1a fin de sa dissertation de ce
principe. Quoique fort intéressante la réduction électrolyti-
que ne peut pas prétendre, d’aprés les résnltats connns jus-.
quici, & une sensibilité égale on supérieure a celle de la
méthode de Marsh.

Dans la treisiéme classe, il faut citer en premier lieu la
méthode de ReinscH (Bers. Jahird. 1841, 22.174 et Lich. Jahrd.



1858. 608) qgui sépare 'arsenic d'une solution chlorhydrigue
4 16% sur du cuivre brillant et poli oblenu électrolytigue-
ment. La sensibilité de cette méthode étudiée par L.-F.
KsBLER (Amer. Journ. Pharm. 5. 30 1903), est de 1/260 mgr.
de Asglly pour 100 em? de solution, soit d’environ 1/400.000.

Fresemius et Babo réduisent 'arsenic, amené auparavant
a Vélat de sulfure, par calcination avec un mélange de trois
parties de carbonate de sedium el une partie de cyanure de
potassium dans un tube en verre réfractaire et dans un cou-
rant de gaz carbonique. (Lieb. dnn. 43.304. 1844). La sensibi-
lité établie par W. I'rEsenius (Z. f. anal. Chem.20. 522. 1881)
est de 1/100 de mgr. de Asd0s. ‘

Gurzeny (Pharm. Zig. 1879. 263) employait au fond le méme
principe que Marsh, mais il décelait 'arsenic dilléremment.
1l faisait arriver le courant d’hydrogéne arsénié sur du
papier 4 filtrer imbihé d’azotate d’argent a 50 §. Au contact
méme de traces d’hydrogéne arsénié, il se produisait sur le
papier une tache jaune gui virait au noir par adjonction
d’eau. GADAMER {Lckr. d. chem. Towikologie. 175) altribue ce
virement de couleur 4 un phénoméne capillaire du papier
qui par adjonection d'eau permet une brusque variation de la
concentration de la solution d’azotate d’argent. Sous l'action
de I'ean, il y a séparation d*argent métallique.

BETTENDORFF (Jahresh. d. Chem. 1869. 869) décelait 'arsenic
an moyen d'une sclution de chlorure stanneux. La sensibi-
lité allait jusgu’a 0,02 mgr. de Asg0; dans 1 ecm? de solu-
tion.

En résumé il découle de I'étude de toutes ces méthodes
que la sensibilité de l'opération de MarsH-LiEBIG (v. Locke-
mann) menée correctement et suivant les indications des
derniers chercheurs n’a été ni dépassée, ni atteinte inéme.
.C’est donc celle que nous avons adoptée pour notre méthode
en modifiant quelque peu les dimensions de I'appareil.

Comme nous avens comparé dans le cours de notre tra-
vail notre nouvelle méthode avec celle de Lockemany et de
Her11, celles-ci étant celles qui, dans certaines conditions,



nous paraissaient denner les meilleurs résultats, examinons
d’abord de plus prés ces deux méthodes.

Lockenany introduit le principe nouveaun de la préecipita-
tion de l'arsenic par I'’hydrate d’aluminium. Ajoutant a la
solution arsenicale une certaine quantité de sulfate d’alumi-
nium en solution normale, il précipite ’hvdrate et I"arsenic
avec I'ammoniaque. Or a ce mode d'opérer, on peut formu-
ler deux objections:

1. En précipitant par 1’alumine il précipite aussi le fer
qui se trouve toujours dans les organes normaux eten outre,
dans les cas d'empoisonnement, il précipite avee Pammo-
niaque aussi d’autres métaux qui peuvent avoir été intro-
duits dans 'organisme.

2. Il détruit Ja matiére organique avec de l'acide sulfuri-
que conc. et de I'acide azotique fumant ¢t achéve cette des-
truction en fondant Ia masse avec du salpétre (mélange de
parties égales d’azotate de sodium et de potassium), dans un
creuset de platine. Or, pour cela, il est ohligé d’opérer sur
de trop petites gquantités de substance. Il opére sur 20 gr. de
matieres organiques. Cette gquantité est suffisante pour des
cas d’empaisonnement, mais quand il s'agit de cas physno-
logiques, cette quantité est bien faible.

Quant 4 Herrr, il a bien examiné les limites de la sensibi-
1ité de ’appareil de Marsh, mais nou celle du procédé tota
comprenant la destruction de Ja matiére organique. En outre
it n’est point guestion, dans sou travail, de la séparation de
I’arsenic d’avec les métaox. Nous Ini avons emprunté sa
méthode de destruction telle quiii 'applique 4 des organes
{foie, poumons, chairs} en (uantité ne dépassant pas 250 gr.

Au sujet de notre travail, voici quelles sontles idées géna-
rales sur lesquelles nous nous sommes appuyés pour le
batir:

Le meilleur principe pour séparer I'arsenic d’avec les mé-
taux consiste & le distiller avec de l'acide chilorhydrique ;
seulement il n'existait aucun moyeu pour le faire passer
sans perte de cette solution chlorhydrique dans l'appareil de
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Marsh (Gadamer, Lekrb. der Chem. Toxikol. p. 174). Ni la
- précipitation par I'hydrogéne sulfuré, ni I’évaporation de la
solation en présence d'oxydants (chlorate de potassium,
acide azotique, etc.) ne peuvent s’effectuer sans perte d'ar-
senic. Il s'agissait donc pour nons de trouver un moyen
d’amener strement et sans difficolté tont 'arsenic en solu-
tion chlorhydrigue, puis de détruire cet acide sansrisque d’oc-
casionnerdes pertes. En simplifiantla distillation et en détrui-
santl'acide chiorhydrique an moyen delacide hypochloreux,
nous avons atteint notre but. Il fant naturellement arriver a
opérer sur peu d’acide chlorhydrique. De ce 1zit, 1a méthode
de destruction de FrEsEnius et BaBo s'élimine d'elle-méme.
celle-ci demandant justement de grandes quantités d'acide
puisqu’il faut que la solution soit saturée d’acide chlorhydri-
que. Donc la méthode de destruction de Herri est bien plus
avantageuse, non seulement pour cette raison, mais pour
d'antres encore.

Notre méthode est applicahle aux organes d’une fagon
générale. Cependant, elle ne saurait Fétre 4 des substances
riches ensel de cuisine, parce qu’an moment de la destruc-
tion de la substance organique, des pertes d’arsenic seraient
4 ¢raindre par volatilisation de celni-ci avec I'agide chlorhy-
drigque formé. Qn a par exemple dans l'urine un cas de ce
genre. Elle contient normalement 1/100 de sel de cuisine. Or,
Furine est un objet dont I’é¢tude, quant 4 sa teneur en arse-
nic, peut étre d’une importance notable au point de vue phy-
siologique en particulier.

Herri donne bien une méthode de destruction de I'urine,
du lait, de la hiére; mais elle préte 4 la critique. I1 enferme
la matiére dans un tube scellé et chauffe dans un four 4
canon ; maijs au moment ol il ouvre son tube, qui lui proove
(que de l'arsenic ne s'échappe pas do lignide avec I'acide
chlorhvdrigne ? Notre but & ce sujet fut de trouver un mé-
lange permettant une oxydation lente et donce de la matiére
organique. L'orine alcalinisée, par exemple, est évaporée &
sec et ¢alcinée; puis le résidu est addilionné d'une quantité



de chlorate de potassinm égale a son poids et de 2,5 fois son
poids de sulfate de potassium. Ce dernier p’est la unigue-
ment que comine calmant dans la fusion qui snit. Le mélange
est introduit petit 4 petit dans un creuset de platine chauffé
doucement. La masse finit par étre totalement détruite; il
ne reste plus gu'un culot blanc ne contenant plus yue des
chlorures et sulfates alcaling et des cendres. On pent alors
passer & la distillation avec 1'acide sulfurique.

Le but principal {fue nous nous sommes proposé au co-
mencement fut de nous familiariser avec I'appareil de Marsh,
puis d’appliquer la méthode avec I’acide hypochlorenx a des
cas simples et des quantités connues d’arsenic, pnis de pas-
ser 4 des cas pratiques,



CHAPITRE 11

Pratique de la méthode.

A. Principaux réactifs employés.

@} ACIDE SULFURIQUE.

I1 est possible pratiquement d’obtenir un acide sulfurique
exempt d'arsenic, en tons cas n'en contenant que des quan-
tités inappréciables dans le volome nécessaire 4 nos essais.
Différents acides furent essayés. Celui que nous avons em-
ployé est fourni par la maison Kahibaum (D = 1,84. . A. B.
5, arsenfrei, frisch dest.). LockEMaNy Iemploya aussi el,
comme lui, nous admimes qu’il était assez pur pour étre
employé sans rectification aucune. La pureté de cet acide
fot cependant examinée comme snit :

10{t cm? de cet acide 4 95,6 § furent dilués jusqu'a une con-
centration de 80 §. Ils furent ensuite mis en présence de 4 gr.
de sel de caisine pur, plus 1 gr. de bromure de potassium,
plus 0,5 gr. de sullate d’hydrazine {(voir chapitre II1. B.
6). L'acide chlorhydrique fonrni {nt recueilli dans environ
50 cm? d'ean distillée. Cette solution fub alors examinés sui-
vant notre méthode en passant par la destroction au nmoyen
d’acide hypochlorenx el par l'opération de Marsl. Cet essai
prouva la présence de 0,4 4 0,5 ug. d'arsenic (0,4 4 0,6 mil-
litmes de milligramme) dans 100 ¢m3 de cet acide, quantité



négligsable pour nos essais qui ne demandent que 44 5 cm3,
Dans la destruction de la matiére drganique nous employons
encore 20 cm?® de cet acide, mais dans cette quantité, de
méme, la présence de si peu d’arsenic pent se négliger. A la
rigueur, on peut en tenir compte et la déduire du résnltat
final. Cet acide fut conservé et regu de la fabrique dans les
flacons en porcelaine recommandés par Lockerann.

b) ACIDE AZOTIQUE.

I’acide employé était aussi foorni par la maison Kahl-
baum (I, 52 rauchd. halogenfrei, arsenfrei, frisch. dest). 11
fut débarrassé du peu d’arsenic qu’il pouvait contenir de la
facon suivante :

100 ¢m?® d'acide furent introduits duns une cornue en
guartz et distillés au hain-marie en présence de 1/10 de leur
volume d’acide sulfurique concentré. Cette distillation fut
répétée nneseconde fois dans les mémes conditions et I'acide
conservé ensnite dans des flacons en gquartz. L'examen de
I'acide sulfurique rcstant-de la deuxiéme distillation pronva
que tout l'arsenic avait été relenu dans la premiére opéra-
tion. Pratiquement donc une seule distillation est nécessaire.

€) ACIDE HYPOCHLOREUX.

L’acide hypochloreux fut préparé trés facilement et d’une

fagon trés élégante en se basant sur la réaction suivante:
2 Cly 4 Hg0 = Cly0 4 ClgHg.
Cl0 +H,0 =2CI0H. .

Le chlore nécessaire fut préparé au moyen de l'action
de P’acide chlorhydrique sur le permanganate de potassium
en seé basant pour les proportions sur celles données par
M"s Bulyghin (thése, Contribiution & la recherche de U'arse-
nic. Neuchéte] 1914, p. 19). La quantité d'acide hypochlo-
reux 4 obtenir fut calculée par rapport a 'oxyde de mercure
employé. Or, il est démontré que pratiguement le rende



-— 16 —

ment ne dépasse guére le 50§ de la théorie, antrement gdit
1 mol. gr. d’'oxyde de mercure ne donnera que 500 milliéqui-
valents, soit /3 mol. gr. de monoxyde de clilore. La quantité
d’ean nécessaire pour recevoir ce monoxyde de chlore fut
calculée de fagon 4 oblenir une solution d’acide hypochlo-
renx 4 20 §. En résumé, pour obtenir 11 gr. de monoxyde de
chlore ou 13,5 gr. d’acide hypochloreux, il fallait : 25 gr. de
permanganate de potassium, 200 gr. d’acide chlorhydrique
cru (1,48), 54 gr. d’oxyde de mercure et 54 gr. d'eau.
L’appareil employé est celui représenté a la ¥ig. 1. Pour

Fic. 1.

permettre un contact plus intime du chlors avec Foxyde
de mercure, ce dernier fut mélangé avec de la pierre ponce
pilée assez finement. 50 gr. d'oxyde de mercure plus le méme
volume de pierre ponce pilée remplissaient exactement un
tube de 90 ecm. 4 1 m. de longueur et de 1 cm. de diamétre.
(ie furent les quantités généralement employées. On peut
toutefois augmenter la quantité d’oxyde de mercure et dimi-
nuer celle de la pierre ponce sans pour cela géner le pas-
sage du chlore. L'oxyde de mercure était fourni par la mai-
son Kahlbaum (Quecksilberoxyd, gefallt. D. A. B. 5). Cet .
oxyde agit heaucoup plus rapidement si on le laisse-dans
cet état, tandis que I'oxyde obtenu par calcination (gegliiht)
agit beaucouy trop lentement. Un juste milien est obtenu



quand on chaulfe 'oxyde précipité doucement pendant trois
heures dans un courant d’air ¢haud et en le remuant {ré-
quemment. Dans la préparation de l'acide hypochloreux, le
dégagement de chlore doit étre lent et régulier; le chlore
doit étre parfaitement sec. L’opération doit durer de 154 18 .
heures. Une fois ce lemps passé, on détermine par titration
la teneur en acide hypochloreux de la solution; on 'exprime
généralement en milliéquivalents. A nne quantité donnée de
ia solution on ajoute un excés donné d'acide chlorhydrique
normal. En faisant passer un courant d’zir sec et en chauf-
fant légérement on achéve la décomposition. On titre ensuite
avec de la soude caustigue normale 'acide chlorhydrique
non détruit et calcule par dilférence le nombre de milliéqui-
valents d'acide hypochloreux que 1’on a prélevé. Voici un
petit tableau das rendements de huit solutions d’acide hypo-
chloreux. Tous sont calculés pour 60 cm3 de sciution, le
volume ayant oscillé entre 60 et 65 cm3:

60 cm? contiennent 193 m. éq. de CI0H.

60 cm? » 199 » » »
60 cmnd » 196 » » »
G0 ¢m? » 167 » » »
60 cm? » 18G » » »
60 cm? » 193 » » »
60 cm? » 219 » » »
60 cm? » o 162 » 2 »

Une de ces solutions comptant généralement de 180 4
220 m. éq. d’ac. hypochloreux dans 60 4 G5 cm?® permettait
de faire trois & quatre essais demandant chacun 60 a 65 m.
ég. d’ac. hypochlorenx, Ces solutions, relativement concen-
trées, étaient conservées dans des flacons en verre d’léna, a
PPabri de Ia lumiére et dans un local froid (au sujet de la sta-
hilité de ces solutions, voir au Chap. I'V. Appendice a).
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d) ACIDE ARSENIQUE.

La solution d’acide arsénigue, de concentralion exacte-
ment déterminée pour la construction de notre échelle de
¢omparaison, Int préparée comme suit : :

0,35 gr. de trioxyde d’arsenic en poudre furent placés dans
une capsule en porcelaine, arrosés d’acide azelique conc.
pur, et, an début de la réaction, recouverts dun verre de
meontrée. Chaullés sur le bain-marie. Aprés évaperation pres-
que ‘compléte, ajouté guelques gonttes d’ac. azotigne fumant.
et évaporé 4 nouveau jusqu'i sec. Repris ensuite les cristaux
d’ac. arsénique par 10 4 15 ¢m3 d’eau distillée et évaporé 3
sec, répété cette derniére opération jusqu’s 6 fois. Amené
ensuite le volume 4 250 cm? pour faire une solution a 1,/1000
d'arsenic. Prélevé 10 em? de cetiesolnlion et amené an litre.
Obtenu ainsi une splution d’'arsenic 4 1/100.000.

Ces solutions doivent étre conservées A Vabri de FPair, car
sans cela il peut s’y développer un champignon qui change
totalernent la concentration.

¢) CHLORURE DE SoDIUM. .

Le chlorure de sodium provenail de Kahlbauin {(zur Ana-
lyse). 11 fut purifié snivant le mode de Lockemann :

300 gr. de ce sel de cuisine sont dissous dans un litre d’eau
distillée ; ajouté 20 ¢cm? d’une solution normale de sulfate
d’alumininm (111 gr. par litre = selulion normale), puis de
'amoniaque pure jusqu’a réaction alcaline. Chanffé an hain
marie pendant nne demi-heore ; filtré sor un filire puor et
lavé ; évaporé a cristallisation. Répété une seconde fois cette
méme opération.

Le premier précipité,. etndié, accuse la présence de 5 ug.
d’arsenic dans ces 300 gr. de sel de cuisine. Celle purifica-
tion g¢st done nécessaire.
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/) LE zINe.

11 est reconnu que pour la bonne marche ds PPappareil deé
Marsh il faut opérer avec du zinc pur, mais activé d’'une fa:
gon appropriée. 1l faut antrement dit étre sir que le zinc ne
contient pas d’'arsenic et rendre Je zinc apte 4 dégager de
Yhydrogéne en lui adjoignant un autre métal qui lui avssi
est pur. Le mayen activant préconisé par LOCKEMANN et
Herri est le cuivre. LockeMaNN Pohtient au moyen d’une
solution dilnée de sulfate de cuivre. Il met en présence ds
cette solution pendant quelques instants les grains de zinc
qu'il vent activer. Nous sommes aussi partisans de ceite
facon d’opérer, mais on peut faire & Lockenmann 1'ohjection
snivante: en employant comme lui des grains de zinc de la
grosseur d'un pais, le dégagement d’hydrogéne est vif au
commencement pour diminuer graduellement ; 4 1a fin il est
insignifiant. Nous avons constaté qu'il fant donner au zine
une plus grande surface, et pour cela nous avons essayé de
ie réduire en tournures. Les résultats furent bons et le déga-
gement beancoup ameélioré. A ¢oté de ce zinc tourné, nous
avons examiné du zine pilé et du zine rapé regus de Ja mai-
son Kahlbaum, Ces zines ne nous satisfirent pas; car ils
étaient déja actifs par eux-mémes et en outre retenaient de
l'arsenic. D’aprés nos constatations on ne peut mettre en
doute que les raisons quiactivent ces zines solent les mémes
gue celles qui retiennent de Farsenic. En outre, cés phéno-
ménes ne sont pas imputables, comme nous ’avions cru un
moment, a la présence de fer. lls se maintiennent en lavant
le zine soigneunsement avant 'emploi et méme en le conlant
sur une plaque de porcelaine. Clest en effet 4 ce dernier
mode de procéder qué nous nous sommes arrétés avec notre
premier zinc pour luil donner plus de surface. Fondu dans
un creuset de porcelaine, il était coulé en lames minces sur
une plaque de parcelaine (procédé de Meilliére. J. de Pharm.
et de Ch. 103. 1913, 425), conpé en morceanx et cuivré snivant



le procédé de Lockemann. Les résultats furent excellénts.

Quant 4 Hermn, il prépare un alliage de zinc et de cuivre.
11 emploie un cuivre spécial appelé « Kupferbronze ou Natur
kupfer C ». Fondant le zine, il Vadditionne de la quantité
voulue de ce cuivre. Nous en avons fait de méme, mais nous
avons constaté qu'en opérant avec de petites quantités don-
nées d’arsenic on trouvait des miroirs plus grands que ceux
que 'on devait obtenir. Nous avons attribué cela au fait que
ce « Naturknpfer » contenait de I’arsenic. Ceci fnt en eifet
constaté. Nons avons alors vérifié la chose en préparant
nons-mémes du cuivre de différentes fagons, soit par préci-
pitation et réduction, soit par électrolyse et en 'alliant an
zinc. Nous avons alors constaté le phénoméne contraire : on
obtenait des miroirs plus petits que ceux que ’on devait
obtenir, d’ofl nous avons conclu que ce mode de cuivrage,
en alliant le métal, retient de Parsenic. Quoique cette fagon
de répartir ainsi uniformément le métal catalyseur dans la
masse méme du zinc semble tout 4 fait rationnelle et per-
mette nn dégagemeni. d’hydrogéne conatant, on est obligé
de I'abandonner par le fait que Valliage retient de l'arsenic.
Drantres alliages furent essayés, tels que ceux avec del'étain,
‘de Y'argent et de Yor. Mais tous donnérent de maunvais résul-
tats; le zinc était bien activé snffisamment, mais tous rete-
naient de l'arsenic, Nous avons alors adopté le zinc pur,
coulé en James minces et activé avec la solution de sulfate
de cuivre.

B. De P'opératian pratique.
@) DESTRUCTION DES MATIERES ORGANIQUES.

La méthode employée pour détruire les matiéres organi-
ques doit remplir différentes conditions : Tout d’abord les
réactifs employés doivent étre exempts d’arsenic;la méthode
ne doit pas demander de grandes guantités de ces réactifs ;
elle ne doit admettre aucune perte d’arsenic. F. HEFT1, aprés
avoir examiné et éprouvé différentes méthodes, réussit, en
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prenant ce qu’il trouvait de bon, ou en y introduisanl des
nouveautés, & biatir nne méthode pratique répondant aux
exigences formulées ¢i-dessus. Seule sa méthode, de destrue-
tion des matiéres organiques telles que le foie, les poumons,
les chairs en général, a 4té adoptée par nous dans ses gran-
des lignes, tandis que celle de la destruction .de l'nrine,
comme je 'ai dit dans Iintroduction, a été abandonnée,

1. Fole, sang, chairs, inlestins, elc.

Dans une capsule en porcelaine de 300 em?, on introduit
50 gr. de substance organique au préalable finement hachée
au moyen d’instruments soigneusement nettoyés et dégrais-
sés. La capsule, recouverte d'un grand verre de montre, est
placée dans une chapelle tirant bien. Pour plus de précau-
tions encore,adapté 4 un slatif un entonnoir protecteur pour
éviter la chute de particules étrangéres dans la capsule lors-
qu’on enléve le verrede montre. On verse alors sur la masse
17 em3 d’acide azotique fumant pur d. 1, 52 (Chap. IL. A, &)
et on abandonne la masse 4 elle-méme sans chauffer, pen-
dant 15 4 18 heures (une nuit). La substance se hoursoufle
et se recouvre d'une écume brun-verditre. Au bout de
ce temps, on ajoute 20 e¢md d’acide sulfurigue cone. pur
{Chap. II. A. «). 1l se produit un violent dégagement de
vapeurs nitreuses et la masse s’échaulfe. Une fois le déga-
gement terminé on enléve le verre de montre et on chauffe
doucement avec une petite flammes jusqu’a ce que la solution
devienne brun-foncé a noir. On ajoute alors par petites por-
tions de 1/, & 1 em? chacune, environ 10 a 15 cm3 d'acide azo-
tique fumant et ceci tant que la masse, par échaulfement,
persiste a [oacer. Peu a peu elle s’éclaircit et finit par se
colorer en jaune-clair. On dilue alors la solution au moins
deux fois avec de ’eau distillée et évapore de nouveau cha-
que [ois. Ces différentes évaporations et dilutions sontnéces-
saires car une seule ne suffit pas, comme on Yadmet sou-
vertt, &4 éliminer tout Yacide azotique. Ceci devient surtout
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indispensable quand on introduit e produit directemeni
dans Pappareil de Marsh. On continue alors 4 chauffer a
flamme nue. jusqu’a apparition des fumées blanches épais-
ses d’acide sulfurique et laisse ensuite refroidir dans un des-
siceatenr, - . ’ B

Le produit.pésera environ-35 4 30 gr. et la concentration
de Pacide peul &tre prise exactement par titration en ré-
levant 1/, cm3 de solution. Dans les nombreux essais ou
nous Pavons fait, la concehtration ne différail guére de
86 4 88 ¥, de sorte qu’elle peut étre prise comme concentra-

tion normale .
) 2. Urine.

Des essais au préalable furent faits avec de l'urée pure
dans lagquelle on ajoutait la guantité de sel de cuisine qui se
trouve dans une urine normale (1/100) pour prouver que la
calcination de ce mélange se [ait sans pertes. On opére géné-
ralement sur 200 cm? d'urine, qui présentent une légeére
réaction acide. Alcalinisé donc auparavant avec une solu-
tion de carbonate de sodium de concentration connue, éva-
poré ensuite I'urine & sec et terminé la dessiccation en
chauflant prudemment dans 'éluve & 120°, Détaché le résidu
de la capsule et chaulfé la masse & flamme nue jusqu'a com-
mencement de noircissement. Laissé refroidir dans un des-
sicateur et pess le résidu.

200 cm3 d'urine normale donnent dans cette epération en
général 5 a 5,5 gr. de résidu. L'urine contient environ 1,67 §
de matiéres minérales. 1l §’agit de savoir la quantité de chlo-
rate de potassiumy nécessaire pour détruire la matiére orga-
nique restante. En supposant ce résidu comme composé de
carbone et d’hiydrogéne dans lerapport de C & H,, une molé-
cule de CH, demanderait une molécule de chlorate de potas-
sium, ¢’est-a-dire 122,5 gr. 11 faudrait donc environ dix fois
plus de chlorate de potassium qu'il y a de sulistance organi-
que. 8i on la considére_comme formée unigquement d’urée
{CO Ny H, =60} il ne faudrait que deux fois plus de chlorate



et si on la suppose formée de groupes CH; O (sucre) jl fau-
drait trois fois plus de chlorate gqu’il y a de matiére i dé-
truire. Cest cette derniére alternative qui fut admise-comme
donnant une moyenne et le chlorate de potassium fut ajouté
comme suit : )

- 100 cmy d’urine donnent 2,59 gr. de résidu; & déduire
1.687 gr. de matiére minérale, il reste: 0,92 gr.; quantité de
chlorate de potassium nécessaire: 0,92 X 3 = 2,76 gr.

Or un mélange semblable agit beaucoup trop violemment.
Le phénomeéne est fortement lumineux ;il y a dégagement
de grosses fuméas blanches et des projections. Essayé alors
de calmer la réaction en 'ajoutant un sel neutre tel que le
sulfate de potassium. Preéparé des mélanges de concentra-
tions croissantes. Celui gui donne les meilleurs résultats
demande en sullate de potassium le double du poids des
matiéres organiques. Le phénoméne se passe ainsi en deux
phases bien distinctes: Une premiére, lumineuse, assez vive,
ou la masse se maintient noire au fond du creuset, puis une
deuxiéme phase lente et trés calme, ol la matiére noire dis-
parait et devient finalement blanche. Il semble que la quan-
tité d’oxygéne introduite par le chlorate de potassium soit
suffisante et que la deuxiéme phase soit due 4 la présence
du perchlorate de potassium formé dans la réaction :

' 2 Cl0;K = C10, K 4 CIK 4- 0,

Pour éviter cette premiére phase viclente, remplacé le
chlorate directement par du perchlorate. 1l se présentera un
autre avantage, c’est que nous aurons besoin de moins de
perchlorate que de chlorate, 'oxygéne fourni par le premier
devant étre égal 4 celui fourni par le chlorate. Il faudra donc
2, 3 fois la quantité de matiére organique en perchiorate.
Préparé alors les mélanges suivants: ‘

0,1 ar. de subst. org. 4 0,23 gr. €10, K 4+ 0,25 gr. 80, K,

01 » » » » 0,2 » 0,25 »
01 » » » » 0,15 » T 025 »
01 » » » » 0,1 » 0,25 »

01 » » » » '0,07 » 0.8
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La violence va en diminuant et c’est I'avant-dernier
mélange qui donne les meilleurs résultats. Comparative-
ment an mélange avec le chlorate de potassinm 1a réaction
est trés calme.

Pendant cette étude les constatations suivantes furent fai-
tes. Le mélange doit étre absolument sec ponr éviter la for-
mation des fuinées blanches. Pour cela chauflé le mélange,
avant de I'introduire dans le creuset, & I'étuve jusqu’a 120°.
Le mélange doit étre aussi intime que possible.

En résumé voici comment 'opération pratique se fait:
Une {ois le résidu obienu et pesé, on calcule la guantité de
matiéres organiques qu’il contieht en dédumisant le § de
matiéres minérales et [mélange alors intimement ce résidu
avec son poids de perchlorate de potassium et deux Iois et
demi son poids de sulfate de potassinm. On place le mélange
dans Pétuve et chauffe 4 120°; pile ensnite la masse, si cela
ast nécessaire, et I'introduit petit & petit dans un creuset de
platine chauffé avec une petite flamme. Aprés chaque intro-
duction attendre la fin de la réaction. Finalement chauffé
un peu plus fort jusqu’a fusion tranquille: laissé refroidir
dans un dessiccateur et pesé ensuite le cnlot obtenu. Celui-ci
est blanc de cire. '

b) DISTILLATION.

L.e but en est de faire passer I’arsenic contenu dans la
solution sulfurique ou dans le culot provenant de la destruc-
tion de l'urine avec de I'acide chlorhydrique gazeux et dele
recueillir dans de I'ean. Le principe de l'opération est donc
la production de cet acide chlorhydrigue gazeux par action
de l'acide sulfurique sur du sel de cuisine (resp. du chlorure
de potassium). L’arsenic sera enirainé avec l'acide formaé.
Comme nous I'opérons, cette distillation semble trés simple
au premier abord et sans difficultés; mais pratiquement elle
ne va pas toute seule. Las difficnltés dugmentent encore
quand il importe de I'effectuer et de faire passer tout l'arse-



nic avee le moins d’acide chlorhydrigque possil;]e, On emploie
pour cala du bromure de potassium dont le réle unique est
de faciliter ce passage.

Il s’agit encore de réduire P'arsenic en acide arsénieux et
pour cela on emploie un réducteur facilement obhtensible 4
Yétat pur : Je sulfate d’hydrazine : NoH, 80,H,. Fiscuer avait
le premier préconisé le chlorure ferreux, mais il semble
moins hon, Biscuop essaya d'employer l’acide sulfureux,
mais les résuliats sernblent de méme éire moins bons que
ceux avec le sulfate d'hydrazine. Mt Bulyghin fit des essais
a ce sujet et elle conclut en’ préconisant 'emploi de ce der-

a

Fic. 2.

nier sel. Le principe est dit & Jan~asca et SEIDEL, (B. 43 (1910)
1218). L’appareil employé est celui représenté a 1a Fig. 2.

Un entonnoir 4 robinet rodé dans le col d'un ballon
tubulé permet I'introduction de I'acide sulfurique sans perte
d’acide chlorhydrigne. Ce ballon communique avec deux
Erlenmeyers en verre d’léna formant flacons de.stireté. Le
mélange de gel de cuisine, bromure de potassium et sulfate
d’hydrazine se place au fond du ballon et, dans les Erlen-
meyers, on introduit 50 ¢cm? d’eau distillée dans laguelle on
ajoute au préalable quelques gouties d'une solution d’acide
hypochlorenx. On laisse couler lentement l'acide en tour-
nant le robinet de l’entonmoir, puis on chauffe avec une
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petite flamme jusqu'a ce que la réaclion soit terminéde. La
solulion chlorhydrigne est alors transvasée dans un seul
des Erlenmeyers; on en mesure le volume, chasse soit par
un courant d’air sec, soit en chauffant légérement, le brome
qui se irouve dans la solution par décomposilion du bro-
mure de potassium el en soutire 1 8 2 ¢cm3 pour une titra-
tion avec de la soude caustique normale.

On connaitl ainsi I8 nombre de milliéguivalents qu elle
contient. La solution est alors préte pour la destruction.

Nous avuns cherché i réduire autant que possible la quan-
tité de sel de cuisine nécessaire pour faire passer lout I'arse-
nic. Aprés de nombreux essais faits avec des quantités com-
prises entre 0,5 at 10 pgr d’arsenic, nous somines arrivés
admeltre les quantités svivantes: 4 gr. de sel de cuisine,
‘1 gr. de broniure de potassiuny, 0,5 gr. de sullate d’hydra-
zine pour le liquide sulfurique résultant de la destruction da
30 gr. d'organes. Avec ces proportions toul Parsenic passe
dans la premiére distillation. Nous 'avons prouvé en faisant
une deusiéme distillation, en’ détruisant son produil avec
I'aciile hypochloreux et en faisant 'opération de Marsh. Tous
les essais ne décelaient ancune trace ('arsenic.

Quant au culot provenant de la destruction de 'urine, on
le pulvérise, puis on le distitle avec environ 10 cm?* diacide
sulfarique aprés addition de hromure de polassium et de
sulfate d’hydrazine, comme ci-dessus.

c) DESTRUGTION DE L'ACIDE CHLORHYDRIQUE PAR
L'ACIOE HYPOCHLOREUX.

Une [ois la concentration de la solution chlorhydrique
oblenue en milliéq., de méme que celle de la solution de
kFacide hypochloreux 4 disposition, on caleule la quantité de
ce dernier en cm? nécessaires pour la destruction totale, et
on y ajoute un petit excés de 2 4 3 milliéq. Cetle question de
I'excés a4 admetire nous a beaucoup occupé. 1l s'agissait de
savoir si, dans cette destruction, un excés d'acide -chlorhy-
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drigue ou d’acide hypochloreux était nuisible a la suite de
l'opération. Aprés de nombreux essais, nous arrivimes &
prouver catégoriquement qu’un exces, si petil soit-il, d’acide
chlorhydrique réduoit de beaucoup le miroir d'arsenic que
Fon doit obtenir. Par contre, quel gu’il soit, un exces d’acide
hypoechloreux n’est nullement nuisible. I s'agit done d’elfec-
tuer une destruction compléte.et ne pas craindre de mettre
un bon axceés de cet acide. . - )

La solulion chlorhydrique est placée dans un Erlenimneyer
en verre d'Iéna de 150 c¢cm3 et la solution d’acide hypochlo-
reux daus un petit entonnoir a robinet fixé sur. un stalif. On
introduit alors doucement Vacide en agilant 'Erlenmineyer.
Une fois le tout introduit, on lave I’entonnoir avec quelques
gouttes 'eau, lransvase la solulion d'un beau jaune d’'or
dans une capsule en purcelaine de 100 ¢m? et la place sur le
h. m. La décomposition s'achéve rapidement. On évapore
jusqu’a siceité, puis on ajoute la quantité d'acide sulfurique
4 15 ¥ voulue pour le {onctionnement de Pappareil de Marsh.
soit de 8 &4 15 ¢m?® d'acide suivant la grandeur de I'appareil.
On évapore sur le b. m. aussi loin que possible, puis ¢haunfle
4 flamme nue sur une plague d’amiante percée d'un trou.
laissant voir seulement le fond de la capsule. On chaulfe
jusqu'a apparition des fumées blanches d’acide sulfurigue
(Abrauchen), laisse relroidir dans nn dessiceateur;on raméne
au volume primitif avec de I'eau distillée et la solution est
préte & étre introduite dans Vappareil de Marsh.

d) UOPERATION DE MARSH.

N’ayant aucune raison de nous écarter de la facon de pro-
céder ordinaire de cette opération, nous avons employé l'ac-
tion de I'acide sulfurique sur du zinc activé d'une facon con-
venable. : .

La littérature donne des concentrations d’acides variant
de 10 a4 20%. D’aprés LockeEmany la meilleure est de 15 §.
Avec un acide semblable le dégagement de gaz est normal.
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* La températore de la réaction doit étre maintenue basse an
moyen d'un vase rempli d’ean froide. >

L’acide que nous avons empioyé fut tout d’abord un acide
prépars spécialement 4 Ludwigshalen contenu dans des fla-
cons de porcelaine. Plus tard fut essayé un autre acide de
Kahlbanm. Ces deux acides éprouvés chacun de trés prés se
montrérent exempts d’arsenic dans les quantités employées
dans nos essais et agissant exactement de la méme fagon.
Comme je 1l'ai dit plus haut (Ch. II. A. {.) le zinc était de
Kahlbaum et coulé en James minces sur une plague de por-
celaine. L'agent catalyseur était une solution de sulfate de
cuivrad 0,5 § dont on amployait {/, cm?® pour 2 gr. de zine.
Pour les plus petites quantités d’arsenic 4 déceler on n’em-
ployait que /5 gr. de zinc.

Le déshydratant était celui gque LockemaNn préconiseé, a
gavoir, du chlorure de calcium cristallisé (ClaCa, 6H,0) con-
tenu dans un tube spécial dit de « Lockernann ». Ces tubes
une fois remplis étaient conservés dans un dessicateur, en
présence du méme chlorure cristallisé au-dessous duquel se
trouvait un peu de chaux. Ce chlorure se trouvait 4 1'état de
cristaux dela grosseui' d’'un pois et exempts d’efflorescences.
Le fait qu’il &tait cristallisé ne lui permettait ‘pas de retenir
de l'arsenic. I1 fait admettre que le défaut d’'un déshydra-
tant de retenir de 'arsenic est di 4 un effet de surface.

Les tubes employés furent fournis spécialement par C.
Kirchner 4 Berne. Ils sont en verre réfractaire. Deux tubes
de diameétres difiérents, dont Iun est capiliaire, sont soi-
gneusement soudés 'un 4 I'autre. Le diamétre intérieur du
tube capiilaire doit étre de 0,6 4 0,8 mm. 1 est cerlain qu’avec
ces tubes on est mienx assuré de I'égalité du diamétre inté-
rieur et par I3 les miroirs sont plus facilement comparables
les uns avec les autres.

Quant a Fappareil lui-méme, il est représenté dans sa forme
la plus pratique surla IMig. 3.1l se compose de deux réci-
pients de grandeurs dilférentes, 1’un de 25 4 50 cmé?, Yautre
de 104 20 cmd® de capacité, munis d'un petit entonnoir a
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robineta deux voies, permettant soit l'introduction.de 'acide,
soit de mettre les deux appareils en communication 'un
avec l'autre. La plupart de nos essais furent faits avec un
appareil de 10 cm? exécuté d'une fagon modéle par la mai-
son Geissler 2 Bonn. Le premier de ceux-ci sert 2 purger
totalement d’air le systéme eptier et & 1e remplir d’hydro-
géne. Le second esl destiné a recevair le liquide intéressant
et 4 dégager I'hydrogéne arsénié. Fixé a ce dernier, se trouve

i

v T

Fre. §.

le tube a chlorure-de caleivm qui lui-méme est fixé par un
petit tuvau de cacutchouc au tube réfractaire. Ce dernier est
entouré d’un treillis en fil de nickel empéchant les déforma-
tiuns et régularisant la chauffe. 11 traverse en outre un man-
chon de mica destiné a4 protéger la flammeé des courants d’air
extérieurs. A deux ou trois millimétres de la sortie du man-
chon de mica est enrounlé plusieurs {ois antour du tube un
fil de coton constamment bumecté par de I'eau distillée.
L’extrémité du tube réfractaire est recourbée et effilée soit
directement, soit par un petit ajutage, et le tout fixé duns
une pince garnie de liége. Le tube est chauffé par un gros
bhec Bunsen muni d’un élargisseur, de maniére a le chauf-
fer sur une longuenr de 54 6 cm. Le second flacon plonge
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dans un vase rempli d’ean froide pour mainlenir une tein-
pérature hasse. :

‘A quetde la grandeur de Vappareil ot se produit Ja réac-
tion, il est 2 remarquer que Lockemann emplo¥yait des réci-
pients de 50 4 150 cm3, méme 200 cm3 et Helti de 100 cim3.
Nous avons commencé nos essais avec des appareils de
25 ¢m3, puis, notre méthode permettant d'opérer sor des
quantités-pluspetites, nous 'avons réduit 4 10-15 emd. Locks-
MaNN avance cependant que la sensibilité de l'appareil est
en raison inverse de la grosseur de 'appareil. Nous avons
pu avec nolre petit appareil déceler assex facilement jus-
qu’au 1/10.000 de mgr. d’arsenic et méme jusqu'aux 3/, de
cetle quantite.

QPERATION PRATIQUE.

On introduit dans le premier appareil d'une contenance
de 25 4 50 cmn?, 24 3 gr. de zinc coulé et mis en présence
d’eau additionnée de 1/; cin3 de solntion de sulfate de cui_
vre, pendant 3 4 4 minutes, puis rineé par trois fois avec de
Ieau distillée. Dans le second appareil de 10 & 20 cm?® on met
1/, gr. de ce méme zinc cuivré avec 2/,, de cm? de cette méme
solution. Le tube en verre réfractaire avant son emploi est
lave avec de la soude caustique, puis par-de I'ean distillée,
ensuite de l'acide azotique concentré, de nouveau avec de
'eau, puis de Valcool, de I'éther et de I'alcool. 1 est ensuite
séché au moyen d'un courant de gaz carbonique sec en le
chauffant doucement. Un instant avant de I’employer il est
A nouveau chauffé fortement de cette méme fagon sur toute
sa longueur, spécialement sur la partie qui sera chauffée et
celle ol le mirgir d’arsenic devra se former. On fait ceci dans
le but d'empécher pendant l'opération une décomposition
du verre et la production d’un enduit blane. Le fil refroidis-
seur est placé a sa place exacte el le treillis de nickel vient
appuyer directement contre la face 1ntemeu1'e du manchon
tle mica.
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On introduit alors rapidement dans le premier appareil 20
4 25 cm? d'acide sulfurique 4 15 §. Un dégagement rapide
d’hydrogéne se produit et au bout de 10 a 15 minutes I'appa-
reil entier est purgé de I’air qu’il contenait. Pour habituer
le tube & la chauffe et régler la flamine, on allume le bec
Bunsen b minules avant la séparation des deux appareils.
Une fois ¢e temps passé on supprime le premier appareil en
tournant le robinet du second de !/, de touf, puis laisse
entrer rapidement 3 4 4 ¢m?® d’acide’ sulfurique pur pour
arorcer 'opération. On place alors dans le godet la solution
d’arsenic dans l'acide sulfurique et laisse pénétrer celle-ci
plus ou moins rapidement. On lave ensuite I'entonnoir avec
de l'acide sulfurique de fagon a4 compléter le volume du réci-
pient. .£fintroduction totale varie de 10 a4 12 minutes. On
laisse ensuite la réaction se produire pendant 25 minutes.
Passé ce temps, on éteint la flamme et laisse refroidir dans
le courant d’hydrogéne. )

C. Evaluation des différentes quantités d’arsenic.

ETABLISSEMENI DE L'EGHELLE DE COMPARAISON,

C.-R. SaNGER (A#n. Acad. of Arts and Sc. Bd. XXI1I, p. 24)
le premier établit une échelle semblable permettant Ia com-
paraison du miroir obtenu. Partant d’une solution d’arsenic
4 1/100.000, on introduit dans ’appareil de Marsh, en méme
temnps que l'acide sulfurique, la quantité d’arsenic voulue,
pipetée avee soin. Au sujet des quantités d’arsenic 4 déceler
les constatations suivantes furent faites:

Pour des quantilés dépassant 1 wgr. Piniroduction de Ia
solution arsenicale doit se faire d’autant plus lentement que
la quantité est plus grande et le dégagement d’hydrogéne
doit rester le méme lent et continu. La présence de I'arsenic
accélére déja le dégagement. L’introduction pour les quanti-
iés de 10 pgr. & 1 pgr. se fait entre 15 et 5 minules.



Pour de faibles quantités, en dessous de 1 ugr., il faut
introduire la solution rapidement aprés avoir introduit /5
du volume total d'acide sulfurique pur, puis on lave finale-
ment avec le derbier tiers.

Una fois les miroirs obtenus les tubes furent tous scel-
lés de la fagon suivante: soudé au chalumeaun lextrémité
du capillaire ; introduit dans le gros du tube un tampon
d'amiante puis un peu de pentoxyde de phosphore; fermé
le tout avec un second tampon d'amiante et étiré I'extrémité
du tube. On f(ait le vide au moyen d'une pompe et & un
n oment donné feriné le tube d'un coup de lampe. Le vide
fut fait seulement dans les tubes contenant de trés petites
Iquantités d'arsenic, HeEFm1 ayant démontré que les miroirs
disparaissent peu & peu avec le temps lorsqu’on les laisse &
Fair (Mefti, Bestm., p. 28).

L’échelle obienue de cetie fagon est celle photographiée
ci-contre.” La comparaison des miroirs se fait le plus facile-
ment sur un fond blanc tel que du papier a filtrer. Pour les
petits miroirs 'estimation par transparence permet une éva-
luation aussi exacte. La lumiére solaire difiuse seule est
honne, toutes les lumiéres artificielles donnant générale-
ment des estimations trop faibles. Avec un peu d’habitude
on arrive 4 estimer une quantité trés rapidement et avec une
erreur ne dépassant guére le 1/10 de la quantité a estimer.
Lors de I'élaboration de cette échelle nous avons constaté la
présence, a cdté des miroirs d’arsenic, dun enduit blanc, sou-
vent assez notable, ¢l que nous avons supposé &tre du zine.
On l'attribue aussi souvent 4 du soufre provenant de la dé-
composition de ’hydrogéne sulfuré formé dans la réaction.
Nous avons cherché, pour le faire disparaitre, a changer le
déshydratant et le remplacer par du carbonate de sodium
el du carbonate de potassium ecristallisés. Tous ces essais’

* La photographie ayant é1¢ faile irois ans et demi aprés les miroirs, les
denx derniers de ceux-e¢i se cont tencihlement affaiblis et oni & peu prés dis-
paru ; if est # remarquer qu’ils se voient méme mieux sur la photographie que
sur 1'objet.
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échouérent ; par contre en faisant subir au tube réfractaire
méme cette petite opération citée au chap. Il B. d., ¢’est-4-
dire en le chanffant dans un courant de gaz carbonique sur
toute sa longueur, on parvient a4 diminner ou méme 4 faire
disparaitre totalement cet inconvénient.



CHAPITRE 111

Résultats obtenus.

Nous avons d’abord cherché a établir la sensibilité de la
méthode en faisant toute la série des opérations avec des
quantités minimes, mais connues d’arsenic, puis nous 'avums
appliquée 4 des cas pratiques. -

On cherche en vain chez les auteurs précédents des docu-
ments attestant des traitements semblables. HEFTI se borne
4 établir la sensibilité de 'appareil de Marsh, mais il n'exa-
mine pas dans ses recherches la sensibilité de toute 'opéra-
tion depuis le début. Nous avons opéré différemment, ¢’est-
a-dire que, partant d’'un produit naturel dont on détermine
la teneur en arsenic, un autre essai semblable est exécuté,
mais dans lequel nous avions introduit une quantité d'arse-
nic connue. Ceci fait que le résultat primitif, pour le second
essai, devail se tronver augmenté d'autant. Nos essais ont
toujours répondu exactement. En voici quelques exem-
ples :

Foie de eau. — 30 gr. de ¢e foie sont détruils suivant la
méthode décrite et donnent un produit de destruction (solu-
tion sullurique) d’un poids de 42,03 gr. Soumis ensuite ce
produit 4 la distillation avec ’acide chlorhydrique et 4 la
destruction avecl’acide hypochloreux. Placé dans 'appareil
de Marsh un quart du produit final et oblenu un miroir de
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4,5 p#gr., ce qui indiquerail dans les 50 gr. une quantlte pré-
sente d’arsenic égale & 17 ugr.

50 gr. de ce méme loie furent traités absclument de la
meéme fagon, mais dés le début 10 pgr. d'arsenic leor furent
ajoutés. Le 1/, du produit final, placé dans l'appareil de
Marsh, donne un miroir de 5,5 ugr., soit au total dans les
50 gr. 27,5 pgr. Les 10 pgr. ajoutés se retrouvent donc exac-
tement.

Urine. — 100 cm?® d’urine furent détruits et donnérent un
résidu de 2,34 gr. Détruit avec le perchlorate de potassium,
obtenn un culot du poids de 11,39 gr. Soumis 4 la distillation
el détroit par l'acide hypochloreux. Obtenu dans le tube
aprés Popeération de .Marsh : 5 a 5,2 pgr. Méme opération
en ajoutant d’emblée 10 mgr. d'arsenic 4 l'urine. Obtenu
alors en opérant seulement sur i/; du produit final : 3 ugr.
soit dans le lout 15 pgr. ‘

Il était intéressant de comparer les' méthodes de Locke-
Many, de HEFTI et la notre. C'est ce gue nous avons fait et
nous allons hriévement en rapporier les résuliats.

1. Essais aveo du foie de veau.

Le foie d’un vean tué fraichement fut recueilli dans un
flacon en verre épais, lavé soignensement auparavant. 11 fut
ensuite hiché finement sur une planche de chéne bien
rabotée, au moyen d'instruments propres et dégraissés.
Placé 20 gr. de cette substance dans une capsule en porce-
laine. Versé sur la masse 18 cm?® d’acide azotique conc. par
petites portions en chaulfant sur le b.-m. Ajoulé ensuite 11/,
cm?® d’acide sunlfuriqne cone. a la substance devenue jaune
el chauffé jusqu’a ce que laz masse devienne noire. Préparé
une solution concentrée d'azotates de sodium et de potas-
sium purs en goantités dgales et mélangé celles-ci 4 la masse
noire. Kvaporé 4 sec au b.-mn. 1l reste une poudre jaune
citron du poids de 35 gr. environ. Introduit alors cette pou-



dre, par petlites porticns, dans un creuset de platine dans
lequel se trouvent déja fendus 5 gr. du mélange des deux
azotaies. Une [ois le tout imtreduil, chauffé pendant quel-
ques instants a pleines flammes. Le preduit est alors dissout
sur le b.-m. dans de Pean distillée. Additionné le .liquide
encore chaud de 12 cm? d'acide sulfurique conc. pour chas-
ser le G0, et le NO. Précipité I'arsenic au moyen de I'hydrate
d’aluminium (solution normale de sulfate d’aluminium plus
NH, pure) et laissé chaufler au bh.-m. pendant une demi-
heure. Filtré le précipité et répeté cette précipitation une
seconde fois. Dissout alors le précipité dans 20 & 30 c¢m?
d’'acide sullurique & 10 § et chaulfé au h.-m. jusqu'a cessa-
ticn de la réaction de’acide azotique avec la diphénylamine.
Amené la soluticn sulfurique 4 une concentraiion de I*; Jel
mis dans l'appareil de Marsh.

50 gr. de ce méme foie furent iraités d’aprés la méthode
de Hert1: 16 cm? d’acide azotique conc. furent versés sur'la
" masse hachée sans chauffer. Ajouté ensuite 20 em? d’acide
sulfurique cone. La solution se colore en rose-jaune. Dilué
el évaporé trois fcis de suite aussi loin que possible. Pesé la
masse sulfurique et amené celle-ci & une cencentration de
15 §. Le volume total dépasse 100 cmd. Introduit cette solu-
ticn directement dans un grand appareil de Marsh.

A cHté de ces deux essais opéré sur 20 gr. et 50 gr. de ce
méme foie d’apreés neire méthede.

Résultat obtenu :

Méthode. Quant. As. obtenu.
Lockemann | 20 gr. 4 pgr.
Helti . 50 gr. 10 pugr.
Billeter 20 gr. 5,8 pgr.

- Billeter 50 gr. 12 pgr.

Ce tableau montre que la méthoede la plus prééise est bien
la nétre; celle de HEFTI vient ensuite et enfin celle de Locke-
MANK présente une dilférence assex sensible. :



2. Essais avec du foie humain normal.

Nous avons appelé « foie normal » le fole d’un jeune homme
de vingt et un ans, mori accidentellement et certifie par son
médecin n’avoir jamais é1é trailé a larsenic. Ce foie fut
recueilli & I'autopsie, deux heures aprés la mort et immé-
diatement mis 4 I'¢tude. Tout autre foie provenant d’une
personne malade, fourni par une clinique ou un hépital,
ne pent pas étre considéré comme normal, une personne
malade se trouvant toujours dans un étal anormal.

De nouvean nous préparimes 20 gr. d’aprés Lockemann,
50 gr. d'aprés Hefti et 20 gr. et 50 gr..d’aprés notre méthode.
Voici quels furent les résultats:

Méthode. Quant. As, obtenu.
Lockemann 20 gr. 0,9 par,
Hefti 50 gr. 3,8 pazr,
Billeter 20 gr. 1,84 1,9 pgr.
Billeter 50 gr. 4,5 p#er.

A colé de ces essais nous avons en I'acecasion d’étudier le
foie d’un enfant de neul ans, mort accidentellement et de
méme n'ayant jamais été traité a I'arsenic. Le résultat de
I'analyse fut gque dans 16 gr. de ce loie 4 notre disposition,
il se trouvait 0,9 pgr. d'arsenic. '

3. Essais avec de 'urine.

L'arine présente un grand intérét au point de vue physio-
logique pour le médecin. Il xouns a paru aussi utile d'étudier
ane urine dite « normale », ¢’est-a-dire provenant dun indi-
vidu jeune, sain et n'ayant pas été traité & l'arsenic. Nous
avons recueilli soighensement dans des flacons lavés toute
lurine évacnée par notre sujet depuis le moment de son
lever jusgu’au lendemain a la méme heure. Il foi recom-
mandé a l'individu de se nourrir pendant ce temps nor-



malement, de sa nourriture habituelle. La quantité totale
d'urina recueillie fut de 1620 cmd. 'Trois portions de 200 cm?
chacune furent examinaes et donnérent 0,9 ugr. comme
quantité d’arsenic, ce qui fait an total 7.3 centiémes de mgr.
ou 0,073 myt. d'arsenic. I eut été anssi intéressant d’étudier
l'urine a différents moments de la journée, ainsi I'urine du
malin ou celle aprés un repas, mais ces essais nous auraient,
meneés trop loin ; nous laissons ce suin aux chimistes hiolo-
gistes. _

Comme complément & ce qui précéde et pour mentrer
.que notre méthode s’applique a tous les cas intéressants,
citons ceux de poussieres provenant d'une chambre dans
laquelle on avait inlroduit une préparation arsenicale dans
le but de se déharrasser de souris. Les personnes qui avaient
habité pendant quelque temps dans cetta chambre ne tardé-
dérent pas a présenter des signes d’empeoisonuement. Ces
poussiéres, de deux qualités différentes, donnérent, 'une
15 pgr. d’arsenic (1,17 gr. de substance) et I'autre 6 ugr. d'ar-
senic (0,79 gr. de substance).

En résumé, par tous ces essais, Nnous voyous que notre
méthode a une grande pertée pratique. Quand il s’agit de
¢as normaux, de parties d'erganes d’un individu sain, de
gaveoir dans quelle proportion Parsenic s’y lreuve retemu,
notre méthode permet d’opérer sur une quantité de matié-
res aussi grandes que l'on veut, en ramenant toujours tout
i'arsenic dans V'appareil de Marsh daus un trés petit volume
de selution. Dans les cas pathologiques on opérera mnatu-
rellement sur un volume plus petit pour rester dans les
quantités pelites & estimer. '


gr.de

CHAPITRE 1V
Appendice |

La préparation de l'acide hypochloreux par Iaction du
chlore sur l'oxyde de mercure présente une complication
dans la méthade qui n'est pas des plus agréable. Elle de-
mande une certaine habileté el provoque une légére perte
de termps, I’idéal serait naturellement de pouvoir acheter
4 unse fabrigue de produits chimiques des solutions d'une
certaine concentration et de les emplaver de,snite. Nons
avons cherché la concentration qui présentait les risques les
plus faibles au transport et nous avons examiné la qnestion
de savoir s'il se trouverait peut-étre un’ moven de stabiliser
ces solutions. Yoici en résumé les résultats obtenus:

Quatre solutions de concentration différentes lurent aban-
données a elles-mémes dans des flacons en verre de Iéna, a
I’abri de 1a lumiére et dans un endroit 4 température basse
et constante (8 degrés environ). Le tableau snivant indique
1s marche de leur décomposition.

Concentrotion. | Au début. |AY bout de|Au bout defAn bout de|Au hout de
. 30 jours. 45 jours. GO0 jours, 84 jours,

Sol. CIOH 7 | 260 meq. | 260 méq. | 252 méq. | 252 méq. | 250 meq.

n

Sol. Cl0H 5 500 méq. | 440 méq. [ 420 méq. [ 402 méq. | 380 méq.
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i Au bout de|Au Dboot defAo boot defAu Iout de
Caucentration. Au débal. 10 jours. 24 jours. 42 Jours. 65 jours,

Sol. Cl10H n | 999 mé&q.|[933,3 méqH3,3 méq.| 898 méy.| 740 méq
Sol. CIOH 2a [2.000 méq.[1.650 méq.il.600 méq|1.540 méq.il,442 méq.

1l résulte de i que plus la concentration est élevée, plus
la décomposition est rapide. Benlela solution nf; se maintient
pendant prés de trois mois sans bouger d’une fagon nota-
ble. La décomposition si brusque de la solution normale an
hout de 66 jours (!) doit provenir d'un accident inexplicahle
ou d’'un agent calalyseur introduit ou développé brusque-
ment a Vintérieur. 11 {aut encore ajoutar i tout ceci quel-
ques mots au sujet d’un travail particulier fait au Labora-
toire de chimie de I’Universite de Neuchditel par M. M. de
Montmollin, dans lequel il étudie la stabilité de ces solu-
lions. SBes conclusions sont que les solutions exposées a la
limiére se décomposent avec une vilesse i peu prés double
de celles maintenues dans I'obscurité. 11 ajoute que la sta-
hilité est en sens inverse de la concentration. Ces essais
furent [aits malhoureusement pendant des temps frop
courts ; ils ne dépassent pas 14 jours d’étude. '

Une addition d‘acide sulfurique n’a pas exercé d'influence
notable sur la conservation de I'acide hypochloreux ou en a
platdt diminué la stahilité.

Appendice Il.
- Préparation de l'acide chlorhydrique absolument pur.

‘Le principe de ceite préparation est-hasé sur les résultats
du travail précédent sur la recherche de I'arzenic. IEn nrofi-
tant des expériences faites, nous sommes arrivés a partir,
pour cette préparation, de matiéres premiéres absolument
exemptes d'arsenic, donc aussi 4 obtenir de Pacide chlorhy-
drique pur.



Celle préparation se divise en- lrois phases :

1. Purificalion de I'acide sullurique conc.

2. Purification du sel de cuisine.

3. Distillation de Facide chlorhydrigue.

Les résultats obtenus en pelit au commencemsant de nos
recherclies pour la purification par distiliation de I'acide sul-
furigue, nous mirent sur la voie de 13 purification de gran-
des quanlilés de cet acide. En effel, en multipliant les dis-
tillations avec de pelites quantités de gel de cuisine et exa-
minant l'acide chlorhydrique obtenu, an peut se rendre
compte que la majeure partie de I’arsenic part déja & la pre-
miére dislillation et que au bout de la iroisiéme, la quantité
chassée est si minime que l'acide pent étre considéré comme
exempt d’arsenic, Yoici comment on opéra :

980 gr. d’acide sulfurique conc. a 93,0 § que Kahlbaum éti-
quéte « arsenfrei », soil 560 cm?, furent amenés par addition
d’eau & la concentration de 80 §. Ils furenl versés dans un
grand hailon rond de 2 litres, en verre d'léna, sur 8 gr. de
sel de cuisine pur, plus 2 gr. de bromure de potassiom, plos
1 gr. de sulfate d*hydrazine. Le ballon {ui bouché an maoyen
d'un bouchon de liege dont on avail diminué la surface
“autant qoe possibie au moyen dune grosse baguette de
verre. Il est muni d’un tube de dégagement pour l'acide
chlorbydrique lorme. Cel acide lot recueilli dans de l'eau
distillée contenue dans on Erlenmeyer, Chanflfé alors dou-
cement le hallon jusqu'a cessation de dégagement d'acide
chlorhydrigue. Un guart du distillat ful ensuile traité sui-
vant notre méthode pour examiner sa Lleneur en arsenic. 11
contenait 4 pgr. dong le toul : 16 xgr.”

Aprés refroidissement 4 gr. de sel de coisine plus 1 gr. de
bromuore de potassium plus 0,5 gr. de sulfate d’hydrazine
turent introduits dans le ballon el une nouvelle distillation
eul lieu. Celle-ci terminée une troisiéme (ol entreprise avec
deux grammes de sel de cuisine, 0.5 gr. de bromure de
potassiom, 0,2 gr. de sullate d’bydrazine. Ce dernier distil-
lat exaiminé en entier ne donna plus que 0,2 pgr. d’arsenic.
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A ce moment I'acide futconsidéré comme purgé de son arse.
nic, On peut conclure de la gune pour nne porification com-
pléte troig distillations semblables, en se tenant a cette pro-
portion, sont amplement suffisantes.

Quant au sel de cuisine environ 600 gr. furent purifiés
sanivant la méthode de Lockemann par triple précipitation
avee 'hydrate d’alominiom. Un échantillon examiné dans
I'appareil de Marsh ne donna pas trace d'arsenic.

La quantité d’acide sullurique & notre disposition aprés

o

Fia. 4.

ces dilférentes distillations était de 962 gr. Ajouté alors a cet
acide la gnantité de sel de cnisine nécessaire pour obfenir
I'acide chlorhydrique, soit 525 gr. de sel de ¢nisine. Recneilli
I’acide dans la gnantité d'eau voulne (490 cm®) pour avoir
wne solution 4 40 § environ d’acide chiorhydrigque. Chaulfé
doucement le ballon jusqu’a cessation de dégagement. Pen-
dant cette opération, refroidi par nn ¢ourant d’ean froide les
flacons de porceiaine dans lesqnels ['acide était absorbe
{Fig, 4). Une fois I'opératicn lerminée, déterminé la densité
de l'acide an moyen dn pienomeétre. Elle est de 1,18, c'ast-a-
dire gque l'acide a une concentration de 35,39 .
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Examen de la pureté de cet acide.

Cet examen fut fait comme suit: i

100 co® de cet acide furent soumis, dans un appareil sem-
hlable & cetui de la fig. 2,’a une triple distillation de fagon &
recueillir chaque fois de 35 4 40 § do CIH contenu daus la
solution & distiller et les recueillir dans une petite guantité
d’eau (environ?21 §du poids de I’acide 4 distiller), de maniére
4 obtenir nne solution concentrée. Le gaz qui s'échappe de
’appareil d’abserption fut recueilli dans un second appareil
semblable contenant une plus grande quanlité d’eau addi-
tionnée d'un peun d’acide hypochloréux. Le produil de la
troisiéme distillation fut réuni au contepu du second
appareil &’absorplion. Cette sdlution, devant conlenir tout
I'arsenic avec une quantité trés réduile d’acide chlorhydri-
que, ful traitée, aprés dosage de sa teneur en acide, d’aprés
notre méthode, Lerésultat fut que 'on n’obtint aucun miroir
d’arsenic dans le tube capillaire. Ou peut donc conclure que
Yacide chlorhydrique préparé de cette fagon est absolument
pur et qu'actuellement les craintes que formule GADAMER
(Lehrbd. d. Toxikol., p. 174) 4 ce sujet ne se justifient plus.

Liopération, quoique un peu longue, se fait si facilement,
et les résultatis sont si hons qu’on ne saurait teop la recom-
mander 4 ¢enx qui ont besoin d'acide ehloerhydrique absolua-
ment pur. La maison Kahlbaum nous avait fourni un acide
chlorhydrique garanti exempt d’arsenic préparé et purifié
spécialement pour nolre usage, contenu dans des flacons en
porcelaine. Examiné suivant cette meme méthode le résul-
tat fut que 150 gr. de cel acide, ou 126 cm? contenaient de
0,94 1 ugr. ¢'arsenic.



