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P ar délibération du 5 août 1879,
la Faculté a arrêté que les opinions émises dans les
thèses qui lui sont présentées doivent être considérées comme propres à leurs auteurs, et qu'elle entend ne leur donner ni apprahation ni improhation.
PRINCIPES MÉDICAMENTEUX ESSENTIELS
Parmi les saccharolés inscrits au Codex nous trouvons les tablettes et nous remarquons qu'aucun essai n’est indiqué pour ces médicaments pourtant très anciens. Les tablettes figurent en effet au Codex 1818 sous le nom de Tabellæ ope mucaginis paralæ (*). Les pharmaciens d’alors préparaient eux-mêmes leurs pastilles, ils en connaissaient ainsi la composition exacte.
Mais aujourd’hui, bien rares sont ceux qui exécutent cette préparation dans leur laboratoire. C’est, en effet, une manipulation assez longue :
On pulvérise d’abord le sucre très finement (tamis n° 52). Une partie de cette poudre est mélangée avec le principe médicamenteux. On fait une pâte à l’aide d’un mucilage avec te reste du sucre ajouté peu à peu, et on met en dernier lieu le sucre contenant le principe actif. Le tout est malaxé au mortier jusqu’à obtention d’une pâte homogène, ferme et malléable.
. Elle est aromatisée le plus souvent avec des essences, ou des digestés aromatiques. Cette pâte est ensuite étendue avec un rouleau de bois sur une plaque de marbre amidonnée. Pour donner aux tablettes une épaisseur uniforme et un
(1) Codex medicamentarius, 1818, p. 300 et suivantes,
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poids moyen de 1 gramme on place de chaque côté de la pâte deux règles plates de dimensions voulues (0 m. 004 d’épaisseur pour des tablettes d’un diamètre de 0 m. 016) et sur lesquelles s'appuie le rouleau. La surface de la pâte est ensuite saupoudrée avec un peu d’amidon, et à l’aide d’un emportepièce on découpe des tablettes qui doivent peser humides 1 gr. 10 environ. |
Pour avoir des tablettes dont les bords soient nettement coupés, il faut nettoyer souvent l’extrémité tranchante de l’emporte-pièce.
Lorqu’on l’a promené sur toute la surface de la pâte, on réunit les rognures, on les débarrasse de l’amidon qui les recouvre, et on forme une nouvelle couche qui est découpée comme la première. On étend les tablettes les unes à côté des autres sur des feuilles de papier; après les avoir abandonnées deux ou trois jours à l’air dans un endroit sec, on achève la dessiccation à l’étuve entre 35 et 40 degrés. Il est nécessaire de ne les exposer à l’action de la chaleur que lorsqu'elles ont perdu une partie de leur humidité car elles gonfleraient sous l’action brusque de l’étuve.
La quantité de mucilage pour lier la pâte varie suivant la nature du principe médicamenteux qui y entre. D’après Soubeiran, dans la plupart des cas, il faut 10 à 12 grammes de gomme adragante par kilogramme de poudre; les tablettes de magnésie et de charbon en nécessitent 14 à 15 grammes. Pour faire le mucilage il faut une quantité d’eau égale à huit ou dix fois le poids de la gomme. On se sert quelquefois de la gomme arabique pour avoir des pastilles plus translucides où bien pour éviter quelques altérations particulières. C'est ainsi que la gomme adragante donne au contact du kermès un dégagement lent de H?$ provenant de la décomposition du sulfure d’antimoine.
Nous voyons donc que, malgré l’emploi d’emporte-pièces multiples ou de cylindres découpant un grand nombre de tablettes à la fois, la préparation de celles-ci est dans une officine une opération longue et délicate, Certaines pastilles
sèchent très lentement, telles les tablettes de borate de soude, qui demandent au moins une huitaine de jours d’étuve.
Par contre, l’industrie fournit à bon compte des tablettes de forme parfaite, timbrées sur les deux faces, et qui sont rapidement faites. Les fabricants possèdent, en effet, dés machines perfectionnées pour la préparation des tablettes, machines qui, à cause de leur prix élevé, ne sont pas habituellement entre les mains des pharmaciens. Parmi ces appareils, nous citerons les pästilleuses d’Adrian Fialon, de Collas, de Kaulek, de Palau, de Nègre et enfin celle de Derriey. Cette dernière machine, dont les premiers modèles ont été brevetés en 1853 et à laquelle son auteur a apporté depuis de nombreuses améliorations tout en conservant le principe primitif, est la machine industrielle par excellence. Elle prend la pâte, l’étend, lui donne l’épaisseur voulue, la saupoudre d’amidon, la découpe, la timbre sur les deux faces et range les tablettes sur des châssis. Voici d’ailleurs la description bien suffisante que donne M. le docteur R; Huguet (1) des différentes pastilleuses :
«Les pastilleuses d’Adrian Fialon, de Collas, de Kaulek, anglaises, sont toutes construites sur le même type. La tablette, découpée, est introduite dans une ouvérture pratiquée dans une pièce métallique (filière). Le tout est porté au-dessus d’un timbre; sur la partie supérieure, au moÿen d’une pédalé ou par tout autre procédé, on fait abaisser un second timbre. La tablette pressée dessus et dessous par les timbres et maintenue latéralement par la filière est timbrée sur les deux faces; on laisse reléver le timbre supérieur et, par un choc imprimé à la filière, on fait tomber la tablette. Quoique cé procédé paraisse très long, un homme peut, dans sa journée, faire complètement ét à lui seul 8 kilogrammes de tablettes.
» La pastilleuse Derriey est construite sur un principe tout différent. La masse, saisie par une série de rouleaux compresseurs, est amenée à la largeur et à l'épaisseur voulue; elle
(1) R. HuGuËrT. Traité de pharmaëté théorique et pratique, 1888, p. 76.
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arrive sur une toile sans fin au-dessus de laquelle se trouve un petit tamis qui la saupoudre d’une quantité convenable d’amidon, ce qui l’'empêchera d’adhérer; de là, elle passe entre deux rangées de timbres situées l’une au-dessus de l’autre; les timbres supérieurs s’abaissent quand la pâte est au point convenable, découpent les tablettes, et les timbres inférieurs déposent celles-ci sur un châssis qui, à chaque coup, avance d’une quantité convenable. Les pastilleuses système Nègre sont très analogues aux pastilleuses Derriey. »
Avec les machines de modèle récent un ouvrier peut faire à lui seul 300 kilos de pastilles par jour. Si nous ajoutons à cela que l'industriel possède des machines à faire la pâte (malaxeur Derriey, Fialon), des étuves à séchage rapide produit par un courant d’air chaud soufflant sur les divers étages (1), nous comprenons qu’elle puisse fournir des produits irréprochables contre lesquels ne peuvent lutter ceux que le pharmacien prépare dans son officine. Aïnsi, la plupart des tablettes sont-elles achetées dans le commerce. Or, s’il existe des fabriques sérieuses qui se font un devoir de fournir de beaux et bons produits, il y a aussi certaines maisons qui, pour augmenter leur bénéfice, n’hésitent pas à se procurer à bon marché des matières premières de qualité inférieure, à falsifier les produits qui rentrent dans la composition des tablettes ou à en diminuer la dose. Les pharmaciens sont livrés sans défense aux agissements de ces fabricants sans scrupule, car dans aucun ouvrage ils ne trouvent de procédés pratiques permettant l'essai et le dosage des principes médicamenteux dans les tablettes. Sur les conseils de M. le professeur Barthe, nous avons essayé d’indiquer des méthodes simples, rapides, et nécessitant peu de produit pour en faire l'essai. M. Péquart (?) a donné quelques procédés pour la recherche des impuretés dans certaines tablettes (kermès, soufre, ipéca); mais il s’est borné à l’essai qualificatif basé
(1) Modèle d’étuve à sécher les granulés donné par M. PLanès (Thèse sur
les saccharurés granulés rationnels, Montpellier, 1911-1912, p. 7 et 9). (?) V. J. PéÉQuarr. Union pharmaceutique, 1892, p. 1 et 35,
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principalement sur l’examen microscopique. Nous emprunterons quelques passages à ce travail, mais nous insisterons surtout pour notre part sur les dosages quantitatifs des principes médicamenteux; car c’est surtout au point de vue des doses que nous avons constaté des différences parfois très fortes entre les tablettes du commerce et celles du Codex.
MÉTHODES GÉNÉRALES
Toutes les tablettes renferment :
19 Un ou plusieurs principes actifs;
20 Du saccharose;
39 Une substance mucilagineuse ;
49 Une quantité minime d’amidon ajouté pour empêcher l’adhérence de la pâte pendant la fabrication.
L’essai doit comporter les opérations suivantes :
10 Détermination du poids moyen;
20 Détermination des caractères physiques ;
30 Reconnaissance et essai du principe actif. Son dosage;
49 Dosage des sucres;
D0 Essai du mucilage;
69 Détermination qualitative et quantitative de l’amidon.
79 L'évaluation et l’examen des cendres.
DÉTERMINATION DU POIDS MOYEN. — Peser 10, 20 ou 30 tablettes et diviser le poids trouvé par 10, 20 ou 30. Les tablettes doivent avoir un poids moyen de 1 gramme d’après le Codex 1908. Le supplément de 1920 accorde cependant une certaine latitude puisqu'il dit : «1 gramme environ ».
DÉTERMINATION DES CARACTÈRES PHYSIQUES. — La couleur, l’aspect, l'odeur, le goût, la. résistance au choc, la vitesse de désagrégation dans l’eau peuvent donner certains renseignements utiles sur les qualités et défauts des tablettes.
Les tablettes de soufre, de charbon, de kermès ont des teintes spéciales, mais il faut bien remarquer que l'intensité des couleurs peut varier non seulement avec le titre, mais
aussi avec la façon dont les pastilles ont été malaxées et surtout séchées. Des tablettes anciennes présentent souvent un aspect ponctué avec des points déliquescents. C’est un effet dû, d’après Huraut et Montillard, à la formation du sucre interverti (glucose et lévulose), fait que nous avons constaté nousmême par le dosage de ce dernier beaucoup plus abondant dans les tablettes présentant cet aspect. Cette altération, due à l'humidité, se manifeste plus rap dement dans les tablettes renfermant des corps acides. Aussi conseille-t-on de conserver toutes les pastilles dans un lieu sec et enfermées dans des boîtes en bois. He
La plupart des tablettes ont un goût spécial dû au médicament qu’elles renferment et qu’on cherche souvent à masquer par l’addition d’un digesté (tolu, benjoin), d’une eau distillée (fleur d'oranger, rose), d’essences diverses (menthe, citron) qui donnent leur parfum. Ces produits doivent être ajoutés à la pâte lors de la fabrication pour être bien répartis. Garot a voulu faire revivre un ancien procédé allemand qui consiste à verser un peu d’essence dissoute dans l’éther dans un flacon où l’on agite ensuite les tablettes. Cette méthode est défectueuse car elle ne parfume que la partie externe des tablettes.
Nous verrons enfin plus loin comment la résistance à l’écrasement et la vitesse de désagrégation peuvent renseigner sur la nature du mucilage.
RECONNAISSANCE, ESSAI ET DOSAGE DU PRINCIPE ACTIF. — On ne peut donner de méthode générale à ce sujet. Nous verrons plus tard quels sont les procédés à appliquer à chaque sorte de tablettes.
DosAGE DU SACCHAROSE ET DES SUCRES RÉDUCTEURS. — Pour ce dosage on pourrait se servir avantageusement du saccharimètre; mais, comme ces intruments ne sont pas entre les mains de tous les pharmaciens, nous avons préféré employer la méthode chimique.
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Pour doser le glucose et le lévulose nous avons traité 50 grammes de poudre de tablettes par eau distillée, q.s. p. 100 ce., puis filtré la liqueur. Dans cette so’ution I nous avons dosé les sucres réducteurs par la méthode Causse- Bonnans (a):
Le résultat trouvé ne doit pas dépasser 0 gr. 50 p. 100 grammes de tablettes. Il se forme un peu de sucre interverti pendant la pulvérisation du sucre, le pétrissage de la pâte et le séchage des pastilles. Mais si la quantité existante dépasse 0 gr. 50 p. 100 dans les tablettes non altérées, on peut admettre qu'il y a eu fraude et addition de glucose.
Pour le titrage du saccharose on prélève 10 cc. de la solution I, on ajoute 50 cc. d’eau environ. On procédera alors à l'inversion de la façon suivante : «ajouter 5 cc. de SOFH®? (N) et plonger le tout dans un bain d’eau maintenu à 75 ou 80 degrés, de façon à ce que l’eau du bain dépasse légèrement la so'ution sucrée. Maintenir dans ces conditions pendant vingt minutes, puis refroidir la fiole sous un courant d’eau et ajouter 5 ce. de KOH (N) (2?) » C’est dans cette solution IT qu'on dose le sucre interverti total. De la quantité trouvée on retranche la quantité existante avant l’inversion qui nous a été donnée par le premier dosage. La différence multiphiée de saccharose pour 50 grammes de tablettes. Pour 100 gram-
par le rapport des poids moléculaires donne la quantité
mes cette quantité doit atteindre 93 grammes moins le poids de principe actif; car les sucres blancs doivent titrer au moins 98 p. 100 de saccharose et on peut admettre la présence de 9 p. 100 au maximum de gomme et amidon.
ESSAI DU MUCILAGE. — Nous emprunterons à ce sujet le procédé suivant au travail déjà cité de M. Péquart.
«Afin de débarrasser les tablettes de la majeure partie de
(*) DExIGES. Précis de chimie analytique, 1920, p. 562.
fu
() MUrTELET. Analyse des confitures, gelées et marmelades (Ann. des falsifications, 1913, P. GAIN
No
l'amidon on gratte assez profondément le tour et les deux faces avec un scalpel. La partie centrale est déposée au milieu d’un verre de montre avec une quantité d’eau distillée suffisante pour la baigner complètement sans cependant l’immerger. Au bout de vingt-quatre heures, là pastille s’est aplatie en se gonflant et l’on peut se rendre compte que :
» 10 Les pastilles dont le mucilage est fait à la gomme adragante se sont transformées en une masse homogène très épaisse qui reste immobile quand on agite le verre de montre.
» 20 Les pastilles faites à la gomime d'Arabie ou du Sénégal se gonflent moins et se présentent sous forme d’une gelée homogène mobile sur l’eau du verre de montre. »
La fluidité du mucilage peut faire soupconner la substitution de la dextrine à :a gomme, ce qui constitue une falsifi- | cation. Mais la coloration rouge que prendrait le mucilage de la tablette raclée par l’eau iodée ne permet pas toujours de décéler cette substitution, car même l’intérieur de la masse des tablettes renferme le plus souvent de l’amidon en quantité suffisante pour donner une coloration bleue qui masque la première. Mais, si après l’addition de quelques gouttes de solution de sulfate de cuivre et de potasse à la solution de tablettes on obtient un précipité jaune verdâtre, on peut supposer la présence de dextrine (1). Pour distinguer la gomme arabique de la gomme adragante nous avons essayé les réactions de coloration données par les péroxydases de la gomme arabique avec la teinture de gaïac (Planche), l’eau gaïacolée (Dupouy), le réactif de Meÿer. Mais ces réactions ne sont pas constantes, les ferments pouvant être détruits par la chaleur; on ne peut en tirer une conclusion.
EssaI ET DOSAGE DE L’AMIDON. — Le mucilage des tablettes préparé comme nous l’avons décrit tout à l’heure dans un verre de montre est tout prêt pour son examen microscop'que. Avec un peu d'habitude on peut vite caractériser la nature d’un amidon. Les grains ne doivent pas être très nombreux
(:) Dictionnaire Chevalier et Baudrimont, p. 477.
+ ce
dans le centre de la tablette; s’ils manquaient complètement, il faudrait racler un peu de la surface sur une lamelle et examiner dans une goutte d’eau. Nous avons surtout rencontré de la fécule de pomme de terre dans les tablettes du commerce que nous avons analysées.
Pour doser l’amidon on peut utiliser le procédé employé par M. A. Auguet (1). On prend 0 gr. 50 de poudre de tablettes
(partie interne et externe bien mélangées) et on dose le saccha-
rose après avoir fait l’inversion comme il a été déjà dit. Saits, la quantité trouvée.
On prend de nouveau 0 gr. 50 de poudre de tablettes dans une fiole d'Erlenmayer de 260 ce. avec 50 ce. d’eau distillée tiède additionnée de 1 p. 100 d’HCI pur à 2? degrés Baumé. On couvre la fiole avec un capuchon de papier filtre et chauffe en autoclave à 110 degrés pendant demi-heure. On transvase le liquide dans un ballon jaugé de 100 cc., ajoute les eaux de rinçage, puis 0 cc. 5 de lessive de soude à 40 degrés Baumé et on complète enfin le volume à 100 cc. avec de l’eau distillée. On à hydrolysé ainsi la gomme et l’amidon, sans caraméliser le sucre. On dose alors les sucres réducteurs dans cette solution, et on trouve une quantité $’ plus forte que la précédente. La différence (S'—S) x 0,9 représente la quantité d’amidon et gomme contenue dans 0 gr. 50 de tablettes essayées.
Cette méthode est très exacte mais un peu longue. On peut avoir une idée assez précise de la quantité d’amidon et de gomme en cherchant le poids de l’insoluble dans l'alcool à 20 degrés. Dans ce but on met à macérer 1 gramme de poudre dans 50 cc. d'alcool à 20 degrés pendant deux ou trois heures.
On filtre sur deux filtres de poids égaux et on lave les filtres
avec de nouvel alcool à 20 degrés pour enlever tous les produits solubles. On sèche les filtres et leur différence de poids indique la quantité d’amidon et de gomme pour 1 gramme de tablettes en ayant soin de retrancher le poids du principe actif si celui-ci est insoluble, Quel que soit le procédé employé,
(°) A. AUGUET, Dosage de Pamidon et de la dextrine dans les dragées et produits similaires (Ann. des falsifications, 1943).
cette quantité de gomme el amidon ne doit jamais dépasser
9 p. 100, car on ne tolère pas plus de 4 p. 100 d’amidon et il:
y à environ 1 p. 100 de gomme. La coloration prise par la solution de tablettes en présence d’eau iodée peut par comparaison donner aussi une idée de la teneur en amidon.
EXAMEN ET ÉVALUATION DES CENDRES. — On doit calciner les tablettes (1 gramme) jusqu’à cendres blanches. Seulement le sucre se boursouflant beaucoup et pouvant déborder la capsule, il est bon d’imprégner la poudre de quelques gouttes d'huile ou bien d’un peu d’acide sulfurique ou azotique suivant la nature du principe actif. Mais, dans ce cas, il faut tenir compte dans l'évaluation du résidu de l’action que ceux-ci peuvent exercer sur le principe médicamenteux. . Le poids des cendres dépend en effet de la nature et de la quantité du principe médicamenteux contenu dans les tablettes. Le sucre et l’amidon contenus dans 1 gramme de tablettes ne peuvent donner plus de 5 milligrammes de cendres earbonatées. Nous indiquerons pour chaque espèce de tablettes le poids de cendres que l’on doit trouver. Si on en trouve une quantité excessive on peut soupçonner la présence de matières étrangères (tale, carbonate de chaux) qu’on peut y retrouver par les procédés d’analyse habituels.
ESSAIS ET DOSAGE DU PRINCIPE MÉDICAMENTEUX
Pour trouver des méthodes pratiques de dosage nous avons préparé nous-mêmes des tablettes suivant le Codex et avec des produits dont nous avons préalablement fait l’essai. Nous avons ensuite essayé sur ces tablettes des méthodes de dosage et parmi ces méthodes nous avons proposé les plus exactes et les plus rapides que nous décrirons avec détails. Nous les avons appliquées à l'examen de diverses tablettes prises dans le commerce et nous-avons réuni dans des tableaux les résultats d'analyse afin de montrer combien parfois les tablettes des fabricants s’éloignent de celles du Codex.
Tablettes de bicarbonate de soude
Pastilles dites de Vichy
«Bicarbonate de soude............ 100 grammes. » Sucre blanc DUIVÉTISC. PPT RINEE 890 — »Gümme adrapante cr Trenet 10 = » Fan dstilées Re Re 80 —
» Faites des tablettes de 1 gramme qui contiendront 0 gr. 10 de bicarbonate de soude. On est dans l’habitude d’aromatiser ces tablettes de différentes manières :
» Avec de l’essence d’anis.
— — de citron.
— = de menthe.
EN
» Avec de l’eau de fleur d'oranger.
— — rose.
» où de ‘a teinture de benjoin. » (Codex 1908.)
CARACTÈRES ET Essais. — Les tablettes de bicarbonate de soude doivent être blanches et donner dans l’eau un mucilage épais présentant au microscope des grains d’amidon peu abondants. Si un peu de poudre de tablettes est placée entre lame et lamelle dans une goutte d’eau, on peut voir se dégager des bulles de CO? en faisant pénétrer un peu d’acide acétique par capillarité. 1 gramme de tablettes doit se dissoudre presque totalement dans 10 grammes d’eau -distiliée ne laissant qu’un louche léger dû à l’amidon et à la gomme adragante. La solution chauffée avec de la chaux ne doit pas laisser dégager d’ammoniac. Filtrée, elle ne doit précipiter ni par la solution de nitrate d’argent (chlorures), ni par le chlorure de baryum (sulfates).
Le bicarbonate de soude doit laisser 63 p. 100 de résidu à la calcination. Les pastilles du Codex contenant 0 gr. 10 doivent donc laisser 0 gr. 063 à 0 gr. 068 de cendres pour 1 gramme. Des tablettes contenant n grammes de bicarbo- + 0,1 à 0 gr. 5 de cendres pour 100 grammes. Ces cendres doivent être totalement solubles dans l’eau; sinon, on devra y rechercher la chaux
nate p. 100 doivent laisser
et le talc.
Dosage. — Le bicarbonate de soude, aussi récent soit-il, renferme toujours des traces de carbonate neutre. À plus forte raison les tablettes qui ont été soumises à une action mécanique et à la chaleur peuvent-elles en renfermer. Aussi devons-nous faire le dosage du bicarbonate et du carbonate neutre. Nous avons d’abord songé à doser le sodium, puis l'acide carbonique. Pour avoir le sodium, nous avons traité 1 gramme de poudre de tablettes par 50 cc. d’eau distillée
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environ, puis ajouté III gouttes d’hélianthine et une solution N/10 d’'HCI jusqu’à virage au rose, soit n cc.
n X 0,23 — Na pour 100 grammes de tablettes.
Pour doser CO? total nous avons traité 1 gramme de tablettes pulvérisées par 20 cc. d’eau distillée et ajouté une solution de chlorure de baryum ammoniacale en léger excès. Nous avons recueilli sur filtre et lavé le précipité de CO*Ba. Nous avons mis filtre et précipité dans un ballon avec 30 cc. d'HCI N/10 et fait bouillir cinq minutes pour chasser CO®?. Nous avons titré l’excès N d’acide par NaOH (N/10) en présence de phénol-phtaléine. La quantité d’acide combiné (30-N) x 0,22 donne l’acide carbonique pour 100 grammes de tablettes. Connaissant CO? et Na p. 100, il est facile de déterminer par le calcul les proportions de carbonate et de bicarbonate, le premier renfermant 41,5 pour 100 de CO? et le second 52,4.
Cette méthode nous a paru un peu longue et compliquée, aussi donnerons-nous la préférence à une autre dont le principe à été appliqué par Casamada (1) au dosage du bicarbonale de soude.
Elle repose sur les deux équations suivantes :
(1) COSNa? + HCI = CONaH + CI Na (2) COSNaH + HCI = H°0 + CO? + CI Na
La fin de la première réaction est indiquée par le virage de la phtaléime du phénol, la fin de la deuxième par celui de l’hélianthine. On prend 1 gramme de tablettes et on le dissout dans 20 ou 30 cc. d’eau (sans agitation violente ni chaleur)
; on ajoute III gouttes de phénol-phtaléine et verse HCT (N/10) en agitant continuellement jusqu’à décoloration. Soit n cc. employés.
On additionne de IIT gouttes d’hélianth'ne et l’on continue les affusions d’acide jusqu’à teinte rose persistante. Soit V cc. la quantité d'acide employé dans ce deuxième dosage,
(2) CasamaADa. Revista de farmacia, 1905, n° 4,
On a, d’après l’équation (1), n X 1,06 — bicarbonate pour 100 grammes de tablettes.
Dans ce premier dosage a pris naissance une certaine quantité de bicarbonate correspondant à n ce. d'HCI (N/10). La quantité préexistante de CONaH correspondait donc à N — nde HCI N/10. Elleest de N — n) x 0,84 pour 100 grammes de tablettes.
Ainsi les tablettes du Codex nous ont donné :-
D DOPANEAMTES CONaC = :0,62%1,06 = 0 gr. 636 p. 100.
COSNaH = (11,8 — 0,6) x 0,84.
= 9 gr. 24 p. 100.
Ce qui fait un total de 9 gr. 876, au lieu de 10 grammes qu’on devrait trouver. Comme il se perd un peu de CO? pendant la préparation, nous voyons que la méthode est suffisamment exacte dans la pratique. On l’a accusée d’utiliser une quantité exagérée d’acide dans le premier dosage à la phtaléine. Ceci arrive si on ne prend pas de précautions, mais le chiffre est exact si on a soin de verser l’acide très lentement en agitant après addition de chaque goutte de façon à ce que cet acide ne se trouve en excès en aucun point. Au cas contraire, en effet, une partie de l’acide carbonique se dégage au lieu de former du bicarbonate en se fixant sur le COSNa? restant.
COSNa2 + CO? + H20 = 2 COSNaH
Comme, d'autre part, la quantité de carbonate est, en général, faible par rapport à celle du bicarbonate, l'erreur sur la quantité d'HCI N/10 nécessaire pour le virage de la phtaléine ne peut être que faible.
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Tableau des dosages effectués
CO3 Na? CO3 NaH Sucres | É°mMe | Nature code ARR PER CRE Lie indont OBSERVATIONS
°/o |p'tabl.| ©}, |p'tabl. °le °Jo | °Jo |lemidon °J
D ven penses | ccm sn ms | mener | eme | nes eee | annee nec
Tablettes du Codex .|1 gr.|0, 63610,0963 |9,24 |0,0924 | 88 | traces | 1,5 | Riz 6,05 Sans arome. Echantillon I. . .11,48 |0,106,0,0015610,672,0,00994%| 92 | traces | 1,2 | P. T. | 0,60 de
» I. , .11,92 |0,84810,0163 |5, 208)0,10 86 | traces | 2,5 | P. T. | 4,15 | Parfumée menthe. Menthe très parfu-
» NL. .11,55 |0,053/2,90282/1,26 |0,0195 | 90 | 0,32 ouh o,gp | nt PR ren
tes, par conséquent très riches en gomme.
Parf. menthe.
4 P » IV. . .12,325 |0,84810,0197 13,71 10,0762 | 91 | traces | 3,5 | P. T. | 3,20 21 3 PAS r2
» | 2,01:10.0303 |10,33610.00507| 89 traces ,26 | Menthetrèsanciennes Abréviations: P. M. — Poids moyen.
Sacc. -— Saccharose.
P.T. — Pomme de terre.
D'après ce tableau nous pouvons constater que les tablettes de bicarbonate de soude du commerce s’éloignent beaucoup de celles du Codex. Il est vrai que ces dernières sont très chargées en bicarbonate et que, par suite, leur goût est assez désagréable et leur conservation difficile. Aussi les fabricants préfèrent-ils se rapprocher de la formule du Codex 1884 avec ? gr. 50 p. 100 de bicarbonate ou de celle des pastilles Vichy-État (tablettes de 2? grammes contenant 0 gr. 06 de bicarbonate chacune (1).
Tablettes de Borate de Soude
«Poudre de borate de sodium....... 100 grammes. »ouûre. DIANCRDUlYÉrISÉ PRE RES 900 ==:
) Gommesadravantése Ar rrrRee te 2gr 050
» BEN JOIRECETC AS ERA ER 2 grammes.
» Eau distillée:.. ..... Se CRETE OS:
» Faites digérer au bain-marie dans un vase c'os pendant
) À. MarLaAT. Sels et pastilles de Vichy (Thèse de Paris, 1920.)
un
deux heures le benjoin avec vingt fois son poids d’eau distllée en ayant soin de remuer souvent. Filtrez et ajoutez q. s. d’eau distillée pour obtenir 60 grammes de liqueur aromatique. Avec 30 grammes de cette dernière et la gomme adragante préparez un mucilage. Mélangez le borate de sodium avec la moitié du sucre et passez au tamis n° 26. Incorporez au macilage l’autre moitié du sucre et enfin le mélange de sucre e: de borate. Faites des tablettes du poids de 1 gramme qui contiendront chacune 0 gr. 10 de borate de soude. » (Supplément Codex 1920.)
Cette formule remplace avantageusement celle du Codex 1908 dans laquelle les tablettes étaient aromatisées avec de la teinture de benjoin. On obtient des pastilles plus parfumées et exemptes des résinesinsolubles contenues dans la teinture.
CARACTÈRES ET ESSAIS. — Ces tablettes doivent avoir une couleur blanche, une odeur de benjoin et un goût vanillé : Mises dans l’eau, elles doivent donner un mucilage épais dû à la gomme adragante. Un gramme de poudre de tablettes doit se dissoudre avec un très faible résidu d’amidon dans 10 cc. d’eau distillée. La solution doit être exempte de chlorures (NO3Ag), de sulfates (BaCl) et de phosphates (réactif nitro-molybdique). Elle ne doit pas précipiter par le carbonate de soude (calcium, magnésium), ni se troubler après vingt minutes de contact avec le réactif de Bougault au B. M. (As).
Le borate de soude BotO7Na?, 10 H?0 perdant 53 p. 100 à la calcination, les tablettes du Codex à 10 p. 100 doivent laisser 4,7 à 5 p. 100 de cendres au maximum et les pastilles
contenant n gr. p. 100 n x 0,47 + 0,02 à 0,03 gr. de cendres.
Dans le cas d’un résidu supérieur, rechercher les impuretés
(talc, chaux).
DosAce. — Nous avons employé la méthode de M. le pro-
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fesseur Barthe (1) pour le dosage du sodium et de l’acide borique après nous être assuré que la présence du sucre ne modifie aucunement les réactions.
Essar DU BORATE EMPLOYÉ. — Nous avons pris 10 cc. de solution N/10 (19 gr. 1 par litre) de borate de soude à étudier, nous avons ajouté 20 ce. de SO4H? N/10 et quelques gouttes de teinture de rose trémière (à défaut on peut employer la résazurine). Nous avons versé ensuite de la soude N/10 jusqu’à virage. Il en a fallu un volume :
L'acide sulfurique a donc pris au borate une quantité de soude représentée par :
(20 — 9,9) x 0,003 = 0 gr. 02323 la théorie indiquerait 0,023.
Pour doser l'acide borique nous avons pris encore 10 cc. de solution de borate N/10, ajouté 5 cc. de glycérine, quelques gouttes de phtaléine du phénol et 10 cc. 1 d’acide sulfurique N/10 pour saturer la soude dont la quantité a été donnée par le premier dosage. L’acide borique rendu libre a été dosé avec la soude N/I0, ajoutée jusqu’à virage au rose.
Il a fallu
On a d’acide borique :
20,2 x; 0,0062—-0er 1252 au lieu de 0,124.
Le borate est très légèrement effleuri.
DosAGE DU BORATE DE SOUDE DANS LES TABLETTES. — On opère sur 1 gramme de poudre de tablettes. On traite 4 une douce chaleur par 10 cc. d’eau distillée et on dose le sodium comme précédemment, c’est-à-dire qu’on ajoute 10 cc. de
() Bulletin de la Société de Pharmacie de Bordeaux, 1895, p. 45.
SO? N/I10 et n ce. NaOH N/10 jusqu'à virage de la teinture de rose trémière ou de la résazurine.
On a le sodium pour 100 grammes de tablettes : (10 —n) x:0,23 Pour avoir l’acide borique on met 1 gramme de poudre de tablettes dans 10 cc. d’eau, on ajoute (10—n)cc.de SO#H2N/10 et au moins la moitié du volume ainsi obtenu de glycérine
neutre. On verse N ce. de soude N/10 jusqu’à virage de la phtaléine.
On a l’acide borique pour 100 grammes de tablettes. N x 0,62 Si on a affaire à du borate de soude officinal qui est le sel de l’acide tétraborique : BotO7Na2, 10 H?0, on doit trouver Ne CIO n)
La quantité de borate officinal pour 100 grammes de
tablettes est alors de N x 2100 — N x 0,95 Les tablettes que nous avons préparées nous ont donné (10— n) = 5,3 DOTE LOO. ESS APR, L'or. 219 Acide borique pour 100. 10,6 X 0,62 — 6 gr. 572 Borate pour 100 ....... 10,6 X 0,955 —10 gr. 123
au lieu de 10, ce qui s'explique par la perte d’eau qu'avait faite le borate.
Tableau des dosages effectués
Tablettes du Codex . |1 Echantillon No 1 ,|1,
- Acide | Sucres | COMME | Nature | P. M. Na ru Bot:ate|Borate Sacc. ré, A Le Cendres OBSERVATIONS | 0 °Jo °J |p'tab.| °Jo ° °J, | lamidon ‘le gr. |1, 21916, 512,10, 123,0,1012| 85,4 | l'aces | 1,6 Riz cal 12 |0,161|0,868| 1,33710,015 | 87 CPR TO SO 2 LS NoIl .11,60 |0,368/1,93 | 3,05 10,048 | 91,5 | traces | 1,5 | P.T. | 1,6 No lil ,30 |0,34511,86 | 2,86 10,037 | 86,5 | traces | 1,8 | P. T. | 1,4 | Past.cocaïneetborate
og
OBsERvATIONS.— Comme nous l'avons déjà fait remarquer,
les tablettes de borate sèchent très difficilement et reprennent l'humidité. C’est peut-être pour cette raison que les industriels les font en général à un titre bien inférieur à celui de 10 p. 100 prescrit par le Codex.
Tablettes de charbon
«Poudre'de charbon végétal....:... 200 grammes. D'STCTE DIANC PUIMOTISÉ RETURN 195 — » Mucilage de gomme adragante ... 79 —
» Faites des tablettes de 1 gramme contenant chacune environ 50 centigrammes de charbon. » (Codex 1908.)
CARACTÈRES ET EssAIS. — Ces tablettes doivent être noires et donner dans l’eau un mucilage très épais. 1 gramme de poudre traitée par 10 cc. d’eau distillée doit fournir une solution neutre au tournesol. Le charbon laissant 1 à 5 centièmes de cendres carbonatées, les tablettes doivent donner au maximum 3 p. 100 de résidu à la calcination, si elles contiennent 50 p. 100 de charbon. Dans le cas d’un résidu supérieur, il faudrait rechercher les produits minéraux (tale, Craie etc:
DosAGE. — Nous prenons 1 gramme de poudre de tablettes que nous mettons dans un ballon avec 50 cc. d’alcool à 20degrés que nous mettons dans un ballon avec 50 ce. d’alcool & 20 degrés. On laisse en contatt deux heures et on filtre sur un double filtre (les filtres étant de poids égaux). On lave à l’alccool à 20 degrés et on sèhe à l’étuve. La différence de poids P entre les deux filtres donne la quantité de charbon, gomme et amidon pour un gramme de tablettes.
Dans une deuxième opération, on met | gramme de poudre
bon
de tablettes dans un ballon avec 50 ce. de solution su:vante utihsée par M. Challet pour hydrolyser l’amidon (1) :
LA QE PACS RC BR RSR PO ED EE SRE 800 grammes. RENE RESTE RE AE 200 — da OA Ga LE VA 5 PRO ARR TEE 110 —
On y adapte un tube droit de 0m50 environ et on met le tout au bain-marie bouillant pendant une heure ou deux. On solubilise ainsi tout l’amidon et la gomme. On filtre sur un double filtre, on lave à l’eau distillée et on sèche à l’étuve. La différence de poids p entre les deux filtres donne le poids du charbon seul pour 1 gramme de tablettes.
La différence P — p donne le poids de gomme et d’amidon.
Tableau des dosages effectués
Insoluble Amidon Nal d'l'alcooll G G et |Sacc.| Sucres | Centres! Mature P. M." og as ee © | de | OBSERVATIONS A °) |p' tab. 4 % | ré. 70 | l'amidon Tablettes dn Codex . | 0,99 | 52,5 | 49,5 | 0,495] 2,5 |47 traces | 1,8 | Riz Echantillon N° [. .| 2,03 | 10 g.| 3 0,06 | 1 85,4 | traces | 7 PA LAN Ile), 19717549 47,2 10,528 | 1,8 | 48,5 | traces | 1,5 | P.T. OBSERVATIONS. — L'’échantillon I fournit un excès de
cendres, il devrait donner au maximum 0,50 p. 100 et 1l donne 7 p.100. L'analyse qualitative de cendres permet d’y constater une forte proportion de Ca. Dissoutes dans l’acide acétique dilué elles fournissent une solution qui précipite fortement par le carbonate de soude et l’oxalate d’ammonium. La différence des poids d’insoluble dans l'alcool à 20 degrés et dans la solution d’'HCI et NaCI nous avait d’ailleurs fait soupconner la présence, soit d’un excès d’amidon, soit d’une matière minérale insoluble dans l'alcool faible. Par la suite
(2) Elie-Victor CHazLer. Contribution à l’étude du dosage des matières amylacées dans les conserves de viande et les produits de charcuterie (Thèse de Bordeaux, 1916, n° 2).
nous avons constaté que les tablettes donnaient un léger dégagement de CO? avec les acides. Nous avons conclu à la présence de carbonate de chaux. De plus, le réactif nitromolybdique nous a permis de déceler une quantité importante d’acide phosphorique dans les cendres. Nous avons cherché la différence de poids d’insoluble dans l’eau et dans l’acide chlorhydrique dilué. Nous avons trouvé 6 p. 100 (carbonate et phosphate de chaux). La quantité d’amidon et de gomme était donc de
10—(3 +6) =1 D: 2100 La présence de 6 p. 100 de carbonate et de phosphate de chaux fait supposer la substitution tout au moins partielle
du noir animal au charbon végétal. Ces tablettes sont donc loin d’être officinales.
Tablettes de Chlorate de Potasse
« Chliorate; dé potages ER .. 100 grammes.
» Sucre blanc pulvérisé-:..:...... 900 — »'Gomme adrasante ses ME en 10 _ » Eau aromatisée au Baume de Tolu. 90 —
» Faites digérer au bain-marie dans un vase clos pendant deux heures 50 grammes de Baume de Tolu avec deux fois son poids d’eau en ayant soin de remuer souvent. Filtrez à chaud et servez-vous de la liqueur aromatique obtenue (90 grammes) pour préparer le mucilage avec la gomme adragante. Ajoutez sucre et chlorate de K. Faites des tablettes de 1 gramme; chacune contiendra 10 centigrammes
environ de chlorate de potasse. » (Codex 1908.)
CARACTÈRES ET Essais. — Ces tablettes doivent être
blanches et présenter une odeur et un goût nettement aros
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matique. On trouve dans le commerce beaucoup de tablettes de chlorate de potasse colorées en rose par du carmin ou de l’éosine. Cette coloration, qui n’est pas conforme au Codex, est souvent exigée par la clientèle et ne peut être regardée comme une falsification.
La partie interne des tablettes placée dans un verre de montre avec très peu d’eau doit se gonfler et donner un mucilage épais présentant des grains d’omidon peu abondants. Elle doit se dissoudre presque totalement dans l’eau, ne laissant qu’un léger louche dû à l’amidon et au mucilage. La solution filtrée doit être neutre au tournesol. Elle ne doit pas se troubler ou tout au moins très peu par la solution d’azotate d’argent (chlorures) ou par celle d’oxalate d’ammonium (calcium).
Si on chauffe 5 grammes de poudre de tablettes avec 10 ce. d’eau, 5 cc. de lessive de soude, un peu de grenaille de zinc et du fer en lames bien décapé, le mélange ne doit pas dégager d’ammoniac (azotates). Enfin les tablettes traitées à l’appareil de Marsh ne doivent pas donner de taches. (Arsenic).
DosaGE. — Pour doser les chlorates, le procédé le plus courant consiste à les transformer en chlorures soit par les réducteurs, soit par calcination. Dans le cas des tablettes, il est impossible d’opérer par calcination, car si l’on essaie de faire les cendres, il se produit des déflagrations qui projettent une partie de la masse en dehors des récipients où s’effectue l'opération.
Parmi les réducteurs, le plus pratique est l'hydrogène naissant et voici comment il convient de l’employer :
Prendre 1 gramme de poudre de tablettes, le dissoudre dans H?20 19 cc. et ajouter 1 cc. de SO4H? pur, 2 ou 3 grammes de grenaille de zinc et quelques gouttes de solution de SO#Cu qui faciliteront l’attaque du zinc. Abandonner pendant une heure, car nous avons remarqué que la présence du sucre retarde l’action de l’hydrogène naissant. Après ce temps, on
Ste
neutralise la liqueur par du carbonate de soude et on ajoute un léger excès de CO3Ca. Il suffit alors de doser les chlorures par la méthode de Mohr. Pour celà, on ajoute 1 ou ? cc. de solution de chromate de potasse à 5 p. 100 et on verse goutte à goutte une solution de NO3Ag N/10 jusqu’à précipité rouge persistant. Si on émploie n cc., on a chlorate p. 100
n x 1,225 (Le poids atomique de CIOSK étant 122,5).
Les tablettes préparées par nous ont donné :
No SCC EPS GI EPS 02". MUO:
Il faut toujours s'assurer que les chlorures ne préexistent pas dans les tablettes, ou n’y sont qu’à l’état de traces négligeables. Dans le cas contraire, il faudrait en faire un dosage préalable et diminuer la valeur de n d'autant de centimètres cubes qu’on en a trouvé dans le premier dosage.
Nous avons essayé la méthode de Charpentier-Volard et la méthode cyanoargentimétrique de M. Denigès pour doser les chlorures; mais la méthode de Mohr nous a peut-être donné de meilleurs résultats en présence de sucre.
Tableau des dosages effectués
ETES
| | CIOSK Sace | Sucres | a Nalure PM | rl | bonme | de MOBSERVATIONS
| | A |p° tab. /0 % | BA L’amidon
| 92 0, 0992! 85,4 | iraces
Tablettes du Codex | 1, | 9,92 | 2,3 Riz
Echentillon No 1 .| 0,926 | 9,55 10,088 | 87,4 | traces 2,6 | P. T. | Colorées (1) à l'éosine \ 11.11,92 | 8,82 l0,107 | 88,2 | treces | 1,8 | P.T.| — > NolT.11,62 | 7,59 ,0,1238 | 86,2 | traces | 2,5 | P. T. | Colorées au carmin.
Re
(?) Pour déterminer la nature du colorant, opérer comme il sera dit plus loin au sujet des pastilles de calomel (p. 45).
DO
Tablettes de Kermès
Ce RNICS CRUE RE MNT AN D grammes.
» Sucre blanc ‘pulvérisé....:.....: 450 — » Poudre de gomme arabique...... 40 — » Eau de fleur d’oranger.......... 40 —
» Triturez très exactement le kermès avec quatre fois son poids de sucre. D'autre part, préparez le mucilage avec la poudre, de gomme, partie égale de sucre et l’eau de fleur d'oranger. Incorporez le reste du sucre puis le mélange de sucre et kermès. Faites des tablettes du poids de 1 gramme. Chacune contiendra 1 centigramme de kermès. » (Codex 1908).
CARACTÈRES ET Essais. — Nous emprunterons à ce sujet _les lignes suivantes au travail de M. Péquart (loc. cil.) :
«Les tablettes au kermès ont une couleur brun marron; mais leur teinte n’est pas constante, elle varie comme celle du kermès trituré avec le sucre. Elles doivent avoir une odeur et une saveur aromatique de fleur d'oranger. Elles se gonflent dans l’eau et prennent l’apparence d’une gelée homogène mobile. Au microscope, on ne doit voir dans le mucilage que des granulations amorphes de kermès.
» M'en rapportant aux impuretés que peut contenir le kermès, je fais l’essai ainsi :
» Quelques tablettes traitées à froid par l’acide chlorhydrique se dissolvent complètement en donnant un dégagement d'hydrogène sulfuré; la solution étendue d’eau distillée reste jaune. Traitée par le cyanure jaune, elle ne doit pas donner de précipité bleu. Si elle en donnait un, c’est qu'il y aurait du fer. L’ammoniaque ne doit pas donner de coloration immédiate, mais il ne faut pas en employer un excee:
» Si l'acide chlorhydrique n’a pas dissous complètement les tablettes, il faut examiner le résidu insoluble. Pour cela on
MONTE
jette sur un petit filtre, on lave à l’eau distillée et on examine au microscope. On pourra ainsi déterminer la brique pilée, les poudres végétales et la fleur de soufre.
» J'ai eu entre les mains des pastilles de soi-disant kermès qui se ramolissaient dans l’eau sans se gonfler et qui renfermaient toutes sortes de fécules et du fer en quantité. »
Nous ajouterons que les tablettes de kermès, après calcination, abandonnent un résidu qui, repris par l’acide azotique et calciné de nouveau, doit atteindre de 0,7 à 1,3 p. 100. Il est composé en majeure partie par Sb?05. 1 gramme de kermès contient, en effet, de 0,7 à 0,8 de Sb205, comme nous le verrons tout à l’heure.
DosAGE DU KERMËSs. — Le kermès est un composé renfermant de l’antimoine, du sodium, du soufre, de l’oxygène et de l'hydrogène. Nous avons basé notre dosage sur le titrage
de l’antimoine, corps le plus actif. Or, quelles sont les
méthodes permettant de doser l’antimoine?
A côté de la méthode électrolytique (1) sans doute très exacte mais qui nécessite une installation un peu spéciale, nous avons à notre disposition des méthodes volumétriques et des méthodes pondérales.
Si l’on a affaire à un sel au maximum, la méthode la plus précise est celle qui consiste à réduire ce sel par le chlorure stanneux (?), avec SbCI5 par exemple, on a :
SbCI5 + SnCl2 = SnCli + SbCI.
On prend comme indicateur une quantité déterminée d’une solution titrée d’un sel cuivrique et on verse la solution de chlorure stanneux en milieu fortement acidifié par HCI jusqu’à décoloration. Celui-ci, réduisant d’abord le sel antimonique puis le sel cuivrique, on en déduit la quantité de Sb après avoir titré la solution de SnCl? avec la solution cuivrique comme le principe en est indiqué par l’équation :
re CuCI? + SnCl2 = SnCli + Cu2C.
(:) CLASSEN et Reis. Bull. Soc. Chim., t. XXXVII, p. 183. (?) Kesszer. Poggend. Ann., t. CXIII, p. 145,
ME
Nous avons également essayé de traiter la solution antimonique par KI en excès comme l'indique M. Giraud (2), Il y a de l’iode libéré suivant l'équation :
SbCIS + 2 KI = 21 + SbC5 + 2 KCI.
Nous avons dissous cet iode dans le sulfure de carbone et dosé par l’hyposulfite de sodium N/10. Malheureusement cette méthode est très infidèle. La réaction semble n’être que partielle, car les résultats donnés par plusieurs essais successife n’ont jamais été les mêmes.
Dans le cas d’un sel au minimum la méthode iodométrique nous a fourni d'excellents résultats. Seulement il faut avoir soin, comme l'indique M. Denigès (2), de dissoudre le sel dans une solution d'acide tartrique, de neutraliser par COSNa? et d'opérer en présence de CO$ (NH4}?. Alors on a la réaction :
Sb?05 + 41 + 2 H20 = Sb?205 + 41H.
Causse a aussi indiqué un procédé basé sur la mise en liberté de l’iode de l’acide iodique (3) 5 Sb?203 + 4 IOSH = 5 Sb?205 + 2 H20 + AI.
On pourrait enfin oxyder les sels antimonieux par le permanganate de potasse ou l’acide chromique (4).
C’est encore la méthode pondérale qui est la plus générale. Elle consiste à traiter la solution d’antimoine par HS, à recueillir le sulfure et à le laver. Mais 1] contient une quantité variable de soufre provenant de la réduction de EPS, aussi doit-on reprendre le sulfure d’antimoine par deux ou trois fois son poids d’acide azotique et évaporer à siccité. Tout l’antimoine passe à l’état d’acide antimonique SbO*H5 qui, par calcination, se déshydrate puis se transforme en peroxyde d’antimoine Sb?04. Le poids trouvé multiplié par 0,7895 donne l’antimoine contenu dans la prise d’essai (°). . GirAUD. Bull. Soc. Chim., t. XLVI, p. 54.
ENIGÈS. Précis de chimie analytique, 1920, p. 592.
) H j} D) ) DENIGÈS. Précis de chimie analytique, 1920, p. 613. ) Kesszer. Poggend. Ann., t. CXVIII, p. 17.
note
Pour pouvoir doser le kermès, il nous fallait savoir qu’elle est la proportion d’antimoine qu'il renferme. Or, ce composé est assez mal défini. C’est un mélange riche en trisulfure d’antimoine contenant en même temps de l’eau ainsi que de petites quantités d’antimonite alcalin et de sulfure alcalin, dit Jungfleisch (1). C’est un mélange de trisulfure d’antimoine et d’antimonite de sodium, renfermant un peu de sulfure de sodium, d’après Fonsagrives, Engel, Andouard, Terreil. Une théorie plus récente veut ÿ voir un mélange de métaantimonite de sodium et d’antimonyle et d’orthosulfantimonite de sodium et d’antimonyle :
/ © Na / $S Na Sb— O (SbO) et Sb—S (SbO) N O (SbO) 8 (SbO)
Le Codex 1908 enfin dit que le kermès contient environ 70 ou 71 parties de sulfure d’antimoine, 17 ou 18 parties de pyroantimoniate de sodium et 11 à 12 parties d’eau. Ce qui correspond à 60 à 61 parties d’antimoine pour cent.
Pour doser l’antimoine, nous avons dissous le kermès dans HCI et essayé les méthodes applicables aux sels au minimum. Elles nous ont fourni des résultats bien au-dessous de la réalité, ce qui donne à penser qu’on obtient par action de HCI un mélange de SbCB et SbCI5. Nous avons alors transformé tout l’antimoine en SbC par action combinée de HCI et CIOSK, puis appliqué la réduction par le chlorure stanneux. Voici les résultats obtenus :
TITRAGE DE LA SOLUTION DE SnCl2. — Pour décolorer 10 cc. de solution de SO4Cu à 39 gr. 2 p. 1000, soit 10 grammes de Cu p. 1000, il a fallu 7cc.6 de solution de SnC.
Par conséquent :
D TES l cc. correspond à 7, -—— gramme de Cu.
() JunGrLeiscu., Manipulations de chimie, 1886, p. 682.
RO
TITRAGE DE L'ANTIMOINE DANS LE KERMÈS. — Nous avons traité 0 gr. 10 de kermès par HCI + CIOSK, nous avons fait bouillir pour chasser le Cl en excès. Nous avons alors ajouté à cette solution antimonique 5 cc. de la solution cuivrique employée précédemment, et versé la solution de chlorure stanneux dans le liquide bouillant jusqu’à décoloration. Il nous à fallu 8 ce. 4 de SnCP.
Or, 5 cc. de solution SO‘Cu demandent . —=JCcS de solution SnCl? pour être réduits. Il a donc fallu pour réduire le chlorure antimonique :
8,4—3,8 —4ec, 6 On à pour l’antimoine, les poids atomiques étant | CU OS 0E Jet: —=122/:
Il 122
À TG
soit 0,0575 de Sb, c’est-à-dire 57,5 p. 100.
Le kermès essayé avait été préparé par nous suivant le procédé Cluzel adopté par le Codex 1908.
Trois échantillons, pris dans le commerce, nous ont donné :
NE 1 Sr 57,5 p. 100.
NOR PE me AR Fos NOTE er er Une) En ds
La méthode pondérale nous a également donné de bons résultats. Nous avons opéré sur 1 gramme de kermès. Celui-ci a été dissous dans HCI puis traité par H?S. Le sulfure d’antimoinc a été recueilli et lavé sur filtre. Nous avons traité filtre et précipité par NO'H, et évaporé à siccité. Le résidu calciné ct pesé nous a fourni 0 gr. 72 de Sb?04,
Soit 072-%0,1895 = Oer:568 der Sb:
Nous avons vu que les tablettes doivent renfermer 1 p. 100 de kermès. Pour doser l’antimoine dans celles-ci nous avons
CHATAIGNER cn)
PROPRES ON
essayé la méthode de réduction par le chlorure stanneux, mais nous avons constaté que la réaction s’opérait mal en présence des corps organiques (sucre, gomme, amidon). En employant la méthode pondérale nous avons observé encore :
19 Qu'il était impossible de séparer totalement le kermès de la solution sucrée fournie par les tablettes, car le kermès traverse très facilement les filtres en papier.
20 Que, si les tablettes sont traitées par HCÏI concentré et si la solution étendue d’eau est filtrée et traitée par H?S, on obtient une solution orangée très limpide due à l’état colloïdal du sulfure d’antimoine maintenu en suspension par la gomme arabique des pastilles.
Cette pseudo-solution se conserve plusieurs jours sans s’altérer et n’est pas détruite même par l’ébulition. Nous avons pensé pouvoir utiliser cette solution colloïdale au dosage colorimétrique du kermès. Pour cela il nous a fallu :
19 Une solution type ainsi préparée :
Prendre kerniès 0 gr. 10 et dissoudre dans 5 cc. HCI; ajouter 10 ce. d’eau distillée et faire bouillir pour chasser H?$. Après refroidissement, étendre la solution à 100 cc. avec de l’eau contenant 1 p. 100 d'acide tartrique qui empêchera les sels antimonieux de précipiter. On filtre. Pour faire la solution colorée de comparaison on prend 10 cc. de la précédente renfermant 0 gr. O1 de kermès, on ajoute 5 cc. de solution de gomme arabique au 1/10 et eau distillée q.s.p. 100 cc. La liqueur, portée à 70 degrés, est traitée par HPS.
20 Une solution faite avec les tablettes comme suit :
Prendre [ gramme de poudre de tablettes, disséudre dans HCI au 1/2 10 ce. et étendre à 100 ce. avec eau distillée. Filtrer, porter à 70 degrés et traiter par H?S. On a une solution qui se compare très facilement, au point de vue colorimétrique, avec la solution type.
51 les pastilles sont faites suivant le Codex (0,01 de kermès par tablette de 1 gramme), on doit avoir sensiblement la même teinte sous une même épaisseur des solutions. C’est ce
que nous avons constaté avec les tablettes préparées par
re: He
nous-même. Dans tout autre cas la quantité de kermès serait donnée par la formule :
PU de e
(e étant l’épaisseur de la solution à étudier et e’ celle de la solution type à égalité de teinte.)
Ces résultats ne sont exacts que si les proportions d’antimoine sont les mêmes dans le kermès qui sert à faire la solu-
tion type et dans celui qui a servi à faire les tablettes. Or, la _ différence de titre ne peut dépasser 3 à 4 p. 100 dans des kermès bien préparés suivant les indications du Codex 1908. Cette différence ne peut amener qu’une faible erreur dans le dosage des tablettes. Cependant, si pour plus de précision, on préfère avoir la quantité d’antimoine pour 100 grammes de tablettes, il suffit de comparer la solution de ces dernières avec une solution type d’antimoine préparée ainsi que nous FPavons fait :
Peser exactement : antimoine purifié O0 gr. 05, dissoudre dans l’eau régale, ajouter 50 ec. de solution de gomme et compléter à 1.000 cc. avec eau distillée. Cette solution à 0,05 de Sb pou 1.000 ce. présente, après action de H?$S, une teinte voisine de la solution de tablettes contenant 0 gr. O1 de kermès pour 100 cc, Elle permet de faire avec assez de précision le dosage colorimétrique de l’antimoine non seulement dans les tablettes de kermès, mais encore dans toutes les solutions renfermant 0 gr. O1 à 0 gr. 10 de Sb par litre ou ramenée à cette dilution. Comme il suffit de 10 à 20° cc. de solution pour faire la lecture dans la plupart des colorimètres, on peut doser jusqu'à 1/10 de milligramme d’antimoine contenu dans ces 10 à 20 cc.
C’est ainsi que, dosant l’antimoine dans des solutions faites avec 0,10 p. 1000 de kermès, nous avons obtenu :
Échantillon n° I:
6 = 10 e — 20 e'= 11,5 e'= 93 20 RE Sb = 0,05 x 2 — 0,0575
pe SNA Pi s
BASF D PERS Échantillon n° II:
e = 10 EE 2) e = 12 e — 24 Sb2=20:05 X 59 — 06 Échantillon n° III:
e = 10 320 CE) à | pe
| 11 Sb — 0,05 x 45 — 0,055
Soit 57,5, 60 et 55 p. 100 de Sb, chiffres très voisins de ceux que nous ont fournis les autres méthodes.
Tableau des dosages effectués sur quelques échantillons de tablettes
LS 2 2 à A A DR D OR ERA [l
Sb Be nets Sacc . | Sueres | Amidon | Nature | Gusüres ; P'AME < Et ù et de 5 OBSERVATIONS 7 % |partab. d réd, gomme | L'amidon 0 ï
DORE CHNMBESNS none eue CSSS? | es nnrnee oeees
Tablettes du Codex . | L 0,56 |! 0,01 9% traces | 2 Riz | 0,8 Echantillon N° 1 .10,93810,55 |10,95210,00912! 93,8 | traces | 3,05 | P. T. | 1,10 >." Ni 1,05 |0,475/0,83.)0,0087-| 89,44, 2 |f4,5#)|"P./7./ 4 MIT ennenenenne L — - = Tablettes de Soufre LSQHITORUDHMÉS AVE RE ee ere 100 grammes.
» SUCTE DIATCADUIVÉTISÉ. AN tee 900 — MGOMMESATTALIN IEEE Er Re 10 — » Eau de fleur d'oranger .:. =. 90 —
» Mélangez la fleur de soufre avec quatre fois son poids de sucre, passer au tamis de crin. D’autre part, faites avec la gomme et l’eau de fleur d'oranger un mucilage auquel vous incorporerez d’abord le reste du sucre, puis le mélange de sucre et de soufre.
» Faites des tablettes du poids de 1 gramme. Chacune
contiendra 10 centigrammes de soufre. » (Codex 1908.) \
CARACTÈRES ET Essais. — Les tablettes de soufre sont jaune-citron, à odeur de fleur d'oranger. Mises dans l’eau elles doivent se gonfler et donner un mucilage épais présentant au microscope quelques grains d’amidon et des vésicules sphériques ou elliptiques de fleur de soufre, isolées ou réunies en en chapelets. Les tablettes étant faites avec du soufre lavé, doivent donner une solution neutre au tournesol et ne précipitant pas après filtration par le chlorure de baryum (acide sulfurique). Si on avait substitué en totalité ou en partie la poudre de soufre industrielle au soufre sublimé, la fraude serait facile à déceler, car cette poudre se présente au microscope en grains irréguliers et anguleux ne ressemblant en rien aux globules de la fleur de soufre. M. Péquart (loc. cit.) dit avoir analysé «des tablettes de soufre qui se délitaient dans l’eau comme de la chaux, qui contenaient au moins parties égales de cette poudre industrielle et de fleur de soufre, et qui communiquaient à l’eau une forte réaction acide ».
Pour notre part, nous n’avons pas constaté cette fraude dans les échantillons que nous avons eus à notre disposition. La poudre de soufre contient souvent des matières fixes qu'on retrouverait dans les cendres et de l’arsenic qu’on peut déceler soit par l’appareil de Marsh, soit en traitant la partie des tablettes insolubles dans l’eau par NOH à chaud, neutralisant et faisant passer dans la solution, légèrement acidulée par HCI, un courant d'H?S (précipité jaune du sulfure d’arsenic). Le soufre sublimé ne devant pas laisser de résidu fixe, les cendres des tablettes ne doivent pas dépasser 0,5 p. 100.
Dosage. — Le dosage du soufre ne peut s’opérer rigoureusement qu'après sa transformation en sulfate. Le sulfure de carbone laisse toujours indissoute une certaine quantité du soufre à doser. Cette quantité, qui est assez faible pour le
soufre en canon (2 à 4 p. 100) atteint une proportion beaucoup plus élevée pour la fleur de soufre, Nous avons trouvé des produits où elle atteignait jusqu’à 40 p. 100: Il est donc inutile de songer pouvoir employer le sulfure de carbone pour isoler le soufre. Il n’est guère possible non plus de le séparer. du sucre par filtration, car une partie passe toujours à travers les filtres en papier. Il faut donc oxyder le soufre en présence du saccharose. Par voie sèche, à l’aide des nitrates alcalins, l'oxydation se fait avec une violence telle que les pertes sont inévitables. Par l’acide azotique ou par le chlorate de potasse et l’acide chlorhydrique l’opération est très longue et très désagréable à effectuer. Aussi avons-nous adopté une méthode basée sur l'emploi de l’hypobromite de soude dont le principe a été indiqué par M. Denigès (1):
Nous pesons exactement un gramme de poudre de tablettes que nous introduisons dons un matras de 1/4 à 1/2 litre. Nous ajoutons 20 cc. d’eau et 10 cc. de lessive de soude (s'assurer au préalable que celle-ci ne contient pas de sulfate). Nous faisons bouillir jusqu’à dissolution complète en faisant tomber de temps en temps les particules restées adhérentes aux parois par un jet d’eau bouillante. Au bout de dix à quinze minutes tout le soufre s’est transformé en polysulfure et hyposulfite. On ajoute alors par petites portions 22 cc. d’hypobromite de sodium récent ainsi préparé :
LE DAMIG Sa es 2e en EN , 22-cé,
ss. Æ
L'OBBIVES HO MOULE SON NRERRER 10 —
NS EU T7 NL V'OINRRS 20 — en maintenant j’ébullition,
On retire du feu et on ajoute peu à peu en agitant de l’acide chlorhydrique au tiers jusqu’à réaction fortement acide. La solution prend alors une coloration rouge due au brome libéré. On porte à l’ébullition et le brome achève l’oxydation du soufre, La liqueur devient limpide. On continue l’ébullition
en agitant le matras pour chasser le brome en excès et on
(5) DENIGÉS, Bull, de la Soc, de Pharm, de Bordeaux, 1890, p. 313,
sr:
s'arrête dès qu’on a obtenu une teinte jaune paille, car si on prolonge trop l’ébullition la liqueur brunit par altération des matières sucrées. Elle renferme alors tout le soufre sous forme d'acide sulfurique partiellement libre, mais surtout combiné. On en fait le dosage immédiatement par les sels de barÿum. Pour cela on verse dans la liqueur à l’ébullition 10 ce. de solution de chlorure de baryum à 10 p. 100 également bouillante, On enlève aussitôt du feu et on laisse en contact 10 minutes. Pendant ce temps on installe sur un filtre à filtration rapide deux filtres à feutrage serré de poids égaux. On verse ensuite la liqueur et le précipité, et on lave ce dernier à l’eau bouillante jusqu’à disparition des chlorures, c’est-àdire jusqu’à ce que le filtrat ne se trouble plus par la solution de NOSAg. On sèche alors les filtres à l’étuve et on les pèse. La différence de poids entre les deux, multipliée par 13,75, donne le poids du soufre pour 100 grammes de tablettes.
Les pastilles du Codex préparées par nous ont fourni 0,76 de SO:Ba,
Soit... 0,76 x 13,75 — 10 gr. 45 de soufre pour 100.
Tableau des dosages effectués
Soufre A e : Nature À DUCreS Cendres Dom be Sacc. | Sueres | Amidon 7 endres OBSERVATIONS 0 O/ 04 |pr tab. % réd. % | lamidon 70 tenues | cammememencens | mena | CEE | commence sr RENE
Tablettes du Codex .| 4 10,45 Echantillon .. ... 1,278 | 9,695
0,1045 | 86,5 | trees | 1,20 | Riz | 0,35 | Firdes. 0,1295| 85,3 | traces | 1,60 | P. T. | 0,27 | Frs.
tu
Tablettes de Sous-Nitrate de Bismuth
«Sous-nitrate de bismuth en poudre Le DÉS HE nor ......... 100 grammes.
» OUCTE : PUIVÉRIRRS LS meute ca eue + SE —
» Mucilage de gomme adragante ... 90 —
» Faire des tablettes du poids de 1 gramme (en opérant comme pour les tablettes de soufre).
» Chaque tablette contient 10 centigrammes de sousnitrate de bismuth. » (Codex 1S8S4).
CARACTÈRES ET Essais. — (es tablettes doivent être blanches et donner dans l’eau un mueilage épais. Elles présentent au microscope quelques grains d’amidon et des granulations amorphes de sous-nitrate de bismuth. Nous avons en effet constaté que les tablettes même faites avec le sousnitrate de bismuth cristallisé (Codex 1908) ne renferment pas de cristaux, celui-ci subissant une transformation physique pendant la préparation des tablettes. Traitées par l’eau, elles doivent lui communiquer une réaction acide et laisser un résidu abondant soluble dans l'acide azotique sans effervescence (carbonates). La solution ne doit pas précipiter par l’azotate d'argent (chlorures), ni par l'acide sulfurique dilué (plomb), ni par le molybdate d'ammoniaque {phosphates). On peut y tolérer cependant des traces de chlorures (?). Chauffée avec de la soude, la solution ne doit pas dégager de vapeurs bleuissant le papier de tournesol (ammoniae). Les tablettes ne doivent enfin donner à l'appareil de Marsh ni anneaux d'antimoine, ni anneaux d'arsenic. Nous verrons à propos du dosage quel doit être le poids des cendres.
) Les pharmacopées belge et suisse tolèrent des traces de CI,
T7 Pt
DosaGe. — Le sous-nitrate de bismuth possède une composition variable suivant la façon dont il est préparé. Celui du Codex 1884 était amorphe et contenait pour 100 parties :
Le EU QT VPN PE DE 76,78 ET RE CPR RSR) FERA TITRES FRAIS 17,42 a TN de en ie 5,80 : Bi? O3
Soit un rapport IN: 05 — 4,41.
Celui du Codex 1908 est microcristallin et plus acide. Il contient p. 100 :
CRT PE DISQUb 0. 2 MT 76,3 Rire DR PRÉ ONE ve AE PPT ETS 17,8 a he 0 OS PR AR POP ARE DR 5,9 Il répond à la formule N?205, Bi2Oë, 2 H?0 et présente un 1203 :
rapport : 4,29.
Les produits commerciaux sont en général plus basiques. D'après M. J.-B.-P. Harrison (1) qui a analysé de nombreux échantillons, ils aura‘ent pour formule moyenne : 5 N?04, 6 Bi20%, 8 1/2 H?0,
Soit :
Bi203 — 80,1 N205 — 15,5 :
H°0 = 44 B 202 Avec un rapport : gs — 9,16
Nous avons trouvé des sous-nitrates (dits légers) plus basiques encore :
Voici la composition de l’un d’eux :
A D Ja een di At a: à 84 LULLES APP PT SAISIR EPS EP CRTC ARTE 12,4 LRO AROPE- POP TR CCI RL TRUE 3,6 Br0: 3 Avec un rapport os — Die
(®) Harrison. Pharmaceutical Journal, 1910, I, p. 441,
Nous voyons donc que le S.-N. de bismuth ne répond pas à une formule unique, Il est donc nécessaire d'accorder une certaine tolérance pour sa composition, d'autant plus que le sel du Codex 1908 perd à la lumière de l’eau et de l'acide azotique. Aussi le supplément de 1920 autorise-t-il jusqu’à 81 p. 100 de Bi?03 dans le sous-nitrate de bismuth, au lieu de 77 qu’exigeait le Codex 1908.
Analyse du S.-N. de bismuth utilisé pour faire les tablettes.
DOSAGE DE L'EAU. — 10 grammes desséchés à 110 degrés ont perdu 0,32. Soit 3,2 d’eau p. 100.
DOSAGE DE L’'OXYDE DE BISMUTH. — Dans un creuset de porcelaine taré, nous avons chauffé et maintenu au rouge sombre 1 gramme de S.-N. de bismuth jusqu'à ce qu'il ne se dégageât plus de vapeurs nitreuses. Le résidu refroidi à l’abri de l’air pesait 0 gr. 79. Soit : Bi203 — 79 p. 100.
Nous avons également dosé le Bi par le procédé de M. Brown (1) à l’état d’oxychlorure : BiOCI. Pour cela il nous a suffi de faire bouillir 3 grammes de S;-N. de Bi avec 3 grammes de NaCÏI däns 100 cc. d’eau pendant 15 minutes. Le précipité lavé et séché pesait ? gr. 65. Ce qui représente en Bi203 Biz O3 100 464 X 100
SET D = == 2B1 OCI 5 DORE
DosAGE DE L’ACIDE AZOTIQUE (Procédé Baudrimont), — Nous avons fait bouillir pendant un quart d’heure dans un matras 1 gr. de S.-N. de bismuth avec 50 cc. de soude N/10. La soude s'empare de l’acide azotique et met en liberté de l’hydrate de bismuth insoluble. Après refroidissement nous avons versé le tout dans un ballon jJaugé et complété à 100 ce. avec de l’eau distillée. Nous avons filtré et à 50 cc. du filtrat nous avons ajouté 25 ce. d’acide sulfurique N/10, de la
(:) E. J. Brown. Pharmaceutical Journal, 1908, T, p.-378,
ER
phtaléine, puis de la soude N/10 jusqu'à coloration rose. Il nous a fallu 16 ce. 5, ce qui représente ‘pour N205
Ce sel microcristallin de composition :
BP0%=<7) N°05 -= 17,8 Rte SE ù Bi203 Soit un rapport : O0 — 4,43
répond aux exigences du Codex (Supp. 1920).
Dosage du sous-nitrate de bismuth dans les tablettes.
On ne pourra savoir l’eau que conténait le sous-nitrate de bismuth, mais on peut titrer l'acide azotique et l’oxyde de bismuth. En ajoutant 4 à 6 p. 100 pour l’eau on aura approximativement la quantité de S.-N. de bismuth employée pour faire les tablettes.
DOSAGE DE L'OXYDE DE BISMUTH. — On opérera par calcination. Placer dans un creuset taré ? grammes de poudre de tablettes et calciner au rouge sombre. Le charbon pouvant réduire le Bi203, laisser refroidir, reprendre par l'acide azotique, évaporer et calciner de nouveau jusqu’à cendres blanches. Après refroidissement à l’abri de l’air, peser. Du poids du résidu retrancher 3 milligrammes, poids moyen des cendres fournies par le sucre et l’amidon et multiplier par 50 pour avoir le Bi?0? pour 100 grammes de tablettes. Les tablettes du Codex nous ont donné 7 gr. 63 p. 100.
DosAGE DE L’ACIDE. — Nous avons employé le procédé Baudrimont modifié ainsi que suit : On met ? grammes de poudre de tablettes dans un matras, on ajoute 20 cc. de NaOH N/10 et on fait bouillir avec 20 cc. d’eau pendant quinze minutes. On complète après refroidissement à 100 ce.,
on filtre, on prend 50 cc. du filtrat; on ajoute quelques gouttes d'hélianthine et n cc. SO*H?2 N/10 jusqu’à virage. On a pour N?0° (10 — n) x 0,54 p. 100 grammes
REMARQUE. — En présence de la phtaléine on trouve toujours un nombre n trop faible, c’est pourquoi il faut employer l'hélianthine ou tout autre indicateur fort. Geci-est dû à ce qu'une partie de la soude se combine au sucre, mais cette combinaison ne gêne pas le dosage en présence de l’hélianthine.
Les pastilles du Codex nous ont donné : 10 — n = 3,2
NO%p. THOSE Moov 1728 Ce dosage à lui seul permet d’avoir une idée de la quantité de S. N. de bismuth contenu dans les tablettes sachant que celui-ci contient en moyenne 17 p. 100 de N?205. Mais pour plus de précision et pour connaître la basicité du sel employé, il est nécessaire de faire le dosage de l’oxyde de bismuth et
; Bi203 le rapport N205 Dans le cas présent, il est de :
PRE
il ne doit jamais dépasser 4,8.
Tableau des dosages effectués
| DIE SES , Gomme | x
| Bi203 | N°05 S -N. de bismuih dibee | Sucies ren Nature | Centres :
PSM: e Pas Gi ir %s | réd. cl de | A OBSERVATIONS (er Re RM Re 0e" 0, |lamidon} 2
Tablettes du Codex . 1 gr.| 7,68 | 1,728 9,86 0,0086) 86 | traces | 1,1 | Riz Echautiflen N° 1. 1,6. | 3,8 | 0,598 | 4,57 |0,0721| 89,6 | 0,8 | 3,4 | PT. | |
REMARQUE. — Lestablettes prises dans le commerce étaient
vieilles et commencaient à être altérées comme l’indiquaient
ASE
quelques piqûres jaunes disséminées à la surface. Aussi n'est-il
pas étonnant qu’elles présentent un rapport TO 0 He peu élevé par suite de la perte d’acide azotique. Tablettes de Calomel
«Calomel.à la vapeur "tes D grammes.
» Sucre blanc pulvérisé.:..:::7.... 90 —
MONA AA ARS Rene me 0 gr. 05.
» Mucilage de gomme adragante. .. 10 —
» Faire des tablettes du poids de 1 gramme. Chaque tablette contiendra 5 centigrammes de ca!omel. » (Codex 1884).
On trouve également dans le commerce des tablettes à 0 gr. 025. :
CARACTÈRES ET ESSAIS. — Les tablettes de calomel doivent être colorées en rose pour pouvoir être distinguées des autres. Cependant on trouve dans le commerce des tablettes de calomel non colorées, 1l est préférable de ne pas les utiliser, car elles peuvent être cause d’erreurs dangereuses.
Si, comme l'indique le Codex, les tablettes sont colorées au carmin, elles donnent dans l’eau une liqueur rose surmontant un léger dépôt. Cette liqueur devient violette par addition d’ammoniaque. Dans le cas de substitution de l’éosine au carmin la coloration ne change pas; de plus, elle passe dans l’alcool amylique : celui-ci prend une fluorescence verte très nette. Cette substitution étant tolérée dans la confiserie ne peut pas être qualifiée de falsification.
Les tablettes de calomel doivent se gonfler dans l’eau et donner un mucilage épais. Au microscope, on aperçoit des grains d’amidon et des granulations de calomel formées d’un amas de petits cristaux. La poudre de tablettes agitée avec
de l’éther officinal ne do:t céder à ce liquide aucune trace de composé mereurique (bichlorure). Celui-ci repris par l’eau donnerait une coloration brune par H?$S. On doit toujours faire cet essai dans le cas où le calomel employé aurait contenu du sublimé. Pour notre part, nous n’avons jamais trouvé de sublimé dans les tablettes, même très anciennes, et présen-
tant de nombreuses piqûres noires dûes à du mercure libéré.
La transformation du mercure en sublimé n’est donc pas à craindre dans les tablettes de calomel.
Le calomel doit être complètement volatilisable par la chaleur, aussi les cendres des tablettes doivent-elles se réduire à 0,5 p. 100 au maximum. Dans le cas contraire, il faudrait y rechercher les matières étrangères fixes (craie, tale, etc.)
DosaGe. — Pour doser le calomel, on peut employer, après dissolution du sel dans l’eau régale, la méthode de Personne- Denigès (1) basé sur l’apparition du biodure de mercure après que tout le mercure de la solution a été transformé par l’10dure de potassium en Hg, 2 KI, suivant l’équation :
HgCI + 4 KI = Hgl?, 2? KI + 2 KCI
Mais ayant constaté que la méthode ne donne pas de résultats suffisants en présence de sucre, il faut isoler le calomel par filtration et lavage avant de le doser. On prend une quantité de poudre de tablettes correspondant à 1 gramme environ de calomel (20 grammes de tablettes à 0,05). On dissout dans l’eau distillée; et on verse sur filtre pour recueillir le calomel qu'on lave jusqu’à disparition du sucre. On verse alors sur le filtre un mélange bouillant de 4 cc. d'HCI et 2? ce. NO5H et on lave avec eau distillée q. s. p. 100 ce. Dans cette liqueur on opère le dosage comme l’indique M. Denigès (loc. ci.)
Pour ne pas avoir à séparer le calomel du sucre, ce qui expose à des pertes de sel de mercure, nous avons pris comme méthode de dosage un procédé indiqué par Beckurts et Nehring (2?) et recommandé tout récemment par M. H. Château (?).
(:) DENIGES, Précis de chimie analytique, 1920, p. 656.
(?) BeckurTs et NEHRING. Pharm. Cenir., t. XXX, p. 179. (*) H. CHATEAU. Bull, de la Soc. de Pharm. de Bordeaux, 1920, p. 19.
Due lan
Il est basé sur la transformation du calomel en iodure double Hgl?, KI par une solution iodo-iodurée :
(D) HRrCRE-EA RTE 2 1 — 2 (Hel?, KI) + 2 KCI
Nous nous sommes servi d’une solution d'iode N/10 contenant 12 gr. 7 d’iode par litre et 40 grammes de IK, d’une solution d'hyposulfite N/10 pour doser l'excès, et de l’'empois d'amidon comme indicateur. On prend une quantité de poudre de tablettes correspondant & 0,10 de calomel (2 grammes de tablettes à 0,05, 4 grammes à 0,025). On la dissout dans 10 ce. d’eau distillée et on ajoute 10 ec. de la solution d’iode N/10 précitée. On agite jusqu’à ce que tout le calomel ait disparu. On verse alors la solution de S2O3Na? N/10 goutte à goutte jusqu'à décoloration. Soit n ce. Il y a, en général, assez d’amidon dans les tablettes pour servir d’indicateur. D’après Péquation (1) on à pour le calomel contenu dans la prise d'essai : |
Les tablettes que nous avons préparées (suivant le Codex) nous ont donné :
np,
Soit pour ? grammes de tablettes :
4,2 x10.0229= "00987 et 0,0987 X 90 — 4gr.)Y4de ca omelp.100grammes
Tableau des dosages effectués.
Tablet‘es du Codex. . . . ,|1 Echantillon N° 1 à 0,05 . . 10,651 dc
Amidon Nature
Calomel Sucres
ms | eme | cmmeurens | ones | eccemmmes | consmenss
4,94 |0,0494| 9 traces | 4,25 | Riz |0,3 |carmin 8 0,052 | 83,7 | traces | 3 PMP. NO 2 |éosine 2 93,5 2 0,25
N° II à 0,025. . 11, 12 |0,0235 traces 9,5 LP T. carmin
Sace. Cendres :
PME er réd. Fe de à Colorant | OBSERVATIONS ? Lo) Sp tab. % % 0, | Famidon %
SRE
Tablettes de Santonine
Nous croyons nécessaire, après avoir étudié les pastilles de calomel, de parler du dosage des tablettes de santonine qui sont ‘très employées en thérapeutique. Elles sont constituées par :
SAN TODINE RES RE ST EU 5 grammes.
D OUCTe HA NCENUIVÉTISE ee RUE 500 — » Mucilage de gomme adragante.... 45 =
» On divise très exactement par trituration la santonine dans 100 grammes de sucre et on incorpore en dernier lieu ce mélange à la pâte préparée avec le reste du sucre et le mucilage. On fait des tablettes du poids de 1 gramme. Chaque tablette contient 1 centigramme de santonine. » (Codex 1908.)
On trouve également dans le commerce des tablettes à 0 gr. 025 et 0 gr. 05. Souvent elles sont colorées en rose par l’éosine ou le carmin, ce qui est facile à distinguer comme nous l’avons vu à propos des tablettes de calomel. Ellse doivent laisser à la calcination très peu de cendres (moins de 0,5 pour 100 grammes de tablettes.)
Pour le dosage, broyer 10 grammes de tablettes et épuiser par l’éther. Agiter cet éther avec du chlorure de calcium desséché et décanter. Celui-ci retient l’eau et la couleur, si l’éther plus ou moins hydraté a dissous de l’éosine (cas de tablettes colorées). Faire évaporer l’éther dans une capsule exactement tarée et peser le résidu. Il doit être de 0,10 avec les tablettes du Codex.
Pour compléter l'essai, on doit effectuer les principales réactions qualitatives de la santonine sur le résidu :
Dissous dans un peu d’alcoo!l, il doit prendre, par addition de potasse, une couleur rouge carmin.
Chauffé dans une capsule de porcelaine avec 0 gr. 01 à 0 gr. 03 de cyanure de potassium pulvérisé jusqu’à dissolution
de la masse, il doit donner une coloration rouge qui passe
AS NE LS CR RGET RES EN Re du
ET
très rapidement au brun jaune. La masse fondue, reprise par Peau, donne une solution fluorescente, brune par transparence, verte par réflexion (Schermer).
Enfin le résidu (0,005 à 0,010) chauffé au bain-marie avec 2 ce. de SO‘H? (D = 1,56) fournit tout d’abord une solution inco’ore qui prend bientôt une teinte Jaunâtre. Si l’on ajoute des traces de perchlorure de fer, la solution devient amé-. thyste et se laisse diluer sans se décolorer avec l’eau ou l'alcool.
Nota. — La méthode d extraction par les dissolvants neutres que nous avons appliquée aux tablettes de santonine peut s'appliquer également au titrage des tablettes à base d’alcaloïdes ou de leurs sels. Dans le cas de ces derniers, il suffit de déplacer au préalable l’alcaloïde salifié par une base plus forte,
Tablettes de Magnésie
Tablelles de Carbonale de Magnésie
« Hydrocarbonate de magnésie...... 20 grammes. »Joucre DIANCEpUIVÉPISÉ 2e ir 80 — » Mucilage de gomme adragante.... 12 —
» Faire des tablettes pesant 1 gramme, Chacune contiendra : 20 centigrammes de carbonate de magnésie. » (Codex 1884.)
CARACTÈRES ET Essais. — Les tablettes de magnésie sont blanches, très résistantes à l’écrasement. Elles donnent un mucilage épais et abondant, présentant au microscope quelques grains d’amidon et des granulations amorphes de car-
bonate de magnésie. Une goutte d’acide acétique introduite
/ CHATAIGNER à
par capillarité entre lame et lamelle donne naïssance à des bulles d'acide carbonique. 1 gramme de tablettes doit se dissoudre presque totalement avec effervescence dans 10 cc. d'acide acétique au 1/10€ ne laissant qu’un léger trouble dû à l’amidon et à la gomme adragante. Il est important de constater le dégagement de CO?, car s'il n’existait pas, les
‘tablettes pourraient être faites avec de la magnésie calcinée, comme cela a été prescrit par le Codex jusqu’à l’édition de 1866. La solution filtrée ne doit pas se troubler par un excès d’ammoniaque (fer, alumine, phosphates terreux). Elle ne doit pas non plus donner de précipité sensible avec la solution aqueuse d’acide oxalique, (calcium). On ne peut exiger, comme l’a reconnu d’ailleurs le Supplément du Codex (1920), que le carbonate de magnésie soit totalement exempt de calcium. Presque tous les carbonates du commerce en renferment des traces. Les tablettes peuvent donc, elles aussi, en contenir un peu, ce qui ne modifie en rien leurs propriétés.
Enfin la solution azotique des tablettes ne doit précipiter ni par le chlorure de baryum (sulfates), ni par le nitrate d’argent (chlorures).
Les tablettes doivent laisser à la calcination de 8,6 à
9 p. 100 de cendres blanches.
Dosae. — L’hydrocarbonate de magnésie répond à la formule 3 COMeg, Mg(OH}?, 3 H?0. Il doit contenir 43 p. 100 de MgO.
Nous avons remarqué que nombre de carbonates de ma- _gnésie n’atteignent pas cette proportion. Gertains ne laissent que 38 à 40 p. 100 de résidu à la calcinmation. Aussi est-1 difficile d'exiger plus de 8 p. 100 de MgO dans les tablettes de carbonate à 20 p. 100. Si les tablettes ne sont pas falsifiées, le po:ds des cendres doit être égal ou très légèrement supérieur au poids de magnésie indiqué par le ‘dosage alcalimétrique qu’on effectuera aïnsi :
Prendre 2? grammes de poudre de tablettes, mettre dans
un matras; ajouter 20 ce. H?0 environ, 10 cc. SO4#HPN.
RENÉ ES
Faire bouillir cinq minutes pour chasser CO2. Doser après refroidissement l'excès d'acide sulfurique par la soude N en présence de phtaléine. *
Soit n ce. employés. On a pour la magnésie, dans 2 grammes | de tablettes :
10—n x 0,02 et dans 100 grammes :
ou bien :
d’hydrocarbonate de magnésie théorique.
Les tablettes ‘aites par nous ont donné : n — 1,5, soit :
MAR SION Me EURE 8,5 pour 100 grammes.
Ékydrocarbonate rs 19,34 —
Dans le cas où le poids des cendres serait notablement supérieur à celui de la magnésie ainsi trouvé, il faudrait rechercher les impuretés (tale, silice, etc.). S'il était inférieur, on pourrait être en présence de bicarbonate de soude.
DosAGE DE L’AMIDON ET DE LA GOMME. — Mettre à macérer 1 gramme de poudre dans 50 cc. d’alcool à 20 degrés additionné de 5 cc. d’acide acétique. Filtrer sur deux filtres de même poids et laver avec de l’alcool à 20 degrés pour enlever tout le sucre. Sécher les filtres; leur différence de poids indiquera la quantité d’amidon et de gomme pour 1 gramme de tablettes.
Tableau des dosages effectués.
Tablettes du Codex . [1 gr.
Mägnésie | Hydrocarb. Sacc | Sueres | Amidon} Nature | Grjres A A mt EE fe ss réd. et de “ Ghaux| OBSERVATIONS 99 pe tab. 9 -Ipr tb. | © % | gomme |l’amidon| 8,5 |0,085/19, 340,193] 75,6 | traces | 2 Riz | 8,6 | (races Echantillon N° 1. .| 4,11 | 6,8 |0,075/145, 4710, 171| 77,8 | traces | 3 | P.T. | 6,9 [légrexcès NL .11,75 | 4,1 |0,071| 9,5 0,166! 84 traces | 4,5/P. T1. | 4,3 | trac |
re 2
Nora. — I. Ces tablettes, très employées autrefois comme antiacides, ont été délaissées et sont aujourd’hui assez rares | dans le commerce. On les a accusées de favoriser la formation des calculs et on leur a substitué pour cette raison les tablettes à de bicarbonate de soude; 5 :
IT. Par le procédé indiqué, on peut aussi doser la magnésie dans les pastilles bismutho-magnésiennes de Paterson qui doivent contenir: F Sous-nitrate de bismuth.......... _ 10 grammes. Magnésie hydratée....... EN RO 10 2? — pour 100 grammes de tablettes.
CONCLUSIONS
Les tablettes renfermant des doses bien définies de principes médicamenteux sont susceptibles de constituer une forme pharmaceutique très précieuse. Nous avons, en effet, observé que, dans les tablettes examinées par nous et dont la formule est inscrite au Codex, les produits minéraux ne subissent aucune altération, même avec le temps. Elles doivent être préférées aux cachets à tous les points de vue. Elles renferment les médicaments sous une forme très divisée et diluée dans des poudres neutres ou actives aromatisées ou sucrées.
On les a probablement délaissées parce que préparées le plus souvent dans l’industrie et en dehors de l’officine, les produits médicamenteux s’y trouvent en proportions variables. C’est ce que nous a montré l’analyse chimique des tablettes inscrites au Codex. Elles semblent échapper à tout contrôle technique et à celui de l’Inspection pharmaceutique. S'il en était autrement, les tablettes deviendraient une forme pharmaceutique très utile, surtout dans la thérapeutique infantile.
Nous avons relaté, dans ce travail, des observations intéressantes à propos du dosage :
du bicarbonate de soude; du borate de soude;
du charbon;
du chlorate de potasse;
du soufre; rt Fee
de l'acide nitrique du sous-nitrate de bismuth;
du calomel; Te de dans les tablettes inscrites au Codex, et nous avons indiqué
des procédés analytiques ou des modifications aux procédés.
adoptés permettant d'arriver facilement dans ces dosages particuliers à des résultats précis.
Nous avons montré les difficultés du dosage de l’antimoine dans les pastilles de kermès et nous avons mis au point un procédé colorimétrique de dosage de ce dernier, Nous avons vérifié également que ce procédé pouvait s'appliquer au dosage de l’antimoine dans les kermès et dans tous ses sels.
Puisse notre travail donner aux industriels à qui l’on a abandonné la préparation des tablettes l’idée d'y apporter.
un peu plus de soin et concourir à la réhabilitation de cette forme pharmaceutique.
Vu: BON À IMPRIMER, Le Président de la thèse, BARTHE.
Vu:
Le Doyen,
D: C. SIGALAS.
Vu ET PERMIS D'IMPRIMER :
Bordeaux, le 28 janvier 1921.
Le Recteur de l'Académie, R. THAMIN.
iraude, 9-11.
rue Gu
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Sources et licence
Texte : https://archive.org/details/IA41541920_0079. Domaine public ; numérisation mise à disposition par Internet Archive. Mise en forme : liregratuitement.com. Tout ce que nous ajoutons reste libre.
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