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INTRODUCTION
La découverte de l’iode reraoole à plus de soixante années, et cependant l’étude de ce métalloïde et de ses combinaisons n’a pas cessé d’étre l’objet des recherches des chimistes; chaque jour encore de nouvelles applications en sont faites à la chimie, à la médecine, aux arts, à l’industrie. Depuis une vingtaine d’années surtout, de nombreux mémoires ont été publiés relativement à sa présence dans presque tous les corps de la nature, question bien agitée, mais qui paraît aujourd’hui définitivement résolue par l’affirmative. L’industrie des varechs et l’extraction de l’iode ont subi depuis quelques années des modifications assez importantes : il m'a semblé utile de faire connaître ces nouveaux procédés industriels, d’autant plus que les ouvrages classiques ne donnent que fort peu de détails sur ce sujet. L’action de l’iode sur les composés organiques, bien différente de celle du chlore et du brôrae, ainsi que la formation des dérivés iodés ont été indiquées dans les publications des journaux scientifiques, sans que personne, du moins à ma connaissance, ait jamais cherché à grouper tous ces faits dans un travail d’ensemble, travail qui m’a paru présenter un certain intérêt et en môme temps quelque utilité.
Telles sont les raisons qui m’ont déterminé à entreprendre une monographie sur cet intéressant métalloïde.
Afin d’apporter plus d’ordre dans l’exposé des faits, j’ai divisé mon travail en cinq parties.
Le premier chapitre comprend l’étude historique de la découverte de l'iode, de son introduction en chimie, et dans la matière médicale.
Dans le second, j’ai cité tous les faits qui permettent d’affirmer son existence dans une foule de produits naturels, dans les eaux courantes, les eaux de pluie, etc., ainsi que les conclusions importantes qui en ont été tirées au point de vue de l’hygiène. Dans cette môme partie, je me suis occupé de l’industrie des varechs, des différents modes d’extraction de l’iode, soit des eaux mères des varechs, soit du nitrate de soude du Pérou.
Le troisième est consacré à l’étude des propriétés physiques et chimiques de l’iode ainsi qu’à ses combinaisons minérales. Afin d’expliquer le rôle un peu spécial de ce corps, j’ai cru indispensable de donner quelques notions de thermochimie que j’ai puisées dans les beaux mémoires de M. Berthelet.
Le quatrième chapitre comprend deux parties: dans la première, j’ai traité l’action de l’iode sur les différents composés organiques, action toute particulière et qui offre peu d’analogie parmi les autres corps de la chimie; dans la seconde, j’ai exposé les méthodes générales de formation des dérivés iodés, composés des plus importants à cause du rôle qu’ils jouent dans la synthèse,
Enfin, dans le cinquième, j’ai donné les caractères de l’iode et de ses sels, les moyens de déterminer sa présence et les principaux procédés de dosage par les méthodes volumétriques.
HISTORIQUE
Vers le milieu de l’année 1811, un habile manufacturier de Paris, Courtois, traitait les sels extraits des cendres des varechs, afin d’appliquer k la fabrication du salpêtre les composés qui fournissent de la potasse (chlorure de potassium, sulfate de potasse), et de livrer le sel marin au commerce. Essayant alors de décomposer les eaux-mères par l’acide sulfurique (1), il remarqua la précipitation d'une poudre noire brillante qui attaquait le fond des bassines etqui, sous l’influence de la chaleur, répandait des vapeurs violettes magnifiques. Ces vapeurs, recueillies dans une allonge et un récipient, se condensèrent sous la forme de lames cristallines très-brillantes et d’un éclat égal à celui du sulfure de plomb cristallisé. Courtois entreprit aussitôt quelques expériences sur cette nouvelle substance ; il reconnut qu’elledonne avec le phosphore un composé rouge assez stable, avec l'ammoniaque une poudre noire, terne, floconneuse, très-fulminante et. presque inlac-' tile lorsqu’elle est sèche. Mais de nombreuses occupations ne lui péril) Annales de chimie (1813), t. 88, p, 304..
mettant pas de donner suite à ses expériences, il fit part de sa découverte à Clément et ii Desp/mes en les engageant à poursuivit les recherches qu’il avait commencées
La nouvelle substance fut peu à près nommée iode par Gay-Lussac à cause de la belle couleur violette de ses vapeurs (luS'vn, violet).
Celte découverte fut annoncée par Clément, le 29 novembre 1813, à la séance de la première classe de l’Institut. Dans la même note, Clément donne quelques-unes df# prepMélél4é l’iode. 11 annonce que la chaleur rouge ne change nullement sa nature, môme en présence de l’oxygène, Mais l’hydrogène opère un changement complet dans les apparences de ce corps : sous l’influence de la chaleur, en présencede l’hydrogène, la couleur violette de la vapeur disparaît, et ou recueille un gaz incolore, qui se dissout dans l’eau en lui communiquant des propriétés acides. Clément parle ensuite de l’action de l’iode sur le phosphore, le soufre, Its métaux, les oxydes alcalins. Il étudia donc quelque^ propriétés de l’iofie, mais sans se douter qu’il était en présepee d’un corps simple.
Le ,6 déperobre 1813, Gay-Lussac.cpmmiinlque à rinslitul les principaux fésultats des recherphea qu’il a entreprises d’après l’invitation de Clémpot, sou arpi, Il confirme les expériences de ce dernier et insiste sur Ip combinaison de l’iode avec le phosphore sec, « copibinaison analogue à pelle de l’acide njuriatique oxygéné (cft/ore) avec le phosphore >, U montre que la formation du gaz acide n’a lieu qu’au contact de l’eau,et propose de préparer,l’acide iodhydrique en distillant, en présence de l’eau^ le produit qui résulte de l’actipn de Tiède sur le phosphore. Après avoir donué les propriétés et les caractères de cet aeide gazeux et de sa dissolution, Gay-Lussac ,étudie l’action de l’iode sur l’hydrogène sulfuré et sur l’acide, sulfureux. Le premier décoloré Tiode ep le faisant passer à Tétat d’acide avec dépôt de soufre : l’acide sulfureux humide convertit l’iode en acide en passant Iui-mêi|ie à Tétat d’acide sulfurique. Il en conclut que dans les sels de varechs, où il y a beaucoup de sulfites sulfurés, Tiode est à Tétai d’acide et ne peut
se idamfe3t3tr d3n& le» eimx-mères que lorsque les sulfites sont dé-
En terminant soit rapport, Gay-Lussac compare l’iode à l’acide muriatique oxygéné (eft^ore)^ .e^.le pouvel acide à l’acide muriatique. Il feiti remarquen que: l’hydrogène, est conslamnient,nécessaire pour faii4 passer ce corps à l’état d’acide ; enfin il conclut que l’iode est une substanoe simple analogue au chlore, qt .il propose pour le nouvel acidei le nona d’acide hydriodique, « Tous ces faits, dit Gay-Lussac. * peuvent s’expliquer en supposant que l’iode est un élément et qu’il « forme un- acide en se combinant àvl’hydnogène, ou bien que ce dernier «'acidesest un composé d’eau, et d’une base inconnue, etque l’iodé « est cette base unie à rpxygàne. La première hypothèse nous paraît «' plus prebable que-l’autre, et elle sert en même temps à donner pl'iis « de vraisemblance à celleidan^ laquelle on considère l’acide muriatique « oxygéné comme un;corps simple- En l’adoptant, le nom qui
<t conviendrait au nouvel apide serait celui d’ocide hydriodiquè » (^2). G?est donc à Gay-Lussac que revient l’honneur d’avoir reconnu l’iodé comme un corps simple et de l’avoir rapproché^ du chlore.
Quelquesijours après, 16-20 décembre 1813, Gay-Lussac annonce la découverte: d?une combinaison d’iode et d’oxygène, et propose de l’appeler acide iodique, « J’ai formé,, dit Gay-Lussac, comme l’a fait « M. Davy, un sel détonant, en dissolvant l’iode dans une solution de « potasse} il se précipite une poudre blanche, soluble dans l’eau, fusarit Cl sur les-charbonsdétonant mais faiblement par le choc avec le « soufre et le charbon,,donnant une grande quantité de gaz oxygène à < un degré de chaleur semblable à celui qui décompose le muriate oc suroxygéné dé potasse {chlorate de potasse). La liqueur surnageant t> ce sel contient de l’hydriodate de potasse ; de sorte que la théorie de3 € sels, fuminants,que forme l’iode-est entièrement analogue à celle dés .« muriates suroxyjgéaés » . Le savant chimiste indique en même
(1) Annales de chimie, t. 88, p. 317.
(2) Même recueil, p. 318.
(3) Môme recueil, p. 320.
temps la préparation de l’acide iodique, en décomposant l’iodate de baryte par l’acide sulfurique; puis il donne les caractères de cet acide, sa réduction par l’acide sulfureux avec précipitation d’iode en grande quantité; enfin il propose de l’appeler acide iodique, « acide qui paraît avoir des affinités très-fortes, puisque l’acide sulfurique le déplace difficilement. »
Peu de jours avant cette communication, dans une lettre adressée au chevalier Cuvier (1), sir Humphry Davy résumait quelques propriétés de l’iode comme résultats généraux de ses recherches. Il annonçait qu’en agissant sur les alcalis fixes, IHodine forme un composé ternaire peu soluble, qui se précipite en cristaux, et en même temps un composé binaire du métal de Valcali et de la substance qui reste dissous. Ces composés ternaires chanfiés donnent uné grande quantité d’oxygène ; le résidu est le composé de l’iodine et du métal.
Davy indique bien la formation desiodates, mais il n’isole pas l’acide iodique comme le fait Gay-Lussac. Davy ajoute : < Plusieurs chimistes • s’occupant aujourd’hui de l’iodine, il est probable qu’une partie de « mes conclusions auront été trouvées par eux, et principalement par « M. Gay-Lussac, dont la sagacité et l’habileté doivent nous faire espérer c une histoire complète de cette substance. > Cependant les insinuations des journaux anglais tendant à reporter sur leur compatriote la priorité de ces découvertes, Gay-Lussac crut devoir rétablir les faits dans son grand mémoire sur l’iode, publié l’année suivante.
A peine l’existence de ce corps nouveau était-elle établie, que Colin et Gaultier de Claubry s’empressaient d’étudier son action sur les matières végétales et animales (2). Sur les unes, telles que les acides, les gommes, les sucres, l’iode n’agit qu'a la température à laquelle elles se décomposent; sur les autres, qui contiennent un excès d’hydrogène, substances résineuses et huileuses, l’iode, en présence de l’eau, passe à l’état d’acide hydriodique, même à une température inférieure à 100». Dans le même travail, ces chimistes faisaient connaître l’action curieuse
(1) Lettre datée de Paris (11 décembre 1813) et lue à l’Institut le 13 décembre.
( 2 ) Annales de chimie, t. 90, p. 87.
que l'iode exerce sur l’amidon. La combinaison que forme ces deux corps est d’un bleu plus ou moins foncé, selon la quantité d’iode. Sous l’influence de la chaleur en présence de l’eau, l’iodure bleu se décolore; il passe à la distillation de l’eau renfermant une certaine quantité d’iode, et la liqueur incolore qui contient le composé d’iode et d’amidon, reprend sa couleur bleue par l’addition d’un acide ou du chlore. Ils attribuaient ce phénomène à la formation d’un sous-iodure d’amidon incolore.
En môme temps, divers chimistes : Colin, Vauquelin, décrivaient certaines combinaisons de l’iode avec les métaux et les oxydes ; mais le travail le plus important sur ce sujet fut le mémoire présenté par Gay-Lussac à l’Institut, le I" août 1814 (1), mémoire si souvent et si justement cité comme un modèle.
Dans ce beau travail devenu classique, l’illustre chimiste résume tout ce qui a été fait sur l’iode et il y joint ses propres expériences. Après avoir étudié les propriétés physiques de l’iode, il décrit avec le plus grand soin ses combinaisons acides, hydrogénée et oxygénée ; son action sur les métaux, les oxydes, les acides. Il fait ensuite une longue étude des sels formés par les combinaisons acides de l’iode, iodates, hydriodates et iodures. Pour Gay-Lussac, les hydriolates et les iodures ne sont pas des corps identiques; les premiers, résultant de la combinaison de l’acide hydriodique avec les oxydes, renferment de l’hydrogène et de l’oxygène; mais, si on soumet à l’évaporation leur dissolution aqueuse, l’hydrogène de l’acide et l’oxygène de la base se combinent à l’état d’eau et il reste un iodure (2). Faisant agir l’acide hydriodique sur l’alcool absolu, il obtient un liquide alcoolique parfaitement neutre, incolore et limpide. Cette liqueur, mêlée à l'eau, se trouble et laisse précipiter des globules, qui s’agglomèrent et produisent un liquide transparent beaucoup plus dense. Le corps ainsi formé est Véther hydriodique: c’est le premier composé organique obtenu dans lequel il entre de l’iode. Gay-Lussac a décrit toutes ses propriétés, et sa décom-
(1) Annales de chimie, t. 91, p. 6.
(2) Loco citato, p. 37-40.
position par la chateur lui a donné de l‘acidé bydriodiqne et do gaz carburé inflammable.
En terminant cét important travail, Gay-Lussac revient sur la nature de l’iode, qu’il regarde comme un corps simple, et sur sa ressemblance tantôt avec lé sourré; tantôt avec le chlore. Jé citerai textuellement les conclusions de ce saVant : « Comme eux, en elîèt, M forme deux acides, « l’un en se combinant avec l’oxygène, Tautre en se combinant avec « l’hydrogène, et l’on aura pu remarquer que les acides forméa slmul- € tanément par la combinaison du chlore, de l’iode et du soufre avec c les éléments de l'eau, présentent cette propriété remarquable que, « lorsque Tacide formé avec l’oxygène a ses éléments très-cond'ensési a celui formé avec l’hydrogène a les siens très-^fàiblement unis. Ainsi, « le soufre enlève l’oxygène à l'iode et l’îode l’enlève au chlore; mais; (X à son tour, le chlore enlève l’hydrogène à l'iode*, et celui-ci Péniève « au soufre. .. .............
. a Les autres rapports qu’a Piode avec le soufre et le chlore
a sont très-nombreux : quelijues iodates se rapprochent entièrement < des chlorates; mais là plupart ont plus d’analogie avec lés suifàtèSi « Les iodures, les sulfures et les chlorures se comportent, en général; « de la même manière avec l’eau, ét l’action du-soufre, dé l’iode et dU « chlore sur les oxydes, avec ou sans le concours, de l’eau, est entiè* « rement semblable. En un mot, toutes les propriétés de l’iode' se a classent parmi celles du soufre et du chlore. » (1)
J’insiste sur le mémoire de Gay-Lussac, car il est un dès travaux les, plus importants de la chimie de cette époque, et l'histoire de l’iodë y est présentée avec la plus grande netteté. C’est bien lui qui a reconnu la véritable nature de ce curieux métalloïde et ses analbgies avec lè chlore, analogies qui ont été rendues encore plus évidentes lorsque lë brôme, découvert en tSSüG'par M. Balard, est venu s’interposer entre eux.
Les beaux travaux dé Humphry Davy sont postérieurs à céux du chimiste français, et ils sont en quelque sorte là confirmation des idées
(l) Annales de chimie, t. 91, p. 95 et 96.
émises par Gay-tussac. .Dans un mémoire déposé à la bibliothèque britannique (l), Davy expose toutes les combinaisons déjà citées dans le travail de Gay-bussac, avec les métalloïdes, les métaux, les alcalis, combinaisons qu’il a reproduites et étudiées sur les instigations d’Atopère et de Cléaienl, qui l’avaient prié de soumettre la nouvelle substance à l’action des réactifs chimiques. Voici quelles sont les conclusions du savant anglais : « Il y a toute espèce de raisons de considérer cette * subslance cotnme un corps non décomposé; dans sa pesanteur spécif .fiqne, sop lustre? sa couleur, le nombre élevé qui représente ia quan- « tilé dans laquelle elle entre en combinaison, cette substance ressemble » à un métal; mais, dans ses affinités chimiques, elle est plus analogùe « à l’oxygène et à la chloripe ; elle n'est pas conductrice de l’électricité; « elle possède, ainsi que ces corps, l’énergie électrique négative rela- « tivement aux métaux inflammables el aux substances alcalines. . . . € Mais elle a une énergie positive relativement à la chlorine. ....
« Ceci correspond aussi avec l’énergie d’affinité relative de ces deux < substances; la chlorine chasse l’iodine de toutes les combinaisons « que j’ai soumises à l’expérience...
« La forme solide de ce oorps el son grand poids comme élément « spécifique expliquent pourquoi il y a si peu de chaleur et si rarement « de lumière produites dans ses différentes combinaisons.
«Les pouvoirs de saturation et de neutralisation de la nouvelle ■ substance, paraissent être plus grands que ceux de l’oxygène et « moindres que ceux de la chlorine. >
Telles sont les conclusions de Humphry Davy. Il en fait un corps aimplecommeGay-Lussac, et comme lui aussi, il le range entre le chlore et l’oxygène; mais mieux que le chimiste français, il sait préciser son énergie électrique et fait déjà remarquer la faiblesse de son pouvoir thermique, question si importante au point de vue des combinaisons de l’iode, comme nous le verrons plus lard. Eu terminant son mémoire, Davy annonce comme très-probable la présence de Tiode dans plusieurs
(1) Annales de chimie, t. 92, p. 89.
combinaisons de la nature et < c'est surtout dans les produits des végé- € taux marins et dans l’eau de la mer qu’on doit le rechercher. »
Aussi, après quelques essais infructueux sur l’eau de la Méditerranée, il publie que celle eau, soumise au courant électrique dans une coupe d’or, lui a donné une petite quantité d’une poudre noire qu’il croit composée d’iode et d’or, mais il n’affirme pas sa présence dans l’eau de la mer.
Vers la même époque, Gaultier de Claubry, dans une thèse présentée devant la faculté des Sciences (janvier 1815) (1), annonce que l’eau de la Manche, prise au Hâvreet à Fécamp, ne contient pas d’iode. C’est lui qui indique l’amidon comme le réactif le plus sensible de ce corps; un peu d’amidon et quelques gouttes d’acide sulfurique concentré dans une liqueur qui en contient seulement des traces, déterminent sur-lechamp une coloration bleue. C’est à l’aide de ce réactif qu’il reconnaît qu'avant la combustion, l’iode se trouve dans les plantes marines à l’état d’hydriodate de potasse. •
André Fyfe répète les expériences de Davy. Il soumet h l’action de la pile l’eau de la mer contenue dans un vase d’argent (2)i Le métal est noirci et il obtient un léger dépôt noir, mais il ne peut y découvrir la présence de l’iode. Il a ensuite recours à l’emploi de l’amidon et il trouve seulement l’iode dans les plantes cryptogames qui croissent près de la mer, dans certains fucus et dans les éponges commerciales. André Fyfe affirme que, dans les éponges, l’iode n’est pas au même état de combinaison que dans les plantes; il n’est pas soluble dans l’eau ; on ne peut le retrouver que dans les cendres.
Ce ne fut qu’en 1824 que M. Balard indiqua l’eau de chlore pour mettre l’iode en liberté et faire constater sa présence par l’amidon. Voici quelles sont les précautions indiquées par M. Balard pour éviter un excès de réactif qui ferait disparaître la couleur bleue: on ajoute l’eau de chlore de manière qne les liqueurs ne se mêlent pas; à la surface de séparation on voit se manifester une zone bleue qui rie peut
(1) Annales de chimie, t. 93, p. 73.
(2) Annales de physique et de chimie (2), t, 12, p. 405.
être méconnue. Si l’on agite très-légèrement, la coloration bleue augmente; mais bientôt elle disparaît, si le chlore est en excès (1). C’est par ce procédé que M. Balard découvre l’iode dans divers mollusques marins nus ou testacés, tels que les doris, les vénus,les huîtres, etc., dans plusieurs polypiers et végétaux marins, les gorgonia, les zostera marina, etc., et notamment dans l’eau-mère des salins alimentés par ta Méditerranée. Il soupçonne l’iode de se trouver dans l’eau de mer à l’état d’hydriodate de potasse.
L’année suivante (1825), Vauquelin, en analysant des minerais argentifères venant du Brésil, y découvre l’iode à l’état d’iodure d’argent, au milieu d’autres substances, soufre, argent, plomb, carbonate de chaux (2).
Presque en même temps. M. Boussingault, dans une lettre datée de Bogota (3), annonce avoir rencontré dans la province d’Antioquia, une eau-mère provenant d’une saline de la Cordillère : c’est un liquide de couleur jaune, d’une saveur piquante, d’une odeur d’eau de mer trèsprononcée, appelé dans le pays, à cause de sa consistance, aceyle de sal (huile do sel), D = 1,2349. Il y trouve de l’iode sans doute à l’état d’hydriodate de magnésie ? car, après calcination, le résidu salin n’en contient plus.
Peu après, M. Liebig (4), dans une lettre adressée à Gay-Lussac, lui apprend que toutes les eaux salées du pays de Darmstadt contiennent de l’iode. Pour le reconnaître, il se sert d’amidon et d’eau régale étendue de soixante fois son poids d’eau. L’eau de la saline de Théodorshall,près do Kreutzuach, est remarquable par la grande quantité d’iode qu’elle contient.
Tandis que ces divers chimistes s’occupaient de rechercher ce corps nouveau dans plusieurs salines et surtout de constater sa présence dans l’eau de la mer, l’étude de ses combinaisons exerçait la sagacité de plusieurs autres savants.
(1) Annales de physique et de chimie (2), t. 28, p. 180. ,
(2) Môme recueil (2), t. 29, p. 99.
(3) Môme recueil (2), t. 30, p. 91.
(4) Môme recueil (2), t. 31, p. 337.
Dès l’année 1820, dans un mémoire lu à la Société royale de Londres (1), Faraday annonce la formation d’un composé d’iode, de carbone et d’hydrogène, qu’il propose d’appeler hydrocarbure d'iode. Il l’obtient en exposant aux rayons solaires des cristaux d’iode dans du gaz oléfiant : il se forme peu à peu de longues aiguilles blanches sans production d’acide iodhydrique ; le ^az oléfiant a donc été entièrement absorbé par l’iode. Faraday donne quelques-unes des propriétés de ce composé que nous appelons aujourd’hui iodure d’éthylène
Dans le môme mémoire, l’illustre chimiste annonce la découverte du protochlorure et du perchlorure de carbone.
Quelques années après, Sérullas (2), chimiste français de Metz, cherchant à obtenir de l’iodure de potassium pur, fait réagir sur une solution alcoolique d’iode un alliage de potassium et d’antimoine, préparé par la calcination de l’émétique, pur. Sérullas opère d’abord avec une solution étendue d’iode dans l’alcool faible, et il obtient en effet de l’iodure de potassium très-blanc et très-pur ; mais employant ensuite une dissolution saturée d’iode dans l’alcool concentré, il voit la liqueur s’épaissir et laisser précipiter des flocons jaunes. Le nouveau composé obtenu, auquel il donne le nom d'hydriodure decarbone, est en paillettes nacrées, très-brillantes, d’un jaune de soufre, d’une odeur aromatique se rapprochant de celle du safran, d’une saveur sucrée, facilement décomposable par la chaleur. Sérullas cherche à analyser ce corps, mais il n’arrive à aucun résultat positif: il y constate cependant les trois éléments : iode, carbone et hydrogène, et déclare que ce nouveau composé est différent de celui obtenu par Faraday. Quelques mois plus tard, dans une lettre adressée à Gay-Lussac (3), Sérullas annonce la formation du môme composé jaune en traitant simplement une solution alcoolique d’iode par une dissolution alcoolique de potasse. Mais la composition de ce corps nouveau ne fut établie qu’en 1834 par M. Dumas (4), qui lui donna le nom d'iodoforme, sous lequel nous le con- ‘
(1| Anijales de physique et de chimie (2), t. 16, p. 88.
(2) Môme recueil (2), t. 20, p. 163.
(3) Lettre de Metz (22 mars 1823).
(4) Annales de physique et de chimie (2), t. 56, p. 122.
naissons aujourd’hui. M. Dumas le représenta par la formule C®HP et lui donna le nom d’iodoforme, parce que sous l’influence dé la potasse, ce corps se transforme eu iodure de potassium et en formiate de potasse.
Sérullas passe ensuite à l’étude d’autres combinaisons de l’iode. C’est ainsi qu’en 1824 (1), il découvre le cyanure d’iode en faisant réagir l’iodé sur le cyanure de mercure et fixe en même temps la Composition de ce nouveau corps Cyl. Puis il dirige ses recherches sur l’iodure d'azote (2), les chlorures d’iode (3), Yacide iodique (4), dont il étudie les combinaisons avec les alcalis végétaux. Il signale en môme temps ce corps comme un réactif extrêmement sensible de la morphine qui le réduit immédiatement en mettant l’iode à nu.
En même temps, les iodures métalliques étaient aussi l’objet de travaux très-importants. En 1822, Caillot, pharmacien à Paris (5j, indique la préparation del’iodure de potassium en décomposant l’iodure de fer par le carbonate de potasse. C’est le procédé encore employé aujourd’hui et recommandé par le Codex français pour la préparation de cet iodure. Caillot étend ce mode de préparation à tous les iodures, môme à celui de mercure.
En 182*7, Polydore Boullay (6) présente à l’Académie des sciences un. travail très-important sur les iodures doubles. Dans ce mémoire, il décrit les combinaisons que forment entre eux certains iodures tels que ceux de potassium, de mercure, de plomb, d’argent, combinaisons trèsremarquables, mais d’une stabilité très-faible et que le contact de l’eau suffit souvent pour décomposer. L’acide iodhydrique lui-même ne fait pas exception ; il peut se combiner en effet avec l’iodure de mercuré pour former un sel double.
Tandi 3 que ces savants se livraient à l’étude intéressante des nom-
(1) Apnalps de physique et de chimie.(2). 4. ,27, 184.
(2j Môme recueil (2), t. 42, p, 200. .
(3) et (4) Môme recueil (2) t. 43, p. 208 et 216.
(5) Journal de pharmacie (2), .t> 8. p,'473.
(6) Annales de physique et de chimiç (2), t 34, p. 337.
breuses combinaisons de l’iode, le docteur Coindet,deGenève, enlSIQ, en faisait une importante application à la thérapeutique.
L’emploi médical des substances iodifères remonte à une haute anti* quité. Leur usage paraît s’ôtre perpétué par tradition dans la médecine populaire des différents pays, et les peuples, à l’insu les uns des autres, employaient dans les mêmes cas les plantes marines, l’éponge, le fucus, les eaux-mères des salines, l’huile de foie de morue, etc. Il est certain aujourd’hui que les Chinois faisaient usage contre lo goîtré, depuis un temps immémorial, de plantes marines et d’épongeS, (î ). Dioscoride, au I®''siècle de notre ère, et Gallien, au a® siècle, recommandaient aussi l’éponge plutôt carbonisée que réduite en cendres. Arnauld de Villeneuve, qui vivait au xiii' siècle, traitait le gûître par l’éponge brûlée. Russel, médecin à Oxford vers la fin du xvm® siècle, conseillait la poudre du chêne marin (fucus vesiculosus). Cette substance torréfiée et réduite en poudre était désignée sous le nom d’ethiops végétal. M.Boussingault nous a appris que les habitants de la Colombie se servent depuis bien longtemps, comme préservatif du goitre, sous le nom de sel de mira, du sel extrait de salines iodifères qui se trouvent à la base du Chimborazzo; au contraire, on rencontre des goitreux dans les endroits où l’on consomme le sel de la mer du Sud (2). Dans d’autres parties de l’Amérique, où règne également le goitre, les stipes d'une laminaire se vendent aussi, depuis une époque impossible à préciser, pour combattre cette infirmité. La découverte des propriétés fondantes des productions marines iodifères dans le goitre est d’autant plus curieuse que cette affection n’existe point sur les côtes maritimes, mais seulement dans l’intérieur des terres.
C’est au docteur Coindet, de Genève, que nous devons l’introduction de l’iode dans la matière médicale. En cherchant dans le formulaire de Cadet de Gassicourt, il y trouva que Russell conseillait contre le goitre le varecR torréfié (fueus vesiculosus); soupçonnant alors que cette subs-^ tance, ainsi que l’éponge, pourraient bien ne devoir leurs propriétés
(1) Note de M. Stan.-Julien, professeur de chinois, au Collège de France.
(2) Annales de physique et de chimie (2), t. 54, p. 163.
qu’à l’iode, il essaya ce dernier, et les succès étonnants qu’il obtint l’encouragèrent à poursuivre ses recherches. Quelques mois après, le 25 juillet 1820, Coindet communiquait sa découverte à la Société helvétique des sciences naturelles réunie 'a Genève (1). Deux autres mémoires de Coindet parurent encore quelque temps après et vinrent démontrer que l’iode est le véritable spécifique du goitre, et que c’est un remède souverain dans le traitement des scrofules et des maladies du système lymphatique. Voici ce que dit Coindet en terminant son deuxième mémoire: « Je regarde donc l’iode comme un remède qui « doit être placé parmi les plus utiles que nous connaissions. Quelles « que soient les attaques dirigées contre son emploi ou les préventions « dont on a voulu l’entourer, il partage le sort de tous les remèdes ac- « tifs dans l’origine de leur découverte. Il est nécessaire de bien l’étu- « dier pour le bien connaître (2). »
Après les travaux de Coindet viennent ceux du docteur Lugol ; c’est surtout aux recherches cliniques que M. Lugol afaitesk l’hôpital Saint- Louis, que l’on doit une méthode de traitement des maladies scrofuleuses par les préparations indurées (3).
Tels sont les faits principaux apportés par chacun de ces savants à l’étude de cet important métalloïde.
(1) Annales de physiqùe et de chimie:(2), 1.16, p. 58 et 59
(2) Môme recueil (2), t. 16, p. 266. .. ,
(3) Môme reoueiH?), t. 42, .p. 302.
ETAT NATUREL. — EXTRACTION
I. ETAT NATUREL DE L’IODE. — SA PRÉSENCE DANS LES TROIS RÈGNES DE LA NATURE.
Depuis la découverte de l’iode par Courtois (1811) jusqu’au premier mémoire de M. Chatin (1850), ce corps simple n’avait été signalé que dans un petit nombre de produits naturels, plusieurs plantes marines, certains mollusques et quelques minerais. A cette époque (1860), dans des travaux considérables à la fois par leur étendue et par leurs résultats, M. Chatin a démontré la présence certaine de l’iode dans la plupart des eaux douces, ainsi que sa dissémination sur tout notre globe, dans la terre arable, dans beaucoup de minerais, dans les substances organiques. Ses expériences ont porté sur plus de trois cents échantillons d'eaux appartenant aux principaux fleuves ou rivières, sources ou puits qui, par leur position géographique ou géologique, pouvaient offrir quelque intérêt. Vingt échantillons seulement Ont donné des résultats négatifs. Toutes les plantes terrestres que ce savant a examinées, au nombre de plus de cent, renferment de l’iode: il enest de môme d’une foule d’espèces animales.
Depuis les travaux de M. Chatin, les recherches entreprises par ^n
grand nombre de chimistes sont venues démontrer que l’iode estextrêmement répandu dans la nature, soit dans les minéraux, soit dans les végétaux, soit dans les animaux, soit enfin dans la plupart des eaux.
Le règne minéral nous offre l’iode en combinaison avec divers métaux, argent, mercure, potassium, sodium. On a indiqué sa présence dans un minerai argentifère du Mexique (Vauquelin)^ dans l’argent corné d'Abarraden, district du Mexique (Del Rio), dans le plomb blanc de la mine de Catorce (Ynestra et Bustamente), dans une mine du Chili (Domeyko), dans le minerai de zinc de Silésie. Le nitrate de sodium du Pérou le contient sous forme d’iodure et d’iodate de sodium (Lembert). L’iodure de sodium a été observé dans certains sels gemmes de localités très-diverses (Pologne, France, Allemagne) (O. Henry). La présence de l’iode a été constatée dans certains calcaires {Lembert, de Lyon) : tels sont le calcaire à entroques (pierre de Couzon) dans lequel abondent les débris des polypiers et le banc puissant de myocène marin, très-riche en débris fossiles, situé à Saint-Jean de Védas près Montpellier. Dans les calcaires, sa présence est toujours accompagnée de carbonate de fer (Lembert). On l’a rencontré aussi associé au brôme dans tes liquides provenant de la condensation des vapeurs de la houille distillée (eaux des usines à gaz) : hpuilles de Commentry (Allier) (Bussy ), houilles de Silésie (Duflos), houilles de Mons, d’Anzin. M. Chatin l’a trouvé dans les cendres de la houille, dans l’anthracite, le graphite, fort peu dahslés lignites, dans la plupart des minerais defer,dansungrand nombre deminéraux, danslesterres arablesdesenvirons de Paris, eisurtout dans les terrains ignés et ferrugineux (basaltesde l’Auvergne) (t). En 1869, on l'a signalé dans la poussièredeshauls-fourneaux(IeMcfes). Le haut-fourneau de Rosenberg produit annuellement 18 kilogrammes d’iode à l’état d’iodure de fer, sans compter celui qui est entraîné.
Lé nombre des végétaux qui le contiennent est considérable; on peurrait presque affirmer que toutes les plantes en renferment des traces. Davy, Gaultier de Claubry, Fyfe, Balard, Guibourt, l’ont signalé dans différents fucus marins et dans les zostera marina. Il existe en
(1) CHAiiK. — Discours prononcé à. l’École depharmacie (7 novembre 1850).
forte proportion dans deux plantes connues des Mexicains sous les noms deSabila, plante du genre agave qui croît dans les plaines et sur la croupe des montagnes, et de los romeritos, sorte de barille qni végète sur les jardins flottants des lacs d’eau douce et dont les indigènes font usage comme aliment {Ynestra). L’iode a été encore rencontré dans une foule de plantes; telles sont : les algues des Asturies, constituées parle fucus palmatus, plante très-riche en iode qui croît sur les rochers et les stipes des grandes laminaires (Bonet) ; le jungermannia albicans (Marck), les oscillariées de Dax, où il est uni au brème (Meyrae) ] le jungermannia pinguis, plante agame recueillie dans un petit ruisseau du Morvan {Personne); le lichen d’Islande, le fucus crispus, le fucus helmintocorton, la coralline blanche (Bonjean); les tabacs de l’île de Cuba {Casaseca); ceux du midi de la France {Chatin) ; les salsepareilles (Guillermond). On a reconnu son existence dans le salin fourni par la combustion des mélasses provenant de betteraves du grand-duché de Yia.de {Lamy). Sa présence a été constatée par M. Stevenson Macadam dans les plantes croissant dans les marais des environs d’Edimbourg (myosotis palustris, mentha sativa, menyanthes trifoliata, ranunculus aqiiatilis, potamogeton densum, etc.) Le même observateur l’a aussi rencontré avec des traces de brème dans les potasses d’Amérique, provenant de l’incinération des arbres de ce pays. Enfin, avant la plupart de ces expérimentateurs, M. Chatin avait reconnu la présence de l’iode dans les plantes d’eau douce {cressons, raiforts d’eau, conferves, charas, roseaux, phellandries, renoncules aquatiques, etc.) Tous ces végétaux absorbent l’iode contenu dans les eaux où ils croissent; c’est sous l'influence des forces électives de la végétation qu’ils l’accumulent dans leur organisme avecd’autrescomposés 8olubles(cbloruredcsodium,etc.) M. Chatin l’a aussi signalé dans un grand nombre de plantes terrestres, plantes fourragères ou légumineuses, plantes d’agrément cultivéesdane nos jardins, plantes médicinales, etc., ainsi que dans les cendres provenant des bois employés dans le chauflage domestique (i).
Dans le règne animai, l’existence de l’iode a été reconnue dans les
(1) Journal de pharmacie et de chimie (3), t. 22, p, 366 (Rapport de M. Bussy).
éponges (Gaultier de Claubry, Fyfe)', les gorgonies ; divers autres zoophyles (oursins, coraux, étoiles de mer) ; un grand nombre de mollusques nus ou testacés (huîtres, crabes, homards, vénus, etc.) (Balardj; dans les huiles de foie de divers poissons marins (Gme/in), notamment dans les huiles de foie de raie et de foie de morue. D’après M. Personne, le foie de morue frais contient de l’iodure de potassium; mais l’huile renferme l’iode sous forme de combinaison organique, MM. Berthelet et de Luca soupçonnent cette substance d’y exister sous forme d'iodhydrine ou d’un composé glycérique analogue.
M. Chalin a encore rencontré l’iode dans diverses espèces animales qui peuplent les eaux douces : les moules, les sangsues, les crevettes d’eau douce, les écrevisses, les salamandres, les grenouilles et différents poissons, notamment dans le goujon de Seine (cyprinus gabio), ainsi que dans les escargots et les tortues qui vivent de préférence dans les lieux humides. Etendant ses recherches à divers produits essentiels de l’alimentation, ce savant observateur a démontré la présence de l’iode dans le lait, surtout celui d’ânesse, ainsi que dans les œufs, surtout dans leur blanc, où la quantité d’iode est portée au summum. Le vin, le cidre, le poiré en renferment aussi; comme pour les eaux, la proportion y varie suivant la nature du sol. Les vins les plus indurés paraissent appartenir aux granités du Méconnais et du Beaujolais, aux basaltes du Vivarais et à la bande de craie verte qui s’étend de Cahors à La Rochelle; puis viennent ceux du val de la Loire et du sol tertiaire de la basse Gironde, et enfin ceux de la craie blanche de Champagne.
La présence de l’iode dans les eaux est un fait de la plus haute importance. Â l’état d’iodure alcalin, il fait partie des composés dissous dans l’eau de la mer, mais en si faible proportion, qu’en analysant cette eau, naguère encore, on n’en avait pas tenu compte. En effet, prise dans les conditions les plus favorables, elle en contient moins d’un millionième.
Un très grand nombre d’eaux minérales en contiennent : telles sont les eaux de Sales (Italie) (Angêlini), de Challes (Savoie) (Henry), de Salins (Jura), toutes les eaux sulfureuses des Pyrénées (Henry), l’eau
@ijlfureuse de Castel Novo d’Asli {Cantù), les eaux ferrugineuses {Chatin). Les eaux de Vichy, Cusset, Hauterive, Néris (^Allier), contiennent de petites quantités d’iodure de sodium (Henry et Canlù). L’eau minérale de Villa Salice près Voghera (Piémont) est remarquable par la quantité considérable d’iode qu’elle renferme (I gr. 218 par litre) (1). Tout récemment, l’étude de l’eau artésienne de Rochefort (Charente- Inférieure) y a démontré la présence de l’iodure et du brômure de sodium à côté de quantités notables de fer et autres substances salines, Certaines conferves qui se développent avec une grande rapidité dans les fossés remplis de cette eau, renferment des quantités très-appréciables d’iode presque à l'exclusion du brôme (2). Les travaux de M. Chatin ont démontré, comme nous l’avons déjà dit, l’existence de l’iode dans la plupart des eaux douces. D’après ce chimiste, la proportion de l’iode dans les eaux croît ou décroît avec celle du fer, et il manque à peu près complètement dans les eaux très-chargées de sels de chaux et de magnésie, par suite de la décomposition de ces ioclures terreux sous l’influence de l’acide carbonique de l’air. Les eaux des rivières sont en moyenne plus indurées et moins chargées de sels terreux que celles des sources et surtout que celles des puits. Vers la môme époque, M. Marchand, de Fécamp, constatait aussi, par un procédé différent, la présence de l’iode et du brôme dans les eaux des arrondisséthents du Hâvre et d’Yvetot et généralement dans toutes celles qui viennent deS terrains supérieurs à la craie.
MM. Chatin et Marchand sont parvenus, chacun par des procédés différents, à démontrer l’existence de ce corps dans les eaux de pluie, de neige et de rosée. En moyenne, les eaux pluviales sont plus iodurées que les-eaux des rivières} au contraire, les eaux des glaciers des Âlpes ne le sont pas sensiblement. Ces deux observateurs ont tiré comme conséquence de ces résultats, la présence de traces d’iode dans l’atmosphère, où il se trouve par suite du départ spontané de cet élément des eaux, surtout des eaux douces. Tous deux se rencontrent
(1) TisBANDiER. — Bulletin de la Société chimique, 1868 (1), p. 117.
(2) Roux, — Journal de pharmacie et de chimie (4), t. 15, p. 105.
(paiement dans la conclusion qu’ils tirent de leur travail ; ce sont ces faibles traces d’iode dans les eaux qui préserveraient les populations du goitre et du crétinisme. Le professeur Cantù, de Florence, qui s'est le premier occupé de la recherche générale de çe corps, a eu la pensée du rôle qu’il joue dans l’hygiène.
Depuis cette époque, M. O. Henry père a trouvé l’iode libre dans la roche dolomitique de Saxon, dans le canton de Valais (Suisse) (1.) Cette roche est un produit géologique des plus curieux et jusqu’à présent unique ; elle répand une odeur d’iode très-prononcée. L’iode libre a été aussi rencontré dans les fumerolles de Vulcano, dans l’îlo de ce nom.
IL — EXTRACTION DE L’IODE
L’iode que l’on trouve dans le commerce se retire surtout des plantes marines appelées varechs ; depuis quelques années cependant, une quantité assez Importante de ce produit est fournie par le nitrate de soude du Pérou qui en rènferme une petite proportion.
1“ INDOSTRJE DBS VABECBS. - PROCÉDÉS d’eXTRACTION.
L’industrie qui s’exerce sur les produits de l’incinération des varechs (fucus, algues marines) a pour but principal l’extraction de l’iode ; elle donné aussi un deuxième corps simple, le brôme, et des quantités considérables de sel marin, de sulfate de potasse et de chlorure de potassium. La matière première qui sert à la fabrication de ces substances est désignée sous le nom de soudes de varechs, nom mal choisi, car ia soude et le carbonate de soude y figurent en si faible proportion qu’on ne les extrait pas ; on annule môme leurs propriétés alcalines en les saturant par l’acide sulfurique.
IwcïNÉRATiON DES TARBCBs. — Là Técolte du goëmon, nom vulgaire de ces algues, se fait depuis un temps immémorial sur les côtes du dépar-
(1) 0. Henry. — Répertoire de çhimie.pure, t. 3, p. 107,
tement de la Manche pour l’emploi direct de ces débris végétaux. Ceux que la mer rejette se recueillent en toute saison ; quant à ceux que l'on arrache aux roches, on les récolte durant les reflux de la mer pendant les mois de mars, avril, août et septembre. Les produits de ces récoltes sont transportés comme engrais sur les terres en culture ou livrés à l’incinération.
Les extracteurs d’iode ont reconnu que les fucus dont les cendres fournissent le plus d’iode, sont ceux qui croissent à quelque profondeur dans la mer et qui, arrachés à l’époque de leur maturité, sont jetés à la côte par les vagues. Ce sont surtout les fucus saccharinus, digitatus, et Zoreus. Ceux que l’on coupe à la faucille et qui consistent principalement dans les fucus vesiculosus, nodosusel serratMS, en donnent beaucoup moins.
Depuis plusieurs siècles, une partie des varechs desséchés au soleil et mis en meules, est incinérée à l’automne dans des petites fosses maçonnées, creusées dans le solj on a le soin d’aérer la masse de façon à faire brûler toutes les parties le mieux possible. Celte méthode, généralement employée, est très-défectuèuse : les varechs secs renferment en moyenne 2 à 3 0/0 de leur poids d’iode ; les cendres n’en contiennent que 1/2 à 3/4 net 0/0; le reste, c’est-à-dire environ les 3/4 de l’iode, s’est volatilisé pendant la combustion. Afin d’éviter cette perteconsidérable, les extracteurs ont proposé différents modes opératoires.
Dès 1852, des essais étaient entrepris dans celte voie et M. Tissier, du Conquet, faisait bréveter de nouveaux procédés fondés sur la distillation des varechs (I). Cette méthode consiste à soumettre a la distillation à feu nu et en vases clos les varechs frais ou désséchés spontanément. De celte manière, il n’y a aucune perle d’iode et il se forme moins de principes sulfurés. Le produit de la distillation est formé de goudron, d’eaux ammoniacales, et de composés gazeux inflammables, en assez grande quantité pour suffire à la distillation du varech. Le charbon qui reste dans la cornue est traité par l’eau bouillante à laquelle il abandonne tous les sels solubles. Ce charbon est ensuite dessé-
(1) Bulletin de la Société chimique, 1864 (2). p. 67.
ché, bien aéré et pulvérisé: on l’utilise dans la décoloration des sucres. Cette méthode présente de grands avantages qui devraient en assurer le succès.
En 1864, M. Moride, de Nantes (!}, dans le but d’éviter la construction d’appareils dispendieux, proposa de torréfier ou plutôt de convertir en charbon les algues fraîches ou sèches, après les avoir disposées en meules coniques comme pour la fabrication du charbon ordinaire. Il faut veiller a ce qu’il ne se forme pendant la carbonisation, ni cendre, ni agglomération de sels ; car alors une grande partie des iodures serait décomposée et on retomberait dans le travail ordinaire. Lecharbon ainsi obtenu représentes à 6 0/0du poids des algues fraîches; on le place dans des sacs en toile qüe l’on plonge dans des bassins pleins d’eau; les sels se dissolvent, et en vertu de sa plus grande densité, la dissolution gagne la partie inférieure. On la décante et on la soumet ensuite à un traitement spécial. Le charbon épuisé est mêlé à des résidus divers, sang, chair, déhris de poissons, etc., pour constituer des engrais commerciaux.
MM. Paraf et Wanklyn (2), soumettent les varechs desséchés à l’action d’un mélange de 3 parties de soude caustique et de 1 partie de potasse; cette calcination se fait sur des plaques de plomb chaulfées à la partie inférieure. Le produit de la réaction consiste en un mélange d’oxalates, d’acétates, d’iodures et de bromures alcalins. On le dissout dans l’eau et la solution est traitée par un sel de chaux qui précipite l’oxalate de chaux insoluble. Les autres sels restent en solution ; on les concentre et on les soumet aux traitements ordinaires.
Dans un rapport sur l’exposition universelle de Londres de Î87I, M. Abel signale un nouveau procédé de fabrication de l’iode donné par M. Stenford (3). Cette méthode estconnue en France depuis longtemps ; elle est en tous points identique à celle que M. Tissier a proposée en 1852 et que nous avons indiquée précédemment.
( 1) Brevet 64,064 (17 août 1864),
(2) Brevet 72.875 (10 septembre 1866).
(3) Bulletin de la Société chimique, 1871 (i;, p 300.
Traitement DES SoüDEs.—Les soudes brutes des différents varechs sont en masses grisâtres, poreuses. Elles contiëhnenl en moyenne 2 0/0 de carbonate de soude, 33 à 68 0/0 de sels solubles (chlorure de po^ tassium, de sodium, de magnésium, de calcium, sulfate et azotate de potasse, des hyposulfites, sulfures, brôihures, iodures alcalins), et 42 à 67 0/0 de composés insolubles (chaux, carbonàté et sulfurede calciunaj phosphates de chaux et de magnésie, silice, charbon, etc.)
Les soudes brutes achetées aux paysans sont d’abord essayées, puis soumises à des lixiviations méthodiques et successives afin d’enlever les sels les plus solubles (chlorures de sodium et de potassium). Le marc, épuisé de nouveau, donne des solutions bien plus chargées en sulfate de potasse. Les dernières eaux de lavages servent pour une opérâ-4 lion ultérieure. '
Les liqueurs ainsi obtenues sont évaporées dans des chaudières et concentrées à plusieurs reprises jusqu’à ce qu’elles refusent de Cristalliser. On sépare ainsi d’abord le chlorure de sodium, puis celui de potassium et en dernier lieu le sulfate de potasse. Les eaux-mères incristallisables sont brunâtres; elles contiennent encore une petite quantité de tous ces sels, plus tous les sels déliquescents et très-solublea, en particulier les brômures et les iodures; elles renferment sans doute des matières organiques et d’autres substances indéterminées. Ces divers sels se concentrent dans les eaux-mères dont la densité s’accroît eu raison même de leurs proportions : lorsqu’elles marquent 60 à 65® on leur fait subir un traitement spécial.
Traitement des eaux-méres. — Lesprocédésqui ont été indiqués pour l’extraction de l’iode sont très-nombreux. Nous donnerons avec quelques détails les méthodes industrielles et nous mentionnerons seulement celles de nos laboratoires.
Procédé Courtois, modifié par Wollaston. — Le moyen employé d’abord par Courtois consistait'a traiter les eaux-mères dans une cornue en verre, munie d’une allonge et d’un ballon refroidi, On y ajoutait peu à peu l’acide sulfurique concentré, qui, attaquant les carbonates.
— Bi¬
les sulfures, les azotates, dégageait des gaz carbonique, hyporazotique, chlorhydrique, sulfhydrique ; en élevant la température, il s’y mêlait des traces de chlore, de brôme, d’iode, des vapeurs d’acide bromhydrique mêlées d’un peu d’acidè iodhydrique. Les vapeurs violettes annonçaient le passage de l’iode, qui bientôt après se condensait en cristaux dans le ballon.
Le docteur Wollaston, afin d’éviter la perte de l’iode dégagé sous forme d’acide iodhydrique, proposa l’emploi du bioxyde de manganèse ; mais il faut ménager la proportion de ce corps, qui déterminerait un dégagement de chlore et il se ferait de l’acide iodique ou du chlorure d’iode volatil.
Ce procédé est encore suivi en Angleterre et aux îles Hébrides. On prend les eaux-mères à 55® et on leur ajoute le septième de leur volume d’acide sulfurique Concentré qui décompose les produits sulfurés qu’elles contiennent ; on agile, puis on laisse reposer de 36 à 48 heures. Le liquide est décanté et introduit dans un appareil distillatoire, sorte de générateur en plomb chaufféau bain de sable. On ajoute^alors l’oxyde de manganèse (1/10® environ du poids des eaux-mères), on chauffe à 60 ou 80° et l’iode volatilisé se condense dans les récipients. Le succès de l’opération dépend beaucoup de la lenteur avec laquelle elle est conduite et, par conséquent, de la faible température employée.
2 SHO* H- Kl H- MnO' = SKO* + SMnO* + + I.
Procédé Soubeiran modifié. — Afin d’éviter la formation de l’acide iodhydrique et du chlorure d’iode, Soubeiran proposa, en 1827, un procédé qui consiste à transformer l’iodure soluble des eaux-mères en iodure de cuivre insoluble.
Les eaux-mères sont étendues de 4 è 5 parties d’eau et on y verse une dissolution de sulfate de cuivre qui précipite la moitié de l’iode à l'état d’iodure cuivreux Cu*I. On laisse déposer et on décante; le dépôt est lavé et les liqueurs réunies sont traitées par une nouvelle dose de sulfate de cuivre et par de la limaille de fer. Le fer metàrnu dueuivre qui achève de précipiter l’iode. Pour séparer l’iodure cuivrepx , de l’excès de limaille, il suffit d’agiter la matière dans l’eau et de décanter
lorsque l’iodure plus léger est encore en suspension. Pour retirer l’iode de l’iodure cuivreux, Soubeiran conseille de le mélanger avec deux ou trois fois son poids de peroxyde de manganèse et quantité suffisante d’acide sulfurique pour en faire une pâte et de chauffer dans un appareil distillatoire convenable. L’opération est encore plus simple en chauffant dans un fourneau à réverbère le mélange des deux corps, iodure cuivreux et peroxyde de manganèse, et recueillant les produits dans des vases convenables (1).
Berzélius et Liebig ont proposé de remplacer la limaille de fer par le sulfate ferreux et de l’ajouter en même temps que le sulfate cuivrique.
Duflos a conseillé de remplacer le fer on son sulfate par un courant d’acide sulfureux en excès. Ce dernier, agissant de concert avec l’iode, réduit le sel cuivrique à l’état de sel cuivreux qui précipite la totalité de l’iode, tandis qu’il passe lui-même à l’état d’acide sulfurique.
Le procédé Soubeiran repose sur un excellent principe; mais il a un défaut grave pour la fabrication en grand, c’est de donner un précipité très-volumineux et qui ne dépose que fort lentement.
Nous ne pensons pas qu’il ait jamais été employé dans aucune fabrique; c’est cependant le procédé recommandé pour extraire l’iode de l’eau des bains.
Procédé Barrdel et ses MoniricATroNs . — Ce pt'océdé, découvert par Barruel (2), a été perfectionné dans la fabrique de MM. Cournerie, de Cherbourg ; c’est la méthode généralement suivie en France. Les eaux-mères concentrées et saturées exactement par l’acide sulfurique sont additionnées de 10 0/0 de leur poids de bioxyde de manganèse; puis on calcine le mélange au rouge brun avec précaution, jusqu’h l’apparition de vapeurs violettes. Cette opération a pour but de transformer les sulfures et les hyposulfites en sulfates ; la réaction est complète lorsqu’on opérant sur une petite quantité de la matière délayée dans
(1) Journal de pbarmauie et de chimie (2), t. 13, p. 427.
(2) Mémo recueil (2), t. 23, p. 18.
Feau, l’acide sulfurique ne fait plus dégager l’hydrogène sulfuré et ne laisse pas déposer de soufre.
ta matière calcinée est redissoute dans l’eau, de façon à obtenir une solution marquant 38% On la décante et on la soumet à une saturation exacte par le chlore gazeux que l’on fait barboter dans le liquide. Celui-ci se colore fortement, se trouble ensuite et laisse déposer l’iode sous forme de poudre noire.
KI + C1 = KCH-I.
Le chlore sç substituant à l’iode dans sa combinaison «vec le potassium, le met en liberté : l’iode étant fort peu soluble se précipite.
Il faut éviter tout défaut comme tout excès de chlore; dans le premier cas, l’iodurede potassium non décomposé ne donne pas d’iode et il eu rend une partie soluble ; dans le second cas, l’excès de chlore foripe de l’acide iodique ou du chlorure d'iode ou môme du brâme, composés volatils qui font perdre une partie du produit. Le mieux est d’opérer une saturation exacte et de s’assurer qu’un petit échantlUen du liquide n’est précipité ni par le chlore ni par l’iodure de potassiuiq.
Les eaux-mères qui ont laissé précipiter l’iode sous l’action du chlore peuvent servir à l’extraction du brème.
Depuis quelques années, certains fabricants ont apporté des modifications importantes a ce procédé : les méthodes reposent sur le ménie principe* mais le mode opératoire diffère beaucoup. .
M. Mineur (1) prend les eaux-mères marquant 40“ B''et les fait chauffer jusqu’à 100“!; il y ajoute alors de l’acide sulfurique jusqu’à décomposition complète des sulfures. On laisse reposer denx heures, on décante et ou traite la liqueur obtenue par une quantité calculée de peroxyde de manganèse et d’acide chlorhydrique. On remue trois ou quatre fois pendant l’espace de deux jours et on vide le tout dans une 'cuve ad j^oc où ôn laisse reposer. Les boues sont recueillies, lavées et mises à égoutter sur des toiles. On les dessèche eUsuile et eu les iptreduitdans un appareil où elles sont sublimées à l’aide d’un Cpurant d’air
(1) Brevet T7,747 (6 septembre 1867). ,
chaud. Ce procédé revient donc à faire le chlore^ directement dans les eaux-mères désulfurées.
La méthode de M. J. Toché, de Nantes (1), consiste à substituer l’action du brôme à celle du chlore. Le brôme employé comme agént de déplacement ressert constamment ; de plus H enrichit les eaux-mères naturellement brômées et il ne coûte pratiquement aucune dépense supplémentaire pour être régénéré el isolé avec le brôme naturel des dites eaux-mères.
Les eaux-mères préalablement dépouillées par précipitation des sels qu’elles renferment sont concentrées de 40 à 45® du pèse-sels, puis désulfurées par les moyens connus C’est alors qu’on les soumet à l’action du brôme. Ce dernier peut être employé soit liquide soit gazeux, engendré dans ce dernier cas de quelque manière qu’on voudra. L'opération est continuée jusqu'à cessation de trouble dans les eaux par l’introduction d’une petite quantité de brôme. Cn recueille l’iode à l’état pàteux et on le soumet à la sublimation ordinaire. Les eaux-mères se sont enrichies du brôme qui a déplacé l’iode. Cette augmentation dans la richesse en brôme des eaux-mières facilite son extraction et on l'isole sans plus de frais par les moyens ordinaires.
Procédé de M. Tissier, dd Conquet. — Ce procédé consiste à mélanger les eaux-mères avec de l’acide azotique et à chauffer légèrement. Il se dégage de l’hypoazotide et l’iode est mis en liberté. L'avantage de cette méthode est de ne pas faire redouter l’emploi d’un excès de réactif: cependant elle entraîne, dit-on, la perte d’une certaine quantité de produit.
2 AzHO»-t-Kl = AzKO* + H'O*AzO*-f I.
Procédé Moride, de Nartes (2). — En 1864, M. Moride indiqua le procédé suivant : on acidulé les eàux-mères par de l'acide nltirique on - acëtiqué, puis on ajoute de l’hypoazotide ou :de Thypochlorite de chauix
•i ii, L ..i , - / '. ... :. ■ . , :.
(ï) Brevet 79,238 (16 janvier 1868).
(2) Brevet 64,064 (17 août 1864). .
en quantité sufOsante pour mettre tout l’iode en liberté. En agitant les eaux-mères avec de la benzine on des huiles légères de houille, on dissout tout l’iode et celui-ci est repris au dissolvant à l’aide d’une liqueur légère de potasse. La benzine est décantée, puis on évapore la liqueur alcaline et on calcine pour détruire l’iodate. L’iodure est ensuite traité par une des méthodes connues.
Purification et Sublimation. — Quel que soit le procédé mis en usage, on laisse l’iodé se déposer, on décante la solution, puis on opère des lavages à l’eau. On met alors la pâle dans un vase conique en poterie, muni d’un faux-fond troué ; on pose cette sorte de filtre sur une jarre en grès et on laisse bien égoutter, puis on la dessèche en la posant sur des plateaux en grès placés dans une étuve et à l’aide d’un courant d’air chauffé à 25®. Il est préférable de soumettre la pâte à une forte pression et de procéder à la distillation sans dessication préalable.
La sublimation s’opère dans des cornues en grès dont le col trèscourt s’engage dans un vase récipient. On introduit 20 kgr. d’iode dans chaque cornue que l’on chauffe au bain de sable; toute la surface et le col sont entourés de sable et maintenus à une température assez élevée afin d’empôcher que la vapeur d’iode ne s’y condense et n’obstrue le passage. Au bas du récipient se trouve un faux-fond qui permet l’égouttage de l’eau condensée.
La sublimation a la cornue est presque abandonnée aujourd’hui pour celle aux crapauds^ telle que nous l’indiquerons tout à l’heure.
Dans toutes les manipulations de l’iode, on fait usage de spatules et de cuillers en terre cuite, car les métaux usuels seraient vite attaqués.
PaocÉDis DE Laboratoire. —En 1863, on fit connaître pour l’extraction de l’iode deux autres procédés (1) qui ne sont pas industriels maie dont l’emploi peut avoir quelques applications dans les laboratoires.
L’un d’eux consiste à traiter l’iodure alcalin par de l’acide sulfurique, et du bichromate de potasse (Luchs). 3 kgr. environ de sel pro-
(1) Journal de pharmacie et de chimie (3), t. 43, p. 426.
Venant des eaux-mères sont dissous dans un vase en grès à l’aide de 6 kgr. d’eau et on y ajoute peu à peu 3 kgr. d’acide sulfurique monohydraté, puis 850 gr. de bichromate de potasse pulvérisé. Qn agité vivement, après quoi l’iode ne tarde pas à se séparer. Le liquide surna^ géant retient encore quelques grammes d’iode que l’on retire par voie de distillation.
L’autre procédé parait plus expéditif; il consiste à déplacer l’iode par le per chlorure de fer et à l’enlever à l’aide du sulfure de carbone que l’on retire ensuite par distillation au bain-marie à 50°.
Kl + Fe*Cl’' ==KC1 + 2FeCl + I
Celte méthode est fondée sur ;ine observation faite par M. Schwartz, savoir : qu’il suf6t de faire bouillir un mélange formé d’iodtiré alcalin et de perchlorure de fer pour obtenir par l’èbuUîtion tout Fiode contenu dans ce liquide, Ce procédé est pariiculièrémènt intéressant en ce que les brômures ne sont pas décomposés dans cette circonstance.
2® Extraction pe l’iode du nitrate de soude dd Pérou (1).
Les nitrières se rencontrent au Pérou dans deux endroits principaux, la province deTarapaca et le grand désert d'Atacama, tous deux si- 'tués à Fouesl de la grande Cordillère. Là se trouvent de vastes plaines, déserts arides, connusdans le pàys sôus le nom de sa/orès, car 'le sel y est paiHout. Le sol, sur une épaisseur de 30 à 40 centimètres, est formé de sable siliceux très fin, émaillé de morceaux de grès et de nodules calcaires : au-dessous s’étend la croûte, dure comme de la pierre, d'une hauteur de 50 à 60 centithêtres. Elle se compose suriodt de selcomniun, d’un peu de chloruré de Calcium ét de nitrate de soude, le tout coloi^é et réuni par de la terre. La dernière couche se compobe de nitrate de solide plus ou moins pur, plus ou moins bien cristallisé, mais affectant toujours la forme dé grOS mamelons de 50 centimètres h *1 mètre de hauteur sur I mètre on 2 mètres de diamètre. Arrondis inférieure-
(1) Commanication particulière que je dois à la bienveillance do M. le D'Thiercelin.
ment, ils sont plus souvent soudés à la croûte par Jeiu; face sppé* rieure. Entre ces mamelons, la terre compacte et friable comme la terre supérieure, se résout comme elle en poussière pioche. ;
’ Le produit brut des nitrières porte le? nom de caliehesi ii e^t loin d’avoir toujours le môme aspect, la môme couleur, la môme qualité, :La richesse en nitrate de soude varie’ de 50 à 80 0/0 ;, il est mélangé de chlorure de sodium, de matières terreuses^ pierres, etc. L’absence de Tiode a été signalée dans quelques-uns de ces gisenaenls, notamment dans ceux qui sont le plus rapprochés des couches de sel marin ? les nitrières situées dans les parties les plus profondes paratssent seules en contenir. D’aiprès les expériences de Ul, le docteur Thiercelins^ tout •l’ipde y est contenu à l’état d’iodate de, soude ; mais si on abandonne ce minerai a l’air, Piodalese décompose [avec rapidité, il, se faitdel’^ dure de sodium et môme de Tiode libre; eq .effetj jle salin, pe, tardai Pû? à.jaunir. Les minerais les plus, riches ne renferment pas plus deuUiiuiir ;lième et demi d’iodate de soude. Les bancs de sel gemme qui entourent les'nitrières'Contiennent aussi de l’iodure de sodium.
Aussitôt arrivé à Tusine, le minerai est immédiatemepli cPOeassô qt dissous sous peine de perdre dp sa valeur en nitrate. Les épais brouilf lards qui couvrent'ces pays et qui y sont connus sous (le nom de: çqtnattci^ca dissolvent ces nitrates et la solution fîUre dans la terre. .1^ minerai leoncasaé est traité par Teau ^ TéhuUitiqn pendant pnp hpurq; puis on ajoute une uiouveUe qMantilé de miserai .et on fait bouilliri de nouveau. On laisse iqmberle Jeu et'les [parties 4psplublesi étant déppr sées, on décante dans ;lesi:Qristalli8oirSi .Du jpu?’ au lendem5ain<;ls, ,nilrale esterislalli8é; Teau-'mère est décantée pour une nouvelle opération,: lorsqu’elles arrivent^; contenir environ 2 0/0 d’iodate, ouïes SQUmet.àiun traitementparticulier dans le but d’en retirer Tiede- ;; ■•■.‘.■■ob Le mode opératoire employé au Pérou est basé sur l’afition, réduer trice que Tacide sulfureux opère sur Tacide iodique.
> jjjy» + 5 Sad'* 5SH0^4 ftG’4 «îMîiq
Il est de la plus haute importance d’employer exactement laquantité
d’acide sulfureux nécessaire ; un excès de ce réactif transformerait l’iodé en acide iodbydrique.
I + SHO» + HO = SH0‘+ HI
A l’emploi de l’acide sulfureux, M. le docteur Thiercelin a substitué celui du sulfite de chaux en solution peu concentrée qui présente dé grands avantagés ; car le sulfate de chaux formé se dépose et ne souille pas les eaux-mères.
‘ Voici comment on opère ; à l’aide de procédés volumétriques, on titre ta solution de sulfite calcaire et la proportion d’iode contenue dans les eaux-mères: on procède ensuite au traitement. Les eaux-mères étant placées dans une cuve en bois, on y verse d’un seul coup la quantité déterminée dé sulfite de chaux. On agite vivement avec des perches de bois, l'iode se précipite en même temps que le sulfate de chaux. On laisse reposer 2 heures et on décante. Le précipité est recueilli sur des filtres en toile, lavé h l’eau; puis à l’aide de celte toile on en fait un pain que l’on exprime fortement dans on barillet en bois ‘BOUS une bônne presse : il en Sort des pains d’iode brut très-durs que Ton brise et que l’on soumet ensuite à la sublimation. Cette opération s’exécute dans des vases de terre appelés crapauds, sorte de calotte hémisphérique recouverte d’une deuxième calotte en forme de dôme. Chaque crapaud reçoit une charge de 1 à 2 kilogrammes de masse, puis on lute avec la farine de lin et on chauffe au bain de sable à une température de HO* environ pendant 24 à 36 heures: l’iode sublimé vient se condenser en belles aiguilles sur le dôme du crapaud.
En 1869, M. le docteur Thiercelin avait fondé de grandes espérances sur l'emploi du bioxyde d’azote comme agent de réduction de l’iodate. Le bioxyde d’azote était obtenu par déflagration en vase clos de 6 p. de nitre et de 1 p. de charbon de bois. Mais la présence des chlorures dans les eaux-mères, au contact de l’acide azotique formé, donne lieu à la production d’eau régale qui vient entraver la marche de la réaction.
Pbépabation db L’ionn por. — Pour obtenir de l’iode chimiquement pur, Millon a indiqué la méthode suivante : on dissout l’iodure de po-
tassium'dans l’eau, on fait passer dans le soluté un courant de chlore jusqu’à ce que l’iode se soit redissous, et on mélange le soluté avec trois fois au moins la quantité d’iodure de potassium employé primitivement. L’iode se précipite ; il ne reste plus qu’à le laver et le sécher.
D’après Stas, l’iode trèà-pur ' S’obtient en abandonnant l’iodure d’azote bien lavé à la décomposition spontanée dans une grande masse d’eau chauffée à 60 ou 65°. Cette décomposition a lieu avec effervescence et doit finalement être terminée à 100®. Le dépôt est recueilli sur un fiUre,[lavé à l’eau, puis’distillé avec de l’eau : l’iode passe toutà-fait pur; on le recueille et on le sèche.',L’iode ainsi obtenu jouit de propriétés particulières.
PROPRIÉTÉS PHYSIQUES
L’iode obtenu par sublimation est en paillettes ou en lames cristallines, fragiles, brillantes, d’un bleu grisâtre foncé. Pour l’obtenir en cristaux volumineux, on abandonne dans un vase imparfaitement fermé un soluté concentré d’iode dans l’acide iodhydrique. Obtenus par sublimation ou par dissolution, ces cristaux ont toujours la môme forme : ce sont des octaèdres aigus à base rhombe et fortement aplatis (1). L’iode est dichroïque : par réfraction, sa couleur intérieure est orangée; par réflexion, il a un aspect métallique et sa couleur superficielle est violette. La lumière qui produit cette coloration est polarisée perpendiculairement au pian d’incidence comme pour la tourmaline (2). On peut constater cette propriété sur l’iode obtenu par évaporation de sa solution élhérée; il forme alors des cristaux transparents agrégés comme des feuilles de fougère (8).
(1) Mibtcheblich. — Annales de physique et de chimie (3), t. 46, p. 301.
(2) Haidinoer — Môme recueil (3), t. 42, p, 262.
(3) JoBRaENSBN. — Bulletin de la Sooiétô chimique, 1870 (1) p. 182.
Son odeur est forte, suffocante, rappelant un peu celle du chlore. Saveur très-âcre et persistante. L’iode fond à \0T en formant un liquide presque noir; pendant sa cristallisation, il présente une température constante de 113%6. Il bout à 175” en produisant des vapeurs d’un très-beau violet. Ces vapeurs possèdent une tension très-sensible à la température ordinaire. D’après des expériences récentes de M. Salet (1), la vapeur d’iode chauffée dans un tube fermé, émet des radiations d’un rouge étincelant. Sa densité de vapeur = 8,716; elle est plus forte que celle de tous les gaz connus. Un litre de cette vapeur pèse Il gr. 33. La densité de l’iode à 15” = 4,946. Sa chaleur spécifique = 0,05413. Son équivalent est exactement 137 ('DumasJ 136,857 (Stas).
D’après M. Stas, l’iode très-pur obtenu par décomposition de l’iodure d’azote est noir à l’état liquide et à l'état solide. Sa vapeur saturée est d’un bleu intense. Il fond vers 115“ et ne bout pas encore à 200®. Il parait représenter un état isomérique.
L’iode est très-peu soluble dans l’eau 1/7000» (11 à 12 cgr. par litre) ; cependant il communique à ce fluide une couleur ambrée. Exposée à la lumière, cette solution s’altère à la longue en donnant de l’acide iodhydrique. Cette décomposition explique pourquoi l’eau iodée exposée an soleil en présence d’un excès d’iode, se colore davantage ; l’acide iodhydrique formé facilite la dissolution d’une nouvellequantité du métalloïde. Il est très-soluble dans l’alcool, l’élber, qui prennent une teinte brun foncé. Le sulfure de carbone, la benzine, le naphte, le chloroforme le dissolvent en prenant une teinte violette fort belle. Ce métalloïde se dissout abondamment dans les solutions d’acide iodhydrique et d’iodures des métaux alcalips. Sa dissolution dans l’iodure de potassium porte le nom dHodure ioduré. Les chlorures, les brômures alcalins, le sulfate et le chlorure d’ammonium augmentent aussi sa solubilité dans l’eau.
L’iode libre, dans quelque liquide qu’il se trouve dissous, est précipité par le carbone qui le fixe à la surface de ses molécules. C’est le noir de fumée calciné qui paraît posséder ce pouvoir précipitant au
(1) Comptes rendus de l’Institut, t. 74 p. 1240.
pins haut degré. Le charbon qui a servi à précipiter ce corps le retient h sa surface avec ténacité, de même qu’une étoffe retient la matière colorante. L’adhérence entre ces deux corps est tellement puissante que,: par une forte chaleur, ce char^bon ne laisse échapper que de légères traces d’iode. Le chlore lui-même ne l’enlève pas au carbone, même par. l’intermédiaire de la chaleur. L'eau froide où chaude n’enlève pas at< carbone la moindre trace d’iode ; il en est de même de l’alcool. Mais, au contraire, le charbon cède facilement cette substance à une solution de potasse ou à une solution de sulfate ferreux contenant de l’oxyde de fer en suspension.
CèS curieuses propriétés absorbantes du charbon vis-à-vis de Tiede avaient déjà été signalées par Berzélius j: elles ont été mises à profit par M. Béclii, de Florence, pour extraire l’iode, contenu dans les eaux minérales (1). , •
L’idde a une opacité considérable; les lamelles cristallines qui'se forment sous le microscope avec une épaisseur moindre qu’un demiri millième de millimètre n’ont aucune translucidité. Sa dissolutioo dans le sulfure de carbone est suffisamment opaque pour arrêter la lumière du soleil en plein midi. Chose étonnante, cette dissolution qui jouit de la propriété d’intercepter complètement les rayons lumineux et visibles, se laisse au contraire traverser par tous les rayons calorifiques et invih slbles. L’iodé a donc un pouvoir diathermique très-considérable ; aussi sa poudre n’absorbe pas de chaleur rayonnante. Celte dernière se réfiê-i chit entièrement sur les surfaces limites des particules (2). .
L’iode colore la péau en jaune, mais cette coloration disparaît spop'i îanément au bout de peu de temps. II.détruit les matièees.colorantes Vé^tales, mais avec beaucoup moins d’énergie que le chlojre et ie brème, A la température ordinaire, la couleur d’une dissolution d’in« digd n’est détruite qu’au bout d’un temps fort long par Tiode en spspfension dans l’eau : à chaud la décolbration èsLrapide. Le papier 4e tournesol n’est pasblanéhi à fooid par l’iode, en solution aqueuse .oq aîcoollqoe.
(1) Journal do pharmacie et de chimie (3) i. èÔ,'p. t.
(2) Tyndall. — Chaleur et froid (1867), p. 118.
^ L’iode réhgit sur plusieurs substances organiques, notamment sur i’amidon avec lequel il forme un composé bleu particulier connu sous le nom d'iodvre d'amidon. Ce composé bleu n’est pas soluble dans l’eau qui retient en dissolution des sels et des acides ; il esten partie soluble dans l’eau pure. La belle liqueur bleue ainsi obtenue présente un phénomène singulier : chauffée à 60 ou 65“ elle se décolore, mais après refroidissement la coloration bleue reparaît. Cependant, si l’on chauffe trop fortement ou si l’on fait bouillir quelque temps, la couleur bleue ne reparaît plus par refroidissement, soit parce que l’iode s’est en partie volatilisé, soit aussi parce qu’il est transformé en acide iodhydrique. La plupart des chimistes considèrent aujourd’hui ce composé comme de l’amidon dont les couches sont imprégnées physiquement d’iode. D’après M. Personne (1), l’iodure d’amidon est une sorte de laque qtii se décolore à l’ébullition parce qu’alors l’amidon devient soluble et n’es tp s imprégné par l’iode. L'iodure d’amidon sec et soluble ne Se décolore pas h 100“ et 160“} son iode est enlevé par tous les dissolvants, alcool, éther, sulfure de carbone et môme par un simple courant d’air.
II. — PROPRIÉTÉS CHIMIQUES
Comme élément chimique, l’iode possède des propriétés trèsremarquables. Quoique très-analogue au chlore et au brôme, corps halogènes, à la famille desquels il appartient, il montre cependant quelques différences très-dignes d'être citées. Son action est beaucoup moins énergique et a même un certain caractère d’originalité. C’est ainsi, pour ne citer qu’un exemple, qu’il ne forme jamais de produits de substitution en réagissant directement sur les corps organiques.
Avant de retracer l’histoire chimique de cet élément, nous croyons indispensable de donner quelques détails sur les phénomènes thermiques qui se produisent dans ses combinaisons.
(1) Comptes rendus de l’Institut, t. 61, p. 993,
Si nous cherchons à comparer les trois éléments, chlore gazeux, brôme liquide, iode solide, nous voyons de suite que cette comparaison ne peut être faite sous la forme qu’ils affectent à la température ordinaire. En effet, d'après Clausius (1), « les gaz diffèrent des liquides
< par la nature et l’énergie du mouvement dont leurs molécules sont
< animées. Les liquides diffèrent des solides de la même manière ; et « ceux-ci, pour se constituer de façon à résister aux actions mécani- « ques qui les sollicitent, n’ônt besoin que de pouvoir orienter leurs « molécules au moment de leur formation et sans doute de fixer ou de « rendre latente à ce moment une certaine quantité de chaleur dépensée € pour ce travail. » L’iode, en se constituant à l’état solide, en groupant ses molécules, a effectué un certain travail pour lequel il a consommé une certaine quantité de chaleur. Afin de lui rendre l’étàt gazeux, c’est-à-dire de restituer à ses molécules l’énergie de leurs mouvements, il est nécessaire de lui rendre de la chaleur. D’après les expériences de M. Berlhelot, une molécule d’iode I* absorbe 6100 calories pour être réduite à l’état de vapeurs (4 volumes), occupant le même volume qu’une molécule de vapeur d’eau.H*0*.
Il résulte de ces faits qu’il est nécessaire de comparer les corps sous le même état, c’est-à-dire à l’état de gaz parfaits et h une température telle que la chaleur développée dans une cômbinàison devienne indépendante de la température. Dans de telles conditions, la quantité de chaleur dégagée est appelée chaleur atomique de combinaison.
Les différences qui séparent l’iode du chlore et du brôme apparaissent dans les composés les plus simples, dans leurs combinaisons avec l’hydrogène, par exemple. Tandis que le chlore se combine facilement avec l’hydrogène, l’acide iodhydrique se décompose sous les plus
faibles influences en hydrogène ét en iode.
Les phénomènes thermiques rendent parfaitement compte de ces différences. ;
D’après les déterminations de M. Berthelet (2), la formiàtion du gaz
(1) H. Deville. — Leçons faites à la Société chimique (1864), p. 19.
(2) Beivthelot. — Annales de physique et de chimie (4), t. 20 p. 463.
iôdhydrique (HI =s= 128 gr., 1 équivalent) vers 200», au moyen des éléments gazeux, dégage de la chaleur représentée par + 800 calories. Sa décomposition, en supposant que l’iode prenne l’état gazeux, absorbe donc une quantité de chaleur égale à — 800 calories. ,
La décomposition du gaz chlorhydrique, en ses éléments gazeux, absorbe environ 23800 calories pour 1 équivalent HCl = 3G gr. 5, soit vers 200* — 24000 calories.
La décomposition du gaz bromhydrique en ses éléments gazeux absorbe 12600 calories pour HBr = 81 gr. vers 200*.
Ces chiffres expliquent pourquoi l’acide iodhydrique gazeux est plus facile à décomposer que les autres hydracides, soit par la lumière, soit par la chaleur, soit par les réactifs. Les moindres changements survenus dans l’état solide, liquide ou gazeux des corps mis en présence de cet hydracide peuvent déterminer une réaction, en fournissant le petit travail positif (800 calories) qui doit être exécuté pour opérer la décomposition de l’acide iodhydrique.
. Ces trois métalloïdes étant toujours sous des états analogues, si on les combine successivement à chacun des métaux, on remarque que la chaleur dégagée par un équivalent de chlore fixé est toujours plus grande que celle que dégage un équivalent de brôme et surtout un équivalent d’iode ; l’ordre des affinités est donc aussi l’ordre calorimétrique. Or, on sait que les composés obtenus avec des éléments comparables sont d’autant plus stables, toutés choses égalés d’ailleurs, que la quantité de châleùr dégagée danS leur formation a été plus gràndé : il en résulte que lès ioilures soni plus faciles à décomposer qtie les chlorures et les brôiriùres correspondants, parce qu’il Ihut dépenser un travail moins considérable pour restituer à leurs éléments l’ênèrgié qù'i les constitue à l’état de liberté. Cependant l’acide iodhydrique attaque en général les conqposés chlorés et brômés, soit minéraux, soit organiques, il en déplace le chlore et le brôme sous forme d’hydracides. C’est' ainsi que sous son influence, les chlorures minéraux, chlorures d’argent, de potassium, etc., sont transformés en iodures avec dégagement de gaz chlorhydrique. Pour comprendre cette action, il faut se rappeler que, dans un syslènije de corps mis en présence, la réaclionqui
se produit est celle dans laquelle la quantité deéhaleur dégagée est la plus considérable Ainsi, le chlbr'üre d’argent est décomposé par l’acide ibdhydrique, parce que la quantité de chaleur dégagée par la formation des deux premiers corps AgCl et HI est inférieure k celle qui se dégage par la production de Agt éX de HCl. C’éstpour la même raison que l’acide iodhydrique transforme le chlorure de potassium en iodure de potassium et en acide chlorhydrique.
AgCl-fHl_ Agï-l-HCl KClq-Hi a KI+HCl
quantité de chaleur ^ quantité de chaleur quantité de ôhàlèur quantité de chaleur dégagée ■ dégagée produite ^ prodpita
Tous les chlorures sont ainsi transformés en iodures par l’action de cet hydracide excepté le chlorure mercurique HgCl j aussi ce corps estil employé pour opérer la substitution inverse, c’est-à-dire poiir transformer les composés iodés en composés chlorés.
Ces quelques notions de thermochimie nous permettront de comprendre plus facilement l’action particulière exercée par l’Iode et les composés iodés sur les substances organiques, ainsi que la formation des composés iodo-substitués.
III. — COMBINAISONS AVEC LES MÉTALLOÏDES ET LES MÉTAUX
Les combinaisons de l’iode avec les métalloïdes et les métaux sont fort nombreuses. Tantôt il s’unit directement à eux, surtout sous l’influonce de la chaleur ou par l’intermédiaire d’un dissolvant, le sulfure de carbone, par exemple; tantôt au contraire, ces combinaisons ne s’obtiennent que par voie indirecte.
CouDiNAisoN AVEC t'HYDEOGÉNE. — L’iode çt l’hydrogènc n’ont aucune action à la température ordinaire, même sous l’influence de la lumière solaire, mais au contact immédiat d^une température rouge, an-dessus de 440*, les deux éléments se combinent en formant Vacide iodhydriqui, gaz incolore très-soluble dans l’eau {Gay-Lussac). D’après M. Hauteeuille, les deux gaz qui ne se combinent pas sensiblement à la pression ordinaire, entrent en combinaison quand on les chauffe sous pression.
— Al —
La mousse de platine jouit de la propriété de déterminër la combinaison de ces deux éléments vers 200® (Corenwinder). M. Hautefeuîlle a montré que cette combinaison a lieu d’une manière partielle seulement; la proportion des éléments restés libres est égale à celle qui se sépare lorsqu’on fait passer dn gaz ib.dbydrique à la môtùe température sur cette mousse de platine. .
Combinaisons AVEC L’oxygène n’a, aucune action sur
l’iode, môme à une haute température. Les composés que forment ces deux corps s’obtiennent d’une manière indirecte. Ce sont : l-acide hypoiodeux IHO\- l'acide iodeux IHO* ; l'anhydride hypoiodiqm çq peroxyde d’iode (Millon) W 5 l'acide iodique (Davy) IHOV et son anhydride 5 l'acide hyperiodique (Magnus et Ammermuller) IHO® et son anhydride r
Les sels formés par les deux premiers acides, paraissent existent mais ils sont très-instables et partant peu connus. L’acide iodique IHOt* seul a quelque importances c’est un oxydant très-énergique ; jl cède facilement son oxygène dans les circonstances les plus diverses.
Combinaisons avec le soufre. — On connaît plusieurs combinaisons de riode avec le soufre. Ces deux corps s’unissant sous l’influence de la chaleur et forment un composé brun, fusible âu bain-Marie, dont la nature est douteuse.. Il perd en. effet son iode avec la plus grande facilité, soit par une température de 80 à ÎOO", soit par un traitement avec le sulfure de carbone et il reste du soufre amorphe et insoluble (t). , . ■ ■ ■ 1
Lorsqu’on dissout dans le sulfure de carbone 1 équivalent-de souft'o et 3 équivalénts d’iodé et qu^on laisse évaporer le dissolvant, on obtient des prismes rliomboïdaux d’un iodure de soufre défini SP, qoi resseaï» blént à céiix â(iV)oào {Landolt, tamers). - ’ ‘ ^ ^
D’un autre côté, en faisant réagir le chlorure de soufre S*G1 sur
■ (1) Behthelot. -^'ÀnnalèB'kphy8iqueet ^e cTîiiriie‘(3),‘b
l’éther iodhydrique on a obtenu de Tiodure de soufre S*I, en beaux cristaux tabulaires (Gûthrie) (1).
Combinaisons avec le chlobe. — Le chlore et l’iode forment plusieurs combinaisons : Le protochlorure ICI, liquide huileux, jaune-rougeâtre qui s’obtient en traitant l’iode par l’eau régale concentrée et enlevant le produit formé au moyen de l’éther. — Il existe aussi un protochlorure d’iode solide, cristallisé en longs prismes rouges, fusibles à 25*. M. Schützenberger a montré que ces deux corps sont identiques. Si on fait passer un courant de chlore sec sur de l’iode, celui-ci se liquéfie avec dégagement de chaleur. En distillant et en ne recueillant que ce qui passe à 101®, on obtient un liquide qui se concrète à 10“, avec élévation de température, en beaux cristaux rouges; si le produit distillé est enfermé dans un ballon scellé, il ne cristallise pas, môme par refroidissement à — 6° ; seulement si l’on brise la pointe, la solidifica" tion a lieu aussitôt. Le chlorure d’iode présente donc très-facilement un état de surfusion.
Le perchlorure d’iode ICI® se forme par l’action d’un excès de chlore sec sur l’iode. Ce dernier se transforme d’abord en un liquide brun, puis en une masse solide, jaune, cristalline.
Combinaisons avec le phosphobe. ■— Quand on chauffe du phosphore avec une trace d’iode, il se change en phosphore rouge (Brodié). Outre cette action très-curieuse, l’iode forme avec le phosphore deux combinaisons; l’une correspond à la formule Phi®, l’autre k la formule Phi* (2). Ces deux corps s’obtiennent en faisant dissoudre dans le sulfure de carbone les deux éléments, phosphore et iode, dans le rapport de leurs équivalents.
Le biiodure Phi® est en beaux cristaux prismatiques, très-aplatis, d’un beau rouge orangé clair.
Le triodure Phi® est en lames hexagonales assez confuses, d’un rouge
(1) Journal de pharmacie et de chimie (3), t. 42, p. 533
(2) COBINWINDKB. — Annales de physique et de chimie (3), t. 30, p. 248.
foncé. Tous deux se décomposent par l’eau en acide iodhydrique et en acide phosphoreux ; en môme temps il se forme toujours du phosphore rouge. PhP + 3 H-0^= 3 HI + PhH'O®.
Combinaisons avec i-’arsenic et l’antimoine. — Sous l’influence de la chaleur, l’iode se combine h l’arsenic et à l’antimoine. Avec l’iode dissous dans le sulfure de carbone, cette combinaison s’opère à la température ordinaire (1). L’iodure d’arsenic AsP et l’iodure d’antimoine SbP sont tous deux solubles dans le sulfure de carbone et cristallisables. Ils sont inaltérables à l’air, isomorphes, et constituent de belles lames rouges appartenant au système rhomboèdrique.
Combinaisons avec le silicium. — En faisant réagir l’iode sur le silicium en excès, chauffé au rouge dans un courant d’oxyde de carbone, M. Friedel a réussi à préparer l’iodure de silicium Si¥, cristallisé en octaèdres réguliers, incolores, très-solubles dans le sulfure de carbone, facilement décomposés par l’humidité de l’air (2).
Ce composé, chauffé vers 300” avec de l’argent très-divisé et parfaitement sec, se change en un nouveau composé Si*I®.
Combinaison avec le cyanogène. — Ces deux corps ne se combinent qu’à l’état naissant : si on fait réagir l’iode sur le cyanure de mercure, il se produit, sous l’influence de la chaleur, de l’iodure de cyanogène C*AzI, en longues aiguilles très-fines qui se groupent en flocons neigeux.
Combinaison avec l’ammoniaque. — Il existe un composé remarquable obtenu d’abord par Courtois et désigné sous le nom A'iodure d’azote. Ce corps s’obtient en traitant l’iode pulvérisé par 16 ou 20 fois son poids d’ammoniaque liquide; il se forme une poudre noire qui, lorsqu’elle est sèche, détone par le plus léger frottement. D’après les recherches
(1) Nicklès. — Répertoire de chimie pure, t. 1, p. 366.
(2) Pribdel. — Leçon faite à la Société chimique (1868).
deM. Bunsen, ce corps n’est pas l’iodure d’azote AzP, mais une combinaison de cet iodure avec l’ammoniaque, véritable iodamine Azl*, AzH® (Bunsen) (1).
L’iodure d'azote bien lavé et abandonné à la décomposition spontanée, dans une grande masse d’eau chauffée à 60 ou 65% donne de l’iode très-pur et qui jouit de propriétés particulières (Stasj.
Combinaisons avec ies métaüx. — L’iode se combine à peu près à tous les métaux en formant des iodures, sels haloïdes, isomorphes avec les chlorures. A part les iodures de fer, de zinc et de mercure qui s'obtiennent directement, tous les autres se préparent par double décomposition, Les iodures alcalins et alcalino-terreux s’obtiennent généralement en faisant réagir l’iode sur les oxydes de ces métaux. Cette réaction donne lieu en même temps à la formation d’iodates.
61 + 6KHO* = SKI -h KIO« + 3H*0*.
Avant d’arriver à ce terme, la solution est jaunâtre, douée de pouvoir décolorant, d’une odeur safranée particulière, et bleuissant l’amidon même en présence d’un grand excès de potasse. On admet qu’elle renferme alors un hypoiodite alcalin IMO^ Cet hypoiodite très-instable se transformerait rapidement en iodure et en iodate (2).
K0* = 2KI4IK
Les iodures alcalins ont une grande tendance à former des sels doubles avec les iodures métalliques. Telles sont les combinaisons formées par l’iodure de potassium avec l’iodure de plomb, de mercure, etc., combinaisons étudiées autrefois par Polydore Boullay (3).
L’iodure de plomb est un beau précipité jaune; par le refroidissement de sa solution saturée à chaud, il se dépose en paillettes hexagonales d’un jaune d’or, et douées d’un éclat magnifique. L’iodure de plomb est dichroïque ; sa couleur intérieure est jaune-citron, sa çou-
(1) Annales do physique et de chimie (3), t. 39, p. 74.
(2) ScHOENBEiN. — Répertoire de chimie pure, t. 4, p. 289 et t. 6, p. 194.
(3) Annales de physique et de chimie (2), t. 34, p. 337.
leur superficielle est bleue; sous de grandes incidences cette coloration passe au violet et môme au rose (1). On a signalé aussi des combinaisons d’iode et de plomb de couleur variable, bleue, verté, rouge violacée. Ces corps paraissent être des combinaisons d’iodure de plomb avec de l’oxyde et du carbonate de plomb (2).
L’iodure mercurique Hgl est un beau précipité rouge écarlate. Il se dissout en très-grande quantité dans une dissolution bouillante d’iodure de potassium; par le refroidissement, il se dépose en beaux cristaux rouges qui sont des octaèdres aigus à base carrée.
L'iodure mercurique est un des exemptes les plus curieux de dimorphisme. 11 fond facilement en un liquide jaune foncé qui, par refroidissement, se prend en une masse jaune. A une température plus élevée, il se volatilise et se condense en beaux cristaux jaunes qui sont des prismes rhomboïdaux droits. Ces cristaux conservent souvent leur couleur môme après le refroidissement; mais il suffit de les frotter ou de les toucher avec une baguette de verre, pour qu’à l’instant môme ils deviennent rouges, d’abord au point de contact, puis dans toute la masse. Ce changement moléculaire est accompagné d’un dégagement sensible de chaleur (3).
L’iodure d’argent présente un phénomène fort singulier. Au lieu de se dilater par la chaleur comme les autres corps, cet iodure, soit fondu, soit cristallisé, se contracte presque uniformément lorsqu’on le chauffe. 'Ordinairement les corps se contractent par la combinaison; au contraire, l’iodure d’argent occupe un volume supérieur à la somme des volumes constituants. Cependant rien de pareil n’arrive pour le chlorure et le bromure d’argent (4).
IV. — ACTION SUR QUELQUES COMPOSÉS MINÉRAUX
L’iode réagit sur l’acide sulfhydrique et les sulfures alcalins, en for-
(1) 'HAiDiNGEn— Annales de physique et de éhimie (3), t. 42, p. 253.
(2) Filhol. — Journal de pharmacie et de chimie (3), t. 6, p. 418.
-fS) Annales de physique et chimie (3), t. 55, p. 122.
(4) H. Obville. — Leçon faite à la Société chimique (1866).
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mant un iodure avec dépôt de soufre. C’est l’application de celte réaction qui sert à l’analyse des eaux sulfureuses, d’après la méthode de Dupasquier. L’étude de l’action de ce, métalloïde sur les sulfures insolubles a été reprise récemment. MM. Filhol et Mellier (1) ont fait agir sur ces corps l’iode en dissolution dans l’alcool, l'éther, le chloroforme, le sulfure de carbone. Toujours le soufre est déplacé : l’action est trèsvive avec les sulfures artificiels et divisés; elle est beaucoup plus lente avec les sulfures naturels; cependant on observe une élévation de tèmpérature assez sensible. Sous l'influence de la chaleur, l’iode chasse aussi le soufre ; en chauffant ce corps avec du sulfure de bismuth BiS®, on obtient de l’iodure de bismuth Bil® en lames cristallines noires (Schneider).
En présence de l’eau, l’iode joue le rôle de corps oxydant vis-k-vls de certains corps qui n’ont pas atteint leur maximum d’oxygénation : telle est son action sur les acides sulfureux et arsénieux ainsi que sur leurs sels. Dans la réaction, l’eau est décomposée; l’oxygène fait passer l’acide à un degré d’oxydation supérieur, tandis que son hydrogène s’unit à l’iode pour former de l’acide iodhydrique,
S’OSIPO» H-r-f H»0’= 2HI-f S’0»,H’0’.
Il est nécessaire d’opérer avec des liqueurs étendues, autrement une réaction inverse pourrait s'établir : l’acide iodhydrique, corps essentiellement réducteur, ramènerait l’acide a un degré inférieur d’oxydation avec production d’iode libre.
A80S3HO-1-,2HI = 2H’0“-1- I''-1-AbO«,HQ.
L’iode décompose l’hyposulfite de soude; il se fait de l’iodure de sodium et du tétralhionate de soude {Fordos et Gélis).
2 p>OSNàÛy-F I == N al-f S«0‘,NaO hyposulfitô de soude tétralhionate de soude.
Lorsqu’on ajoute de l’iode à une solution étendue de cyanure de potassium ; le sel est décomposé et il se fait de l’iodure de potassium et de l’iodure de cyanogène. Si le cyanure est en solution très-concentrée, il
(1) Comptes rendus de l’Institut (1808), t 67, p. 1199.
se forme instantanément de Viûdocyamire K Cy J®, en cristaux aiguillés, incolores, d’une grande finesse (longiois).
L’iode réagit énergiquement sur le chloramidure de mercure (chlo~ rare de dimercurammonium) (AzH®Hg*) Cl. Si l’on triture ces déux corps à sec, il se fait de l’iodure raercurique'rouge. iSi on fait intervenir l’al^ cool, au bout d’une demi-heure, une violente détonation se produit par l’explosion de l’iodure d’azote formé (ScftwarzejiôacA).
L’iode sec décompose l’azotate d’argent sec et il se dégage de l'anhydride azotique Az*0'®. Si l’iode est en dissolution alcoolique, il transforme l’azotate d’argent en iodure et en iodale et l’acide azotique devient libre {Weltzien). M. Naquet a constaté la même action en opérant en présence de l’eau. ,
Lorsqu’on fait passer de l’hydrogène arsénié AsH-ou.del’hydrogèr^e antimonié SblI^sur l’iode, on obtient les iodurea d’arsenic,Aslf et d’antimoine SbP, Cettefacilité de combinaiaon peut fournir une application utile dans les recherches toxicologiques, en recourant h l’appareiLde Marsh, On déprime légèrement le tube .qui d’ordinaireisert la, pro^ duction des ànnèaux et on y place une petite parcelle4’ipde jen chauffe très-légèrement de manière que l’iode volatilisé vienne, par, la condensation de ses vapeurs, tapisser les parois : lorsque, le .tube est pncore un ^eu tièdé, on y fait passer le courant; deigazkSi çe}.uincii,renferin)e;de l’hydrogène arsénié, la réablion commence aussitôt ^et l’iiode !sp,bord® d’un liseré jaune, qui atteint peu à peu 3 pu 4 pm. de longueur : l’inde disparaît complètement. ■ ^ - iij
Avec l’hydrogène antimonié, la réaction est moins ,niaaifesle} tput l’iode s’a'ccumdlepoür former un large anneau, fonçéipassant peU;ù/peu au brun du côté qui régarde la partie effilée.du tpbeÿet aUijanueiOrpjngé du côté de l’appareil. Cet anneau ne s’étend pas et l’iode n'est pas entièrement transformé.
L’iodure d’arsenic jaune chauffé se transforme en iodure rouge avec dégagement d’iode, tandis qu’une autre partie se volatilise en donnant
des vapéurs jaunes que l’on peut condenser.. .
L’iodpre . d’antimoine, dégage' 'dos vapeur^' rôégés''èt' d’antimoine réduiij , ; , ' , ,)/ „ ,, i .Toj:niTJiiK (K)
Cet essai est très-simple et la réaction est extrêmement sensible (1).
En parlant de l’action de riodesiir le soufre et le phosphore, nous avons signalé cette aptitude modificatrice en vertu de laquelle une petite quantité de cet élément change si aisément le phosphore ordinaire en phosphore rouge et le soufre fondu en soufre insoluble. L’iode paraît se combiner d’abord à ces substances; il y a un dégagement de chaleur qui modifie l’état du corps et le change en polymère ; puis, la combinaison se défait pour se refaire plus loin et ainsi de suite de proche en proche. Quoiqu’il en soit, par suite de ce dégagement do chaleur, ces métalloïdes éprouvent une modification qui représenterait en réalité un état polymérique. Le phosphore rouge ne diffère essentiellement du phosphore ordinaire que par une quantité moindre de chaleur totale; en donnant de la chaleur au phosphore rouge, on le transforme en phosphore blanc. C’est la loi ordinaire des corps polymères (2) ; leur formation a lieu en général avec un dégagement de chaleur résultant de la saturation réciproqiue des molécules qui se combinent entre elles et de l’accroissement de stabilité relative du composé résultant.
Cette aptitude modificatrice que possède l’iode se manifeste aussi à l’égard d’un autre métalloïde, le carbone, lorsqu’il est à l’état naissant. M. Berthelot (3) a en effet montré que le charbon, obtenu par la décomposition de l’éther iodhydrique dans un tube rouge, renferme une quantité considérable de graphite, analogue au graphite électrique, qui représente un certain état polymérique du carbone. C’est, comme nous le verrons bientôt, un rôle analogue que joue l’iode vis-h-vis de certains carbures pyrogénés qu’il transforme en corps polymères.
P) Comptes rendus de l'Institut (1868), t. 67, p. 56.
(2) Berthelot. — Annales de physique et de chimie (4), t. 6, p. 343 et 384.
(3) Berthelot. — Bulletin de la Société chimique, 1869 (2), p. 20.
PREMIÈRE PARTIE
Action de l’iode sur les composés organiques.
L’action de l’iode sur les matières organiques est très-digne de rémarque. Tandis que le chlore et le brôme attaquent la plupart des composés organiques en donnant naissance soit à des produits d’addi-; tion, soit à des dérivés dè substitution,;Piode au contraire exerce une’ action tonte spéciale.
Au-dessous de 200% ou bien il n’agit pas, ou bien il donne naissance à des produits d’addition. §ous son influence, certains carbures: d’hydrogène sont transformés et\ corps polymères. En tous cas, jamai» il ne forme de produits de substitution sans le concours d’une énergie étrangère. Si l’on élève la température vers 200% l’iode détermine des actions réductrices par suite de la formation. donne lieu à la production de matièi-es .çh,arbpnR.^Hie8. , o ' æ)
I. L’iode peut s’unir directement avec certains carbures d’hydrogène non saturés. Tels sont les iodures formés par l’éthylène, l’acétylène, le propylène, l’allyle.
G*H* + r = (Fara day)+ F = C*H^r (Ber thelol)-, iodure d’éthylène iodure d’acétylène
C»H“ + F = Ü'’H''F + (F)' = {Ber thelol).
iodure de propylène biiodure d’allyle
Ces combinaisons s’opèrent en exposant le mélange des deux corps à la lumière solaire ou en chauffant au bain-marie à 50® ou bO®, 100» au plus. Cette méthode est générale pour les carbures de la série C*“ H*" à équivalent peu élevé; elle permet surtout d’isoler l’éthylène C*H* des carbures analogues, car leurs iodures se forment avec plus de lenteur et se détruisent beaucoup plus facilement sous l’influence de la chaleur employée dans la réaction (1 ).
Quelquefois la combinaison s’op re beaucoup plus facilement en employant l’iode dissous dans le sulfure de carbone ou dans l’iodure de potassium.
G'H‘ + F = G°H*F (Opp enhiim) (2).
iodure d’allylène
En traitant l’acétylure d’argent par une solution éthérée d’iode, M. Max-Bérend a obtenu un corps CWI* qui paraît être une combinaison de (C*HI,C*HI,I*) (3).
Lorsqu’on traite l'allylénure d’argent par une solution d’iodure de potassium ioduré, on obtient l’allylène iodé C'H^I, qui fixe de suite de l’iode en donnant C®H®I,1* {iodure d'allylène iodé).
Tous ces iodures sont peu stables; traités à l’ébullition par une solution alcoolique de potasse, ils laissent dégager le carbure : cependant l’éthylène et l’acétylène donnent une petite quantité de dérivés substitués :C*fl®I C*HI (acé/t/lène iodé)?
(1) Bkrthelot. — Annales de physique et de chimie (3), t. B3, p. 166.
(2) Bulletin de la Société chimique (1864) (2), p. 8.
(3) Max-Bêreno. — Annales de' physique et de chimie (4), t. 6, p. 499.
II. Dans la plupart des cas, en agissant sur les carbures, l’iode donne lieu non-seqlement à des poiyiqères, mais qius^l.à la formation d’aci,^ iodhydrique et de produits iodés partiqulieijs;.
L’attaque du térébenthène et des carbures isomé^ques par l’iode eçt extrêmement violente, quelquefois explosiîve : il,sp produit beaucoup de chaleur et il se forme des vapeurs violettes et jaunes et,une graqde quantité d’acide iodhydrique. Le résidu est une huile épaisse, en partje résinifiée, formée de corps polymères et sans doute de produits (|e substitution de natureépéciilfe; G’est ainsi que se comporte l’iode avec tes essences de térébenthine,, de genièvre, de sabine, de citron,) 4e romarin. L’essence de lavande pure se distingue par la fulrnjnalipn violente qu’èlle produit et par l’odeur balsamique d,q résidu : l’esseqçe commerciale ne fulmine pas.
Sien modère l’action de l’iode, une partie du carbure seule ept détruite, il se fait de l’acide- iodhydrique qui se combine au pacbure non attaqué. Telle est l’action ménagée de l’iode sur l’essence deCajpput, on ohiientViodhydrate de Cajeputène fti/droté (C^®fl‘°,tll) ®,It®OV(l,).
L’iode libree St sans action sur la benzine et le; toluène niôme bouillants, et en général sur les carbures forméniques éihylé-
niques supérieurs banzéniques tandis qu’il attaque à
froid le styrolène et plusieurs carbures contenus dans l’huile brute du
goudron de houille et les change en polymères;
Ces faits peuvent être utilisés dans l’analyse. On dissout dans Ips carbures peu à peu et avec ménagement le tiers ou la moitié de leur poids d’iode et on chauffe légèrement. Au bout de quelque temps, on agite la masse avec une solution d’acide sulfureux. On soumet à la distillation, les earburés non attaqués reparaissent parmi les produits les plus volatils, tandis que la plupart des autres carbures sontdétruUs ou changés en produits Sxes ou peu volatils.
' L^iode se dissout abondamment dUne le styrolène enproduisapt tin vif dégagement de chaleur et parfois un peu d’acide iodhydrique.
(1) Dictionnaire de chimie (Wwrtz), t. J,p. 700,
(2) Berthelot. -r AnneJee de physique et de chimie (4), t. 12; p. 162.
Si l’action a été suffisante, la masse ne,contient plus de styrolène, mais à sa place un polymère incolore, de consistance résineuse, non identique au meVasfyroièMe C“fl“ (i).
L’anlhracéne pur chauffé à feu nu avec l’iode est bientôt attaqué avec dégagement d’acide iodhydriqueet formation d’une matièrecharbonnëuse. A 100% il agit déjà sur l’anthracène en produisant une matière brune insoluble, renfermant line certaine quantité d’iode en combinaison.
Le fluorène, nouveau carbure cristallisé des huiles lourdes, est attaqué par l’iode au bain-marie avec production d’hydracide et formation d’un dérivé polymérique charbonneux. L’acénaphtène se comporte a l’égard de ce corps comme le styrolène, c’est-à-dire qu’il offre une certaine tendance à être changé en polymère; mais il résiste bien mieux que le styrolène (2). ,
Il résulte de ces faits que ces carbures éprouvent sous l’influence de cet élément une transformation qui donne naissance à des polymères • de carbure ou à leurs dérivés.
L’action dë l’iddure de potassium ioduré comme réactif vis-à-yis de certains carbures, permet de modérer l’action de l’iode et d’opérer céftaines combinaisons. Telle est son action sur le styrolène; au bout dé quelques instants, en étendant d’eau, on voit se séparer de Yiodure de styrolène C“H“1* en beaux cristaux : mais l'existence de ce corps est éphémèrè; au bout de quelques heures il se détruit en perdant son iode él en se changeant en un polymère résineux.
Ce réactif attaque également l’essence de térébenthine et divers carbures contenus dans les huiles légères de houille (avant leur purification par l’acide sulfurique concentré) ; il se forme ainsi des produits iodés et des polymères spéciaux.
Les essencesd’anis, de fehonil, de badiane;’.d’estragon, qui contiennent uU principe'oxygéné, l’onët/iol C“’H”Ü% se transforment sous rihfluéttce du même réactif en uüe masse blànche qui paraît idqntiqoe avec Vanîsdine, produit polymérique de l’anéthol (3).
(1) Berthel(W,,— iBulletin do la Société jchimique (1806) (2) p. 294.
(2) ^ERTHELOT. — Ôulletin de la Soci^é chimique, 1867 (2), p. 252.
(3) Répertoire de chimie pure, t. 2, p. 64.
Le rôle d’agent modificateur que l’iode manifeste à l'égard de divers corps,et surtout deeertains carbures pyrogénés rappelle donc les actions analogues qu’il exerce vis-à-vis du soufre et du phosphore. Cétfé ■ action mérite d’autant plus d’être remarquée qu’elle ne saurait être rapprochée complètement de celle de l’acide sulfurique. Cèrtains carbures, styrolène, térébenthène, sont en effet changés eti polymères par ces deux agents; mais il en est d’autres qui sont modifiés par l’açide sulfurique et qui résistent à l’iode : tels sontVamylène et ses homologues SM/jéneurs. Au contraire divers carbures pyrogénés, acénaphtène, anthracène, modifiables par l’iode, se combinent purement et simplement ayéc l’acide sulfurique.
III. L’iode libre ne donne jamais de produits de substitution directe, sans le concours d’une énergie étrangère. .
MM. Berthelet et Louguinine ont montré que, tandis que la substithtion du chlore et du brôme à l’hydrogène avec formation d’hydracide dégage de |a chaleur, au contraire la substitution de l’iode à l’hydrogène se produit avec absorption de chaleur (1). li en résulte que cette substitution ne peut avoir lieu directement et qu’on est obligé pour pré • parer les composés iodée, ou d’avoir recours à la méthode des doubles décompositions, ou bien encore de faire intervenirune affinité étrangère.
De plus, M. Kékulé a fait voir que l’acide iodhÿdrique décompose avec la plus grande facilité les acides iodo-substitués et les transforme, en composés hydrogénés par substitution inverse (2).
G‘H>IO*-t-HI = r H-C*H*Ô* acide iodacètique acide, acétique
L’action exercée par l’acide iodhÿdrique sur les composés iodés est cause que l’iode ne peut donner lieu à des phénomènes de substitution. De tels phénomènes entraîneraient la production d’une quantité d’hydracide équivalente à la quantité d’iode substitué et dès lors lo
, (1) Comptes rendus de l’Institut (1869), t. 69, p. 636.
(2) Kékulé. — Bulletin de la Société chimique, 1864 (2), p. 365.
produit de substitution se détruirait ^ mesure qu’il prefidrait nàîssance.
Cependant la substilütioo peut s’opérer sür certains corps, si l’on sature l’acide iodhydrique à mesuré qu’il se forme. C’est ainsi qü’avec l’aniline, on obtient Viodanilîne Az ; mais en même temps il se fait à^Viodhydrale d'aniline El (Hoffmann).
Ces, cas de substitution sont extrêmement rares ; en général, il fà«t faire inlervenir un composé qui, par Son affinité pour l’hydrogène, ' enlève ce dernier corps, et l’iode se substitue alors à l’hydrogène enlevé.
Ainsi, lorsqu’on fait réagir sur la benzine C”H“, en vase clos et à 200°, un mélange d’iode et d’acide iodiq'ûe, on obtient des dérivés de substitution de ce carbure (JféA:M/é);
benzine ni 9 noiûdée ,. J)enzine bîiodôé benzine triiodée Dans ce cas, l’acide indique, corps oxydant, enlève l’hydrogène à l’étal d’eau et i’iode se substitue à l’hydrogène dispariu La même substitution se produit avçc le phénol et avec lé nîtrbphénol par l’action de l’iode, en présence de l’acide indique (1). On a
ain^i préparé les dérivés suivants : .
, C‘4t(AzP*) 0»' ' ; d’H»I(Àzb’)»0» ' .
phénol monoiodé pbécol biiodô, .nitropbénol biiodé binitropbénol monoiodé
MM. Kolbe et Laulemannqnt préparé des dérivés iodo-subsiiiués de l’acide salicylique en faisant agir l’iode sur le salicylate de baryte bibasique. 11 se forme ainsi :
iv, , : .C-WIQ*»;. . :■,! : pHTO; ,,,
! Rcide saücyUque manpiodé j . acide •aUoyli^ue biiodé, ,
'Ces corps nè^peuventÔtreiséparéSiipaf. cni#tallisalioft et ils se déqomfiosent'sous rinfltttencèdesioarbona'teaaléalins (2). ; ,
fies substiUitionsdoivent être régardées comme des cas particuliers et qui ne se produisent qu’avec des corps relativement stables.
(1) Kouhner. — Bulletin de la société chimique, ISéb (1), p. 67.
(2) Annales de physique et do chimie (3), t 69, p, 383;
Enfin nous ajouterons que l’iode, en agissant sur un grand nopabre de matières organiques en présence des alcalis carbonatés ou caustiques, altère profondément leur constitution en même temps qu’il donne naissance à un composé particulier de substitution : le formène tmodé oM iodoforme C'HE
Cette réaction se produit avec la plupart des alcools, des aldéhydes, et des acétones inférieurs de la série grasse, ainsi que sur une foule de substances susceptibles de leur donner naissance, telles que la dextrine, les gommes, le sucre de canne, la glucose, les matières albuminoïdes.
IV. L’iode libre, chaufféavec divers composés organiques, détermine certaines actions réductrices très-remarquables. .
M. Berthelet les explique par la formation préalable de l’acide iodhydrique aux dépens de l’hydrogène d’une partie de ces composés ; mais en même temps l’iode détermine leur transformation polymérique, comme pour le styrolène et divers autres carbures, transformation qui est accompagnée de déshydratation quand elle a lieu sur les corps oxygénés.
Le concours de ces divers phénomènes, déshydratation, déshydrogénation paflielle et polymérisation, finit par donner lieu à la production de matières charbonneuses aux dépens des corps rois en expérience (1).
Aucun composé organique ne résiste à l'action de l’iode libre au-; dessus de 200°, pas même.les carbures forméniques. Il se produit alpr8_ une certaine proportion de composé iodo-substilué; mais cette production est corrélative avec la formation peu abondante de corps polymères oléagineux et surtout de matières charbonneuses (2).
■ nL’action de iq^de sur les autres classes de composés organiques,] alcools, aldéhydes, acides, éthers, etc., est entièrement semblable à celle qu’il exercé Sut les carbures. C’est ainsi qufe chauffé a SOO- avec l’anhydride acétique, ‘aucuiié réaction ne se manifeste;; mais si la iera-
(1) et (2) Bebthelot. — Annales de physique .et de chimie (4), t. 20, p. 401 et 476.
pérature devient supérieure, il y a production d’acide iodhydrique et de charbon (1).
torsqu’on broie ensemble parties égales d’iode et de camphre des taürinéès, on obtient une masse brune et épaisse qui, soumise à la distillàtion, donne de l’acide iodhydrique et divers autres produits volatils, et il reste dans la cornue une masse noire {campho-résine). Parmi les produits volatils, on trouve la campho-créosote G^I1‘*0*et deux carbures la camphine et le colophène (2). Là encore nous retrouvons les mômes actions, déshydrogénation, déshydratation et polymérisation.
Lorsqu’on dissout de l’iode dans l’essence de Carvi et qu’on distille, il passe beaucoup d’acide iod hyrique et dans le produit distillé on trouve du carvène et du carvacrol identique avec la
campho-créosote (3).
L’iode chauffé avec l’alcool éthylique produit d’abord de l’acide iodhydrique qui transforme ensuite l’alcool en éther iodhydrique; puis l’action réductrice continue, et il se forme de l’hydrure d’éthylène C*H“.
Les composés iodés eux-mêmes donnent lieu facilement à des phénomènes de réduction En chauffant à lôO® seulement de l’iodoforrae C*HIVdans un tube fermé, M. Hoffmann (4) a obtenu une masse foncée qui, après purification, présentait la composition de Viodure de méthylène cm.
Les phénomènes thermochimiques observés par MM. Berthelot et Louguinine expliquent de la façon la plus nette le rôle spécial de l’iode et des composés iodés ainsi que les faciles transformations de ces derniers. Nous citerons textuellement les conclusions du mémoire de ces savants (5):
1“ La substitution du chlore et du brôme à l’hydrogène avec formation d’hydracide dégage de la chaleur, tandis que la substitution de
(1) H. Gal. — Annales de physique et do chimie (3), t. 66, p. 194.
(2) et (3). Dictionnaire de chimie (Wurtz), t. l, p, 713 et 773.
(4) Annales dephysique et de chimie (3), t. 61, p. 224.
(5) Comptes rendus de l’Institut (1869), t. 69, p. 636.
Viode à Vhydrogène, aVec ou sauf) formation d’hydracide, absorbe de la cfta/ewr; aussi cette substitution n’a-t-elle pas eu lieu directement et sans le concours de quelque énergie étrangère.
2° Au contraire, l’acide iodhydrique, réagissant sur les composés iodés, les décompose avec substitution de l’hydrogène à l’iode et mise à nu de ce dernier élément j cette substitution inverse a lieu avec dégagement de chaleur,
3« L’acide iodhydrique attaque en général les composés chlorés et brômés, soit minéraux, soit organiques, et il en déplace le chlore et le brôme sous forme d’hydracides, en s’y substituant ; ces phénomènes ont lieu avec dégagement de chaleur.
4“ Il suit de là que l’acide iodhydrique opère la substitution du chlore et du brôme par l’hydrogène dans les composés chlorés ou brômés, avec dégagement de chaleur.
Exemple : C*11“G1 + HI = C*H“I + HCl, puis C‘H»i + HI = I*.
loüloars avec dégagement de chaleur,
V. L’iode libre se combine avec certains principes organiques en formant des composés particuliers qui n’appartiennent pas aux types généraux et qui n’ont point d’analogues parmi les dérivés chlorés.
C’est ainsi qu’il forme des produits d’addition avec la plupart des âlcalis organiques. Les composés ainsi obtenus sont du môme ordre que l’iodure de potassium ioduré : l’alcaloïde semble jouer le rôle d’un métal. Ce qu’il y a de plus remarquable, c’est que ces periodurés d’alcaloïdes, traités par les bases minérales, éliminent l’iôde, comme s’il était libre, et régénèrent les alcaloïdes primitifs. Ce sont des combinaisons de cette nature qui se forment lorsqu’on précipite les sels d’alcaloïdes par la teinture d’iode ou ripdure de potassium ioduré.
' Ces combinaisons se comportent comme de véritables alcalis et forment des sels déânis avec les acides. Les unes sont amorphes j mais, en opérant dans des circonstances variables suivant =la nature de la .basé, on peut les obtenir très- bien cristallisées (1) et (2). Plusieurs de leurs
(1) Hérapath. — Répertoire de chimie pure, t. 1, p. 39.
(2) Joebgensbn. — Bulletin de la Société chimique, 1870 (1),' jï. 17».
seld sont remarquables par leurs propriétés optiques, et leurs magni^fiqües couleurs. Leur composition ne peut être exprimée par uné formule générale ; chaque alcaloïde fixe des quantités différentes d’iode.
Nous citerons les combinaisons suivantes qui sont les mieux connues.
Le sulfate dHodocinchonine est en longues aiguilles d,’une çouléur rouge pourpre foncé par transmission et bleu violet par réflexion (Hérapath).
Le sulfate d'iodoquinine est en lames minces à reflets métalliques verts à la lumière réfléchie et presque incolores par transparence. ^Hérapath).
Le sulfate d’iodoquinidine se reconnaît à sa cristallisation en longs prismes quadrilatères de couleur rouge, réfléchissant une teinte brunâtre. (Hérapaih).
Viodonicotine est en aiguilles volumineuses, rouges par transparence et bleu foncé par réflexion. Son chlorhydrate forme dés cristaux rouge de rubis clair. (PFiertftcîw).
Viodocodéine se présente en tables triangulaires, rouge rubis par transparence, violet foncé par réflexion. (Anderson).
Viodomorphine est un précipité rouge brun.
Viodostrychnine forme des écailles jaune d’or et Viodobrucine est iin précipité amorphe brun orangé.
Viodocaféine est en longs prismes brillants, verts et montrant des reflets métalliques.
Des combinaisons analogues se produisent avec les ammoniaques composées oxygénées (alcalis quaternaires). Les cristaux qu’elles forment sont presque tous polychroïques et ils agissent sur la lumière polarisée comme la tourmaline et lés combinaisons de Hérapath. Une partie de l’iode qu’elles renferment jouit des propriétés de l’iode libre ; c’est à cet élément que sont dues les propriétés optiques de ces combinaisons (1).
(1) JoËHaBNSEH. Loco citato.
D’après M. Güthrie, l’ammoniaque elle-même, dans cerlaines circonstances, peut fournir un composé de même nature; c’est un liquide mobile, brun noir, dont la composition est représentée par la formule AzHT.
Certains corps exempts^d’azote forment des combinaisons du même genre :* l’aldéhyde cînnamique j^essènce de canelle), par exemple, en présence de l’iode dissous dans l’iodurede potassium, forme un composé ,,défini et cristallisable 3 (l*), Kl. Ce corps cristallise sans altéra¬
tion dans l’alcool et dans l’éther ; mais il est décomposé par l’eau qui en sépare l’aldéhyde cinnaraique, à moins que la liqueur ne renferme un excèfd’iodure de potassium (i/j/oftn). "
. ; L'essenpe de semen-contra traitée par le même réactif se prend en une bouillie cristalline forniée d’aiguilles vertes et brillantes
Ces aiguilles s’altèrent à l’air et .au contact de réaii (1)^
Ce sont là des faits particuliers qu’il est important de signaler ; car, si l’on en excepte quelques carbures, ce sont les seules combinaisons ;que l'iode forme directement avec les composés organiques.
Nous mentionnerons encore l’action de l’iode sur leè composés organométalliques. Lorsque ces corps sont incomplets, cet élément sè combine directement à eux par voie d’addition. Telles sont les deux combinaisons formées par ce naétalioïde avec la cacodyle.
Lorsque les composés ôrgano-métalliques sont saturés, l’iode agit sur eux en les dédoublant; il enlève un des radicaux alcooliques en formant un éther iodhydrique, tandis que les éléments restants, métal ou radical incomplet, se combinent à une autre portion de l’iode pour former un iodure. ,
C*a‘Zn 4-I* = C*H‘I-1-Zol.
"Zinc-êtïijlo*
(C*H‘)«Pb 4- I* =s C* H»1 -1- (G«HM»Pb.I.
Plomb-tétréthylè iodure de plomb-trîéthyio'
1C*H»)»Sd.I + I» = C*H>I +
iodure 3e stann-triéthyle bfiodure (le sîann-diéthyle
• (i) Bulletin de ia Société chimique, 1864 (ij, p. 282.
protoio'ijlure de cacodyle
triiodure de cacodyh
DEUXIÈME PARTIE
Méthodes de formation des dérivés iodés des composés organiques.
Nous avons montré que l’iode libre n’agit jamais comme agent de substitution; la fixation de cet élément s’eflectue par voie indirecte, en faisant intervenir quelque énergie, étrangère.
Les composés iodurés sont analogues aux composés chlorés par lés types généraux de leurs formules, à cela près que généralement on ne fixe guère, conformément à ces types, plus de 3 ou 3 équivalents d’iode sur un principe défini. Il faut y joindre les composés chloroiodurés, bromoiodurés et chlorobromoiodurés, tous dérivés des mébes types généraux (i).
Noos allons expOser les méthodes générales qui permettent d’obtebr les dérivés iodés des composés organiques.
I. ^ EMPLOI O’È L’IOOURE DË POTASSIUM
Une des méthodes les plus simples pour préparer les composés iodo substitués consiste à faire réagir les dérivés chlorés ou brôméi surl’iodure de potassium. C’est mnsi que l’on obtient les acides iodaéëliqùes en mettant en contact avec l’iodure de potassium pulvérisé les éthers des acides bromacétiqnes.
C*H*(C^H^BrO») + -KI=KBr r f C«H*(C*H‘IO*)
éther bromaoétique é&çr ioâée^ique
gH^(C«H»Br^bq + 8KI = 2KBri 4éther bibromacétique étherbiiodàcëtiquo (2)
(1) Berthelot. — Chïmîé fondée sur la Bynthèse, t. 2, p.BOS.
(2) Pebkin et Düppa.— Comptée rendne dé t’Institnt (1369), t. 49 p. 93 et 160, p. 1158.
Ces élhers, saponifiés à froid par la baryte, mettent en liberté les àddes acétiques monoiodé et biiodé C^HTO*.
De même l’action de l’iodure de potassium sur le chlorure benzoïque t Pàidé de là chaleur, donne naissance à Viodure benzoïque C“H®IO® (l),
L’ibdhydrine du glycol (HI) s’obtient en chauffant au bain*-
tearie la chlorhydriné G*H‘0® (HCl) avec l’iodure de potassium pulvéfisé (2).
Le procédé de M. Wanklyn pour la préparation des élhers iodhydriques repose sur cette méthode. Il consiste à distiller un mélange à poids égaux d’iodure de potassium, et* mieux d’iodure de zinc, avec de l'alcool et de l’aCide chlorhydrique pur (3).
II. -r- EMPLOI DE L’IODURE DE PHOSPHORE
L’action de ï’iodure de phosphore Phi*, c’est-à-dire de l’acide iodhydrique naissant, sur les composés organiques est très-digne d’intérêt. Elle donne lieu sur les composés oxygénés a des phénomènes de réduction très-remarquables par l’intermédiaire des corps iodés. Depuis son emploi sur la glycérine par MM. Berthelet et de Luca (1865), son action a été généralisée et appliquée soit à la réduction des divers autres alcools polyatomiques, soit h celle des acides à fonctions mixtes, comme l’acide lactique {LaUtmann) ou d’autres acides très-oxygénés, comme les acides malique et tartrique {SchmîU et Dessaignes). M. Kékulé (4) a reconnu deux phases dans cette réaction; dans la première il se fait un acide iodé (acide iodacétique, iodopropionique) que l’acide iodhydrique 4écomp08e ensuite.
Si l’on a soin de modérer l’action de l’iodure de phosphore, le dérivé Sodé formé peut être isolé. Tel est le mode général de préparation des éthers iodhydriques (iodures alcooliques) par la réaction de l’iodure
(1) Liebio et Wœhlbb. Annales de physique et de chimie (2), t. 51, p. 291.
( 2 ) BàüTusBOw etOsoKYN. — Bulletin de la Société chimique, 1857 (2), p. 207,
(3) Wanklw. — Môme recueil, 1867 (1), p. 92,
(4) Kékulé. — Môme recueil, 1864 (2), p. 365,
de phosphore sur les alcools. Pour; cèla oh ajoute peu à peu IMode # l’alcool contenant en suspension d“ phosphore rouge. Avec J’aloool Ordinaire, on obtient l’éther étbyliodhydrique l’alcppl, méthytf
ligue donne l’élher méthyliodhydrique Quelquefois on modère l’action par l’emploi d’un dissolvant, le sulfure de eurbone, par exemple. C’est ainsi que pour obtenir l’éther benzyliodhydrique (iodure de benzyle) on dissout l’alcool benzyliqué avec de l’iode
dàns du sulfure de carbone et on y ajoute une dissolution de phosphorp dans la même substance. ■ .
L’action de l’iodure de phosphore sur la glycérine est extrêmement remarquable. En distillant un mélange de ces deux corps, MM. Berthelot et de Luca ont obtenu l'éther allytiodhydrique (propylène
iodé) (I), corps très-important qui est devenu le point dé départ de toutes les combinaisons allyljques.
L’iodure de phosphore en réagissant sur le; phénol C‘WO* donne la benzine monoiod,éeC^^R’‘i{Scrugham). , '*
L’acide iodopropiomque'(j3) C®H*IOVcorps cristallisé, prend naissance par l’action de ce corps sur l’acide gîycérique G®H®0® (4). Son isomère, Vacide iodopropîonique («), liquide sirupeux, se forme par l'actioh du même iodure sur l’acide lactique oxdiüznè{Ldutemarin), ,
En faisant réagir l’iodure de phosphore sur l’atthydride acétiqop C®fl“0®, Gtithrie (3) a réussi à prépfarer Viodureacétique i
M. F. Sestini (4) a préparé Viodure propioniqüe 0üHO* par l’action du même composé surFacide propionique C®H“0*. Ce cotps est venu com+ pléler la série des iodüres d'acides de la sérié grasse (aCldes acétique^ propionique, butyrique, valérique). Ces iodures forment une série trèsrégulière. En passant de Tun d’eux à éoh hbmOlogïre éupérieur, la point d’ébullitiqn s’élève de 20®, tandis que pour le bromuré'correspondant fl s'abaisse de 26® et dù bromure au éhiorurè, le point d’ébullilidh s’abaisse encore de 26®. .
(1) Bébthélot et de Luca. — Annales de physique et de ohimiei (3), t. 43, p. 267, :
(2) Belstein. — Même recueil (3), t‘.'64ip;‘862.'"! v/ {(:}
(3) Güthrie. — Mômerecueil (3), t. 53,'p,'250./■ ' : ' . : r !. , „
(4) Sebtiné. — Bulletin do la Société chimique, 1869 (1), p, 469,
in. — EMPLOI ou CHLORURE D’IODE.
Le chlorure d’iode ICI est souvent employé pour introduire l’iode dans les comppsés organiques. Le chlore s’empare de l’hydrogène et se dégage à l’état de gaz chlorhydrique, tandis qué l’iode prend la placé de l’hydrogène Ce réactif se prépare généralement en faisant passer uti épurant de chlcre dans dé l’iPde en poudre fine et en suspension dans iWu. ,
En faisant agir ce réactif sur Porcine en excès, on obtient l&triiodorcmeG«HW(l).
te même réactif transforme l’acide pyroméconique en un dérivé iodé (2). Si té cmôfure d’iode ést eh excès, dn voit la liqueur se colorer en jaune et il së formé de l’iodoforme. Ce dernier corps prend aussi naissance par l’action d’un excès dé chlorure d’iode sur les acides méco* nique et coménique.
En étudiant l’action du chlorure ‘d’iode sur le phénol C*WO^ M. Pi $çhtitzenberger (3) a obtenu lé phénol monoiodé liquide et le
phénol biiodé C’*H*1*0^, solide', incolore et cristallisable. En augmentant la dose de chlôi‘ure d’ibide^ il parvintà obtenir le/jfténo/trwod^C^H^UO*^ concrétions mamelonées jaünes. Dans le but d’arriver à un produit iodé plus avancé, ce chimiste fit réagir un excès de chlorure d’iode sur le phlh'ol triiodé; dans ces conditions tout l’iode est redevenu libre ei il Vest formé des’produits de substitution chlorés èt en particulier le phénol pentachloré' G^^ÜCW, en aiguillés blanches de 3 à 4 cm. de lôtigueür. Ainsi, avec’un excès de réactif lès produits iodés sont trans-* formés en dérivés chlorés.
i*àr l’acliOh du chloruré d’iode sur la benzine, on obtient facilement la heniine màhoiodée 6u iodure dê phényle C“H“r. . * : t
Souvent l’action de ce réactif ne se borne pas à un simple phénol
• (1) Stenhousb, —BuUfttin de la Société chimique, 1866 (i), p..298....
P.'ScHÜTZENBERGER. — Bulletih de la Société chimique,’'l'è'65'(è); p.'roî.' ^
mène de substitution, une réaction plus énergique se manifeste et le composé organique est plus ou moins altéré. On obtient alors des dérivés iodés particuliers. C’est ainsi qu’eu chauffant un mélange de protochlorure d’iode et de benzoate de sodium, M. Schülzenberger (I) a obtenu la benzine monoiodée C^H*! et une petite quantité de benzines bi-tri-quadriiodées. Sans doute ces derniers composés sont produits par une réaction secondaire entre le chlorure d’iode et la benzine monoiodée.
Le même réactif agissant sur .le nitrobehzoate de sodium a donné les nitrobenzines monoiodée et biiodée. D’après des expériences de M. Koch, le salicylate de sodium fournit dans les mêmes circonstances de l^acide carbonique et des phénols iodés.
Eu faisant réagir le même chlorure d’iode sur l’acétate de sodium, M, P. Schützenberger (8) a obtenu un composé particulier qu’il a appelé acétate d’iode ou iodol triacétiqueXtQCOvai^osé est trop intéressant pour ne pas nous arrêter un instant. Ce corps est très-altérable et n’a pu être isolé par la méthode précédente ; mais l’emploi d’un autre procédé a donné de très-bons résultats.
Ayant fait réagir l’anhydride hypochloreux C1*0* sur l’anhydride acétique C°H‘0°, M. Schützenberger a obtenu un anhydride mixte, acétide hypochloreux C*H*0*{HC10*) qu’il a appelé acétate de chlore (C*H®0*)CI.
GW + C1*0* «= 2(CW)C1.
L’iode solide disparaît et se dissout instantanément dans ce corps, lé chlore se dégage en abondance et lorsque tout l’acétate de chlore est détruit, il se dépose des cristaux brillants et incolores : c’est VacéttUe d’iode. Ces cristaux peuvent être obtenus abondamment en délayant 20 gr. d’iode soc dans 60 gr. d’anhydride acétique et dirigeant dans lè mélange un courant de gaz hypochloreux sec. La formation des cristaux brillants et incolores est précédée de la précipitation de cristaux jaunes en longues aiguilles.
L’analyse des cristaux brillants et incolores ne répond pas à la fbr-
(1) et (2) P. ScaaTZENSERQBB. — Leçon faite à la Société chimique de Péris (1868).
mule de Yacétate d’iode (C*H^O*)I ; mais bien à la formule (G^H^O*/I. Pour 3 équivalents de chlore mis en liberté, 1 seul équivalent d’iode entre en activité. M. Schützenberger a proposé d’appeler ce corps iodol triacétique dans lequel l’iode fonctionnerait comme élément triatomique. A l’appui de cette idée, ce chimiste a réussi à isoler les aiguilles jaunes dont la formation précède celle de l’iodol triacétique. Ce corps est trèsinstable; sous l’influence d’une faible chaleur, en présence de l’anhydride acétique, il se décompose en donnant de l’acide iodacétique C*H®IO*. Cependant ce composé a pu être analysé et sa composition est représentée par r”(C*H®0*)*Cl, iodol diacétochlorhydrique {Schützenberger).
En résumé, avec le chlore et l’acide acétique, l’iode donnerait la série suivante, dans laquelle il fonctionnerait comme élément triatojnique.
r”(G^H^O*)» ; r”.(C*H°QTGl i l”’(G*H°OqGl» ; I'’’G 1 »
, iodol triacétique iodol diacéto- iodpl aoéto-diohlorhydrique iodol trichlorhydrique (acétate d’iode) chlorhydrique (inconnu) (trichlorure d'iooe)
L’acétate d’iode ou iodol triacétique jouit de propriétés très-remarquables. II est décomposé par l’eau et l'alcool. L’éther et la benzine sèche le dissolvent. Vers 1i0% il se décompose avec explosion. Les métaux, tels que le CUlVre, le décomposent avec production d’acétate et d’iodure métallique; l’Iode paraît donc y jouer le rôle d’un métal triatomiqqe. Il s’y trouve àous une autre forme que dans les dérivés ordinaires, tels que l’acide iodacétique. En effet, en traitant l’acétate d’iode par l’eau, tout l’iode se retrouve à l’état libre ou à l’état d’acide iodique. Chauffe avec la benzine, il se décompose, et on obtient, comme principal terme de la réaction, de la benzine monoiodée C^^H”!, et un corps solide qui paraît être un mélange de benzines tétra etpentaiodéès.
L’iodol triacétiqüe pedt encore être obtenu en traitant le trichlolrüÿe d’iptle ICI® par l’acétate d’argent sec (Schützenberger). >
Nous allons exiposer maintenant une réaction curieuse du chlorure d’iode, observée par M. Hugo Müller (I); sur certains corps, nous
(1) Annales de physique e). de çbiuqie (3), t. 66, p. 199 et Bulletin de la Société chimique, 1864 (2), p. 126.
'vbuloft8 parler de la formation de composés chlorés par l’enûploi dn chlorure d’iodé. C’est üh fait dignè de remarilTie, que l’action du chloré eh présence de l’iode, est beaùconp plus énergique qu’avec le chloré selil.
La benzine chauffée à l’ébullition dans tin courant de chlore, donné surtout des produits d’addition ; ceux de substitution se forment len- ''témént.. Au contraire, le chlore attaqué facilement la benzine Contenant àe l’iode en d'isSôlhtion, aVéC production de dérivés chloi^o'Substiloés. '
De même, l’acide benzoïque dissous dans la benzine avec de Tiodé est facilement attaqué par le chlore; if se forme des acides chlorobenzoïques : *
Le sulfure de carbone, qui a disSous de riode, s’attaque plus facilement par le chlore ; il se fait ainsi du perchlorure de carboné C*Ci*, et du chlorure de soufre S®C1. Une faible quantité d’iode suffit à unequantité presque indéterminée de sulfuré de carbone (lj et (2).
L’acide acétique s’attaque lentement par lè chlore ; il fautl’influençe de l’ébullition et delà lumière solame. En présence de l’iodè, à froid il se forme du trichlorure d’iode ICI® ; mais, si on maintient le liquide à l’ébullition, il y a production d'acide monocMoracétique C*H®C1Ô*, qui,‘à son tour, se transforme en acide bichloracélique ÇfH®Cl*0*. Un excès d’iode paraît favoriser la fprmation d'an çea d’acide iodacétique 0)- ; Divers autres produits qui ne sont pas attaqués pu sont attaqués difficilement par le chlprp seul, môme sous l’influence de la lumière solaire, donnent des produits de substitution chlorés, lorsqu’on fait agir ce corps en présence de Tiode. Il semble que ce dernier n’agisSe qu’en condensant et en transportant le chlore C’est une action comparable à celle du perchlorure d’antimoine SbCl* sur l’élhylèpe, l’acétylène, le sulfure de carbone ; mais le perchlorure d’antimoine est beaucoup plus énergique.
Nous signalerons encpre l’actipn du chlorure d’iode sur le toluène. Le toluène ou méthyl^benzine Ç“H® ou C‘*^*(C*H*), bouillant, s^attaquo
(1) Huoo Müheb et Cbumps. !—Bulletin de la Société chimique, 1866 (2), p. 444. “
(2) Huao Mülleb et Webeb. — Môme recueil, 1867 {l)i p. 487.
(3) Hugo Mûlleb. — Même recueil, 1864 (2), p. 126.
lentement parle chlore seul;on obtient ainsi des produits de substitution dans le radical mêthyl (C*H*). Ces composés se distinguent parla facilité avec laquelle est déplacé le chlore qu’ils contiennent. Au contraire, lorsque le chlore agit sur le toluène, à la température ordinaire et en présence de l’iode, la substitution s’opère sur le radical benzine (C’*H*), et les produits obtenus résistent à la décomposition. Ce sont des corps isomériques. Ainsi, à la formule C“H’C1, répondent deuxisomères;
/ condition \ C‘’H<(C«H»G1) / gu condition \ C‘’HaGI(C»H«)
[d’expérience} ohlorobenzyle. [d'expérience) toluène chlorô, ou ; méthyl-chlorobenzine
En résumé, le chlorure d’iode agit de deux manières sur les composés organiques : tantôt il sert à introduire de l’iode dans les corps soumis à son action ; tantôt il agit comme s’il ne renfermait que du chlore, et l’iode est mis en liberté.
IV. — EVIPLOI DE L’IODE EN PRÉSENCE DE L’ACIDE lODlQUE
La formation des dérivés iodo-substitués se produit encore, comme nous l'avons déjà signalé, par l’action de l’iode en présence de l’acide indique. C’est la méthode de M. Kékulé (1). L’acide indique, qui cède facilement son oxygiène, intervient par son affinité pour l’hydrogène, qu’il enlève à l’état d’eau, et l’iode se substitue à cet hydrogène.
Telle est la préparation des benzines iodées par M. Kékulé, et celle des lodo-phénols, par itf. Kœrner.
En faisant réagir l’iode et l’acide indique sur l’anhydrifie acétique C*H®0®, M. Schützenberger a obtenu l'acide iodacétique G*fl®IO*. 11 fauj modérer la réaction, et le produit est purifié par cristallisation dans la benzine (2).
L’emploi de ces deux corps réussit avec la plus grande facilité sur
(1) Kérulé. — Annales de physique et de chimie (4), t. 8, p. 168 et Bulletin de la Société chimique, 1866 (2), p. 42.
(2) Comptes rendus de l’Institut (1868), p, 1.344.
l’acMe salicylique. Il se forme les dérivés suivants ; acides salicyliques monoiodé et Miodé ; vaah il ne se forme pas d’écide
triiodé (1). L’acide salicylique biiodé a servi à opérer la synthèse de l’acide gallique.
L’action de l’iode, en présence de l’acide indique, ne donne pas de bons résultats sur l’acide benzoïque; mais, en employant le benzoate de' sodium (2), on obtient facilement Vacide iodobenzotque C“H®IO*.
V. — EMPLOI DE L’ACIDE lODIQUE HYDRATÉ
On réussit encore à produire des dérivés iodés en faisant agir sur les composés organiques l’acide indique hydraté ou l’iodate de potasse en présence de l’acide sulfurique (3).
C’est par cette méthode que M. Peltzer a transformé la benzine en benzines monoiodée C‘*H“I et biodée C‘®H*P. De même, la naphtaline C*®H* se change facilement en iodure de naphtyle ou naphtaline iodée.
L’acide benzoïque chauffé avec l’iodate de potasse et l’acide sulfurique se transforme en adde iodo-benzdique C‘‘fl“IO*.
VI. -- EMPLOI DE L’ACIDE lODHYDRIQÜÉ
L’acide iodhydrique peut servir à obtenir des dérivés iodés, lorsqu’on se place dans des conditions particulières, de manière à empêcher son action réductrice ultérieure sur les composés formés.
C’est ainsi qu’il se substitue à l’acide chlorhydrique dans certains colmposés chlorés. M. Lieben a signalé un fait assez constant dans te traitement des composés chlorés de la forme C‘''H*“’‘C1 {carbures forméniques chlorés) par une quantité modérée d’acide iodhydrique à la température de 130® seulement et en tubes scellés. Ces dérivés chlorés
(1) Libohti. — Bulletin de la Société chimique, 1870 (1), p. 633.
(2) De Richter. •— Môme recueil, 1870 (1), p. 241.
(3) Peltzer, — Môme recueil, 1866 (1), p. 451.
sont changés en produits iodés. Telle est la transformation de Véther chlorhydrique C*H“G1 en éther iodhydrique Le chloroforme
C*HC1® est changé en iodure de méthylène C*H*P avec production d’iode libre.
Ces faits rentrent dans les lois générales des phénomènes thermochimiques, puisque, comme l’a montré M. Berthelot, la substitution de l’acide iodhydrique à l’acide chiorhydrique ou bromhydrique s’opère avec dégagement de chaleur. Mais il est important de modérer l'action de l’hydracide ; en continuant à agir sur le dérivé iodé formé, il opérerait la substitution de l’iode par l’hydrogène avec un nouveau dégagement de chaleur et production d’un carbure saturé trèsstable.
La réaction Lieben ne s’applique pas aux dérivés chlorés de la série aromatique, ceux-ci sont changés en carbures relativement saturés j encore cette réaction se produit-elle à une température plus élevée que 130°. C’est ainsi que les benzines chlorées régénèrent la benzine (1).
Récemment, M. Lieben (2) a obtenu, au moyen de l’acide iodhydrique, une substitution sur le chlorobenzyle C‘*ffCl. A cette formule correspondent deux isomères : 1® toluène monochloré (méthylchlorobenzine) C‘’ffCl(C*H*) ; le cWoroôenzy/e C‘*H*(C*H®C1) identique à l’éther benzylchlorhydrique. Le toluène chloré n’est pas modifié à 140° par l’acide iodhydrique concentré; dans les mêmes conditions, le chlorobenzyle régénère le toluène C'*H®. Mais si on opère à froid, en laissant l’action se prolonger pendant trois semaines, on obtient Viodobenzyle C‘*H*(C’fl®I) identique à l’éther benzyliodhydrique.
Par l’action de l’acide iodhydrique sur le silicium, en présence de l’hydrogène, M. Friedel (3) a obtenu un corps très-remarquable, le süiciiodoforme SiHI®, et en môme temps il se fait de l’iodure de silicium SiU*.
Des dérivés iodés se forment encore comme produits de réductions
(1) Berthelot. — Bulletin de la Société chimique, 1868 (1), p. 29.
(2) Lieben. — Môme recueil, 1871 (1), p. 114.
(3) Friedel. — Môme recueil, 1868 (2), p, 82.
intermédiaires dans l’action de l’acide iodhydriquesur les alcools polyatomiques. Noua citerons les exemples suivants :
C«H«0» + 2HI == (Maxwell Simpson).
glycol iodure d’éthylène
C«H'».0» + 7 HI = CHSHI-f 4(H ’0») -f 3P (de Luynes). érythrite iodhydrate de butylène
-f II HI = C‘»H‘»,HI -f- 6(H »D») -f 51’ {Wanklyn et ErUnmeyer). mannite iodhydrate d’hexylène
Avec la glycérine, on obtient deux réactions, suivant les quantités relatives d’hydracide. Si la glycérine est en excès, il se fait C°H“I éther allyliodhydrique et dapropylène C®H®. Si, au contraire, l’hydracide prédomine, on obtient de IHodure isopropylique C®tri et du propylène OT ( 1 ).
Les dérivés iodés obtenus ainsi par l’action de l’acide iodhydrique sur quelques composés organiques sont les produits intermédiaires d’une réduction incomplète, comme l’a montré M. Berthelot dans ses beaux travaux sur la méthode universolle de saturation d'hydrogène (2). Lorsqu'on chauffe un composé organique quelconque à 276% dans un tube scellé, pendant dix heures avec un grand excès d’acide iodhydrique, ce composé est transformé en un carbure d’hydrogène renfermant la même quantité de carbone, et le plus hydrogéné parmi ceux qui offrent cette composition, c’est-à-dire en un carbure de la série forménique OH®"’®. Cette méthode s’applique à tous les composés organiques sans exception. Depuis les alcools, les acides gras jusqu’aux corps aromatiques; depuis les carbures éthyléniques jusqu’à leurs dérivés perchlorurés et jusqu'aux carbures pyrogénés, benzine, naphtaline, etc., tous donnent les mômes réactions. Elle s'applique aussi aux corps azotés, alcalis, albumine et aux matières noires, telles q,ue l’ulmine, la houille, le charbon de bois.
On peut montrer, en effet, que le carbure ainsi obtenu est le résultat
(1) Eblenmeyer. — BulloUn de la Société chimique, 1867 (1), p. 173.
(2) Berthelot. — Même recueil, 1868 (1), p. 8 et Annales de physique et de chimie (4), t. 20, p. 492,
de toute une série de réactions successives. Soit, par exemple, leglycol C*H°0*. Traité par l’acidé iodhydrique, il donne d’abord Viodure d’éthylène C*H*P.
+ 2H1 = SffO* + (Maxwell Simpson).
Puis l’iodure d’éthylène se change en éther iodhydrique comme l’a montré M. Berthelot :
HT+HI = C‘H“I + I
Enfin l’éther iodhydrique se transforme à son tour en hydrure d’éthylène C‘H®, dernier terme de la réaction :
C*H''I + HI=CW+P.
VII. — FIXATION DE L’ACIDE IODHYDRIQUE ET DU CHLORURE D’IODE SUR LES COMPOSÉS INCOMPLETS.
Une autre méthode, moins directe que les précédentes, permet encore d’obtenir les dérivés iodés. Elle consiste à fixer les éléments de l’acide iodhydrique HI ou du chlorure d’iode CH sur certains composés incomplets. Cette fixation s’opère par simple voie d’addition.
L’éthylène C*H* fixe directement HI et donne ainsi Viodhydrate d’éthylène ou éther iodhydrique C*H“I {Berthelot).
L’allylène C®H* se combine presque instantanément avec le même hydracide et forme :
C®H*(HI)® diiodhydrate d’allylène isomérique avec C'HH* iodure de propylène.
Le monoiodhydrate C^H^HI) qui se forme aussi dans celte réaction est isomérique avec C®H*I, éther allyliodhydrique (1).
De môme l’acétylène C*H* se combine à cet hydracide, mais moins facilement que l’allylène et on obtient :
diiodhydrate d’aoétylène A'’®® iodure d’éthylône,
monoiodhydrate d’acétylène éthylène iodé. -y-
(1) Sbmenoff. — Bulletin de la Société chimique, 1866 (1), p. 446.
La fixation de l’acide iodhydrique sur certains corps incomplets a permis à M. Reboul d’obtenir des dérivés très-intéressants. La solution concentrée de cet hydracide agitée avec l’épichlorhydrine (glycide monochlorhydrique) donne la chloroiodhydrine.
C'H‘C10» ■+• HI = CH'GIIO’ = C «H»(H»0»)(HCI)(HI ) épichlorhydrine chloroiodhydrine
Le chlorure d'iode ClI ce combine aussi directement avec certains composés. M. Simpson Maxwell (l) a fixé directement ce corps sur l’éthylène et sur le propylène. Il a obtenu ainsi les composés C*H*C1I et C®H®C1I : ces corps sont peu stables et paraissent se comporter comme des iodhydrates : (C*"H'”-‘C1) HI.
Le chlorure d’iode se fixe facilement sur les combinaisons allyliques non saturées; ces réactions sont accompagnées d’un dégagement de chaleur très-sensible (2). D’après M. Henry, les produits obtenus ainsi seraient identiques avec les éthers glycériques ; mais il est plus probable que ce sont des isomères.
G6H.O» ■{. c ii 3 = G*H“0’C1I isomérique avec G<H»(H»0«)(HG1)(HI) , alcool allylique chloroiodhydrine
G*H*Br GlI = G'H'BrGlI isomérique ave c G*H»(HGl)(HBr)(HI).
éther allyl- chlorobromoiodhydrine
bromhydrique
Quoique moins importante que celles qui ont été indiquées précé<* demmenl, cette méthode présente cependant un grand intérêt, Elle permet, en effet, de réaliser la synthèse de divers composés, en métne temps qu’elle met en évidence les nombreux oasd’isomérieque peuvent présenter les combinaisons organiques selon les méthodes employées pour grouper les éléments.
Nous avons insisté sur le mode de formation des composés iodés à cause de leur grande importance en* chimie organique. Tous les composés iodés, formés conformément aux types généraux, sont peu stables
(1) Simpson Maxwell. — Annales do physique et de chimie (3), t. 68, p. 219.
(2) L. Henby. — Bulletin de la Société chimique, 1870 (2), p, 246.
et se prêtent par là 'a une multitude de réactions. C’est par l’emploi des composés iodés qu’on a réalisé une foule de synthèses et combinaisons fort curieuses, en se fondant, soit sur la méthode des doubles décompositions avec les sels d’argent, l’ammoniaque, etc., soit sur la méthode de substitution à l’aide des métaux alcalins ou des alliages métalliques. Telles sont les synthèses des alcools d’hydratation {pseudoalcools) (TF«ri 2 ), d’un grand nombre d’éthers, des alcalis organiques {Hoffmann), des composés organo-métalliques (Frankland), de divers carbures secondaires et tertiaires {Berthelot, Wurtz, Bouilerow).
L’instabilité des dérivés iodés et l’action réductrice qu’exerce l’iode empêchent qu’on les porte à une température très-élevée ; dans ces conditions, en effet, ils sont susceptibles d'éprouver une destruction compliquée avec formation d’iode libre, d’acide iodhydrique et de matières charbonneuses, comme nous l’avons indiqué pour l’action de l’iode sur les matières organiques à une température supérieure'à 200*.
CHAPITRE V
OARAOTÊRES. — RECHERCHES. — DOSAGES.
I. — CARACTÈRES DE LTODE ET DE SES SELS : lODURES , lODATES, HYPERIODATES.
L’iode peut exister à l’état libre, soit sous forme solide, soit sous forme de vapeur ; il peut se trouver en dissolution dans certains liquides ou en combinaison avec les métalloïdes et les métaux. Quelle que soit la forme sous laquelle il se trouve, on peut toujours le réduire à l’état d’iodure de potassium, au moyen d’un peu de potasse ou do carbonate de potasse exempts d’iode. 11 suffit de faire bouillir la dissolution alcaline en présence de la combinaison indurée ; on évapore ensuite et on calcine. Dans tous les cas, l’iode se trouve ramené à l’état d’iodure de potassium.
Lorsqu’on a affaire à une combinaison organique, on décompose la substance en présence de la chaux pure ou de la potasse pure dans un tube de verre chauffé au rouge. L’iode se trouve à l’état d’iodure alcalin soluble. On peut encore détruire la matière organique par l’eau de chlore en excès, traiter ensuite la solution par un agent réducteur, zinc et acide sulfurique, l’iode est mis à nu. C’est ainsi qu’on opère généralement lorsque l’iode se trouve en présence du tannin, de l’acide gallique, de Porcine, toutes substances qui empêchent ses réactions de se manifester.
L’iode libre peut facilement être reconnu à la belle couleur violette
qu’il communique à certains dissolvants, tels que le chloroforme, le sulfure de carbone, la benzine. Si l’idcle est en très-faible proportion, le dissolvant prend seulement une teinte rose. Mais le meilleur réactif pour reconnaître ce corps est assurément la dissolution de l’amidon dans l’eau chaude (que l’on appelle empois (i’omirfon). C’est le réactif proposé dès l’année 1814 par M. Gaultier de Claubry, Les plus faibles quantités d’iode peuvent être reconnues par ce moyen à la formation du produit bleu caractéristique connu sous le nom dHodure d'a-’ midon.
Nous examinerons maintenant quelles sont les réactions qui permettent de distinguer les sels formés par ce métalloïde tels que les iodures, les iodates, les hyperiodates.
CARACTÈRES DBS lODDRBS.
Les iodures insolubles peuvent être transformés en sels solubles en les calcinant avec du carbonate de potasse ou en les faisant bouillir avec une solution de ce sel, ou bien encore en les traitant par le zinc et l’acide sulfurique étendu; la dissolution obtenue se prête alors à l’emploi des réactifs. Les iodures donnent les caractères suivants : ®
Sels d'argent. — Précipité caillebolé jaunâtre, insoluble dans l’acide nitrique, presque insoluble dans l’ammoniaque qui le fait devenir blanc. L’iodure d’argent se dissout dans les iodures alcalins, les cyanures alcalins, l’hyposulfite de soude.
Sels de plomb. — Précipité jaune, soluble dans les iodures alcalins, soluble dans l’eau bouillante d’où il se dépose à l’état cristallisé.
Sels mercureux. — Précipité vert jaunâtre d’iodure mercureux.
Sels mercurîques. — Précipité jaune qui devient rouge par l’agitation. Ce précipité se dissout avec la plus grande facilité dans un excès d’iodure alcalin et dans un excès de sel mercurique.
Sel cuivreux. (On opère avec une dissolution de sulfate de cuivre en présence d’un excès diacide sulfureux). — Précipité^ blanc d’ibdure cuivreux. Ce précipité se forme à froid et est alors caractéristique pour les iodures ; le chlorure et le bromure cuivreux se précipitent seulement sous l’influence de la chaleur.
Nitrate de protoxyde de palladium. — Précipité brun rougeâtre, presque noir d’iodure de palladium qui se dépose complètement au ; bout de quelque temps.
Protochlorure de, palladium. Même précipité;, seulement’il ne se dépose , pas bien et,, resté longtemps en suspension. Ce précipité d’iodure de palladium est insoluble dans l’eau, l’acide azotique étendu et dans les chlorures alcalins. Le bromure de palladium, au contraire, se dissout dans les chlorures alcalins. Cette réaction des sels de palladium ,esi extrêmement sensible ; mais elle prêté à l’erreur à cause de la réduction facile des sels de palladium par les matières organiques.
Perchlorure de fer. — Traités à l’ébullition par ce réactif, les iodures donnent des vapeurs dotale qui, colorent en bleu le papier d’amidon humide.
Eau.de chlore. — Si à une dissolution d’iodure on ajoute de l’eau de chlore, l’iode sera mis en liberté ; si alors on agite avec un des dissolvants, chloroforme, sulfure de carbone, benzine, ces derniers se coloreront en pourpre. En opérant en présence’ de l’eau d’amidon, il se développe une coloration bleue intense.
A l'emploi de l’eau chlorée on peut substituer un mélangé d’hypochlorite de soude et d’acide chlorhydrique.
Un excès de ces réactifs fait disparaître la couleur bleue ; pour la reproduire, on ajoute avec .précaution un cprps rédopteu.r, .tel que l’hydrogène sqlfuré, l’acide sulfureux et, mieux l’acide arsénieux dissous dans l’acide c|ilorbydrique. D’après M. O. Henry, la coloration se reproduit avec beaucoup plus de certitude en ajoulant à la disso- Iqtion de l'acide. s.ulfunquV étendu et un petit morceau de zinc de manière à déterminer un trèsrfaib|le dégagement ,d’hydr,ogêne.
Acide eîÜQrhydriqm- ■^ .fc’3pit|e .chlorhydr^^^ la
dissolution d’ün ipd,ure pur ruçide. fenferme seu^ des
traces de chlore ou si l'iodure contient de petites quantités d’iodate, aussitôt l’iode, est mis â nu et l’amidon prend une teinte bleue, ou seulement une faible coioration violette, ou rougeâtre.
Açide sulfurique.— L’acide sulfurique très-étendu n’allaque pas les
iodures, mais si l’acide est un peu coneentré, en présence de l’amidon, il se forme de l’iodure bien.
Chauffés avec l’acide sulfuriqué'et le' biokÿde*'^o' màngianèse, les iodures laissent dégager des vapeurs d’iode ^u’îl est facile de caractériser.
Acide azotique. —L’acide azotique lorsqu’il n’est pas trop étendu^ produit une coloration bleue dans les iodures qui contiennent de l’amidon. On peut même en'ajouter un léger excès sans qué'la couleur sè détruise, pourvu qii’on opéré à froid. —L’acidè nitrique pur, trèsétendu, en réagissant sur les iodures n’en sépare pas d’iode libre ; mais' s’il contient seulement des traces très-faibles d’àcide nitreux, l’iode est aussitôt mis à hü. Lorsque l’acide azotique contient de l’acide chlorhydrique, il détruit facilément l’iodure d’amidon.
Cette réaction de l’acide nitrique est do la plus hàuie'importance ; en effet, l’acide azotique est plus facile à maniét* que l’eau de chlore pour la recherche de petites quantités d’iode et surtout pour la formation d’iodure d’àmidpn } mais lorsqué la liqueur contiéùt des chlorures, l’eau de chlore donné de raeillèors résultats, en opérant toutefois avec de grandes précautions.
Toutes les réactions que nous venons d’indiquer sont très-sensibles ;' mais il faut opérer avec des quantités notàblës d’iode. Nous exposerons plus loin des modes opératoires plus délicats qui permettent de reconnaître des quantités presque infinitésimales d’iode.
CARAOTÉRXS DES lODAiTESi
Les iodates sont en général péu solubles pu insolubles, excepté pourtant les iodates' alcalins. Soumis à l’action de la chaleur, l’iodate d’argent et les iodates alcalins donnent des iodures; les autres se décomposent.
Avec les réactifs, les iodates donnent les caractères suivants;
Chlorure de barium. — Précipité blanc iiUmédiat d’iodate de bàrÿte.
Chlorure de palladium. — Pas de précipité, mais après addition d’àcide sulfureux, précipité noir d’iodùre dé palladium.
Nitrate de protoxyde de palladium. — Précipité immédiat, volumineux, abondant, de couleur blanche avec”une légère teinte jaunâtre. Ce précipité est soluble dans l’acide chlorhydrique et dans l’acide azotique. Par l’acide sulfureux, il est transformé en iodure de palladium noir, même dans ses dissolutions acides.
Azotate d'argent. Précipité blanc d’iodate d’argent presque insoluble dans l’eau, insoluble dans l’acide nitrique, mais soluble dans l’ammoniaque. Il ne noircit pas à la lumière. Traité par l’acide sulfureux, il est transformé en iodure d’argent jaunâtre, qui ne se dissout pas dans l’ammoniaque, mais qui devient blanc par ce réactif.
Acides. — Les acides purs, chlorhydrique, sulfurique, azotique ne décomposent pas les iodates alcalins, même à chaud. L’empois d’amidon ajouté ne se colore pas en bleu ; mais cette coloration se produit si on ajoute à la dissolution de l’acide sulfureux.
Agents réducteurs. — Si l’on fait agir l’acide sulfureux sur les iodates alcalins et l’acide indique, l’iode devient immédiatement libre et se précipite ; l’empois d’amidon ajouté se colore aussitôt en bleu.
L’hydrogène sulfuré, môme à froid, produit une réaction analogue.
Si on traite une dissolution d’iodate par l’acide sulfurique et un petit morceau de zinc ou d’étain, l’acide indique est réduit et l’iode est entièrement séparé. L’empois d’amidon se colore en bleu et le sulfure de carbone en violet. Ce dernier réactif parait alors plus sensible, car la chaleur produite détruit souvent l’iodure d’amidon.
La morphine réduit l’acide jodique et l’iode est précipité. Lorsque le corps oxydant est en excès, cét iode ne bleuit pas toujours l’amidon, cependant il est enlevé par le sulfure de carbone.
Lorsqu’à une dissolution d’un iodale on ajoute un iodure alcalin, aucune réaction ne se manifeste,; mais si on ajoute un acide quelconque (chlorhydrique ou sulfurique), i’iode devient libre ; la liqueur çe colore ou laisse déposer l’iode suivant la proportion d’iodure par rapport à l’iodate. Ce moyen permet de reconnaître avec certitude les plus petites quantités dS'odate contenues dans une grande quantité d’iodure.
Caractères des hyperiodates. — Les hyperlodates , traités par le zinc et l’acide sulfurique étendu donnent aussi de l’iode libre j toutefois œtte réaction s’opère moins rapidement qu’avec les iodates, et la présence de l’iode ne peut être reconnue qu’au bout d’un certain temps et plus facilement avec le sulfure de carbone qu’avec l’empois d’amidon.
Le nitrate d’argent permet de distinguer ces deux sels ; l’hyperiodàte d’argent est un précipité brun soluble dans l’acide nitrique, l’iodate (î’argent est blanc et insoluble dans l’acide azotique.
ESSAIS DE l’iODDBE DE POTASSIUM DU COMMEBGE.
L’iodure de potassium joue un rôle trop important dans la thérapeutique pour qu’on ne cherche pas à obtenir ce sel avec tout le degré de pureté désirable. Nous croyons utile d’indiquer les corps étrangers que l’on y rencontre généralement et les moyens de les reconnaître.
L’iodure de potassium peut renfermer du carbonate de potasse, de l’iodate de potasse, des chlorures et des bromures alcalins.
En traitant par de l’alcool, dans un tube, l’iodure de potassium mêlé de carbonate de potasse, ce dernier se sépare en un liquide dense qui fait effervescence avec les acides. On tolère généralement dans l’iodure commercial 4 à 5 de carbonate, ce qui permet d’obtenir un iodure en cristaux opaques et moins altérables.
L’iodate se reconnaît facilement à la coloration bleue que donne riodure soupçonné lorsqu’on le traite par l’eau d’amidon et l’acide chlorhydrique pur. Il est très-important que eu sel soit privé d’iodate ; dans ce cas, en effet, il donnerait de l’iode libre au contact des acides de l’estomac.
Pour rechercher la présence des chlorures, on précipite la solution par l’azotate d’argent et on reprend le précipité par l’ammoniaque qui dissout seulement le chlorure d’argent. La liqueur filtrée est additionnée d’acide nitrique en léger excès j elle laisse alors précipiter le chlorure d’argent.
Si l'on traite par l’acide sulfurique et le bichromate de potasse du mélange de chlorure et d’iodure, il se dégage d’abord du chlore, puis
des vapeurs d'iode; mais il ne se forme ni chlorure d’iode, ni acide chlorochromique. Ce dernier corps se produit cependant lorsque la quantité de chlorure est prédominante (1).
Pour s’assurer si l’iodure contient du bromure, on en dissout quelques centigrammes dans l’eau, on ajoute du sulfure de carbone ou du chloroforme, puis quelques gouttes d’acide chlorhydrique et on y verse peu à peu une solution d’hypochlorite de chaux. Par l’agitation le dissolvant se colore en violet par l’iorle mis en liberté. Si l’on continue à ajouter l’hypochlorite en agitant de temps à autre, la solution se décolore complètement; puis, s’il y a du brôme, par une nouvelle addif tion d’hypochlorite, ce métalloïde est mis en liberté et le dissolvant prend une teinte jaune très-persistante. La benzine qui est si sensible pour reconnaître de petites quantités d’iode ne peut être employée dans cet essai. Le brÔme mis en liberté l’attaque aussitôt et ne la colère nullement.
Le procédé recommandé par M. Personne consiste à traiter la disâô-^ lution par le sulfate de cuivre, puis par l’acide sulfureux ; tout l’iodure est précipité à l’état d’iodnre cuivreux blanc. On filtre et dans la liqueur filtrée, on recherche la présencè du brôme par l’eau de chloré et le sulfure de carbone.
II. RECHERCHES DE L’IODE
RECHERCQB8 DE TRÈS-PETITES QUANTITÉS d’iODE.
Le liquide supposé contenir un iodure est introduit dans un tube fermé par un bout et on y verse quelques gouttes de sulfure de carbone; ensuite, à l’aide d’un tube de verre, on ajoute goutte à goutte une solution aqueuse de brôme très-étendue (presque incolore). Le brôme décompose les iodures sans attaquer les bromures et les chlorures. On agite le mélange, l’iode se dissout dans le sulfure de
(1) H. Rose. — Chimie analytique t. 1, p. 615.
carbone en le colorant. Il faut éviter l’emploi d’un excès de hrôme qui détruirait la couleur rose. D’après M. de Luca (1), on arrive ainsi à découvrir facilement l’iode contenu dans 1/100 de milligramme d’iodure de potassium. Au lieu d’eau de brôme, on peut employer la solution suivante préparée au moment de s’en servir : eau distillée 10 gr., hypochlorite de soude 2 gouttes, acide chlorhydrique pur 1 goutte.
La coloration de l’empois d’amidon est encore plus sensible, mais il faut opérer avec beaucoup de précautions dans le maniement des réactifs.
L’eau d’amidon doit être claire et préparée depuis peu de temps. On l’obtient en délayant 1 gr. d’amidon dans 100 gr. à’eau distillée, faisant bouillir pendant quelques minutes, pois on filtre. L’empois doit toujours être employé parfaitement refroidi.
Les réactifs qui Ont été proposés pour mettre l’iode en liberté sont fort nombreux; tous donnent de bons résultats entre des mains exercées. M. Chatin (2) donne la préférence à l’acide nitrique fumant; mais surtout à l’acide sulfurique pur et concentré employé comme nous l’indiquerons plus loin.D’autres expérimentateurs se servent d’un mélange de 10 p. d’acide sulfurique et de l p, d’acide azotique.
L’eau oxygénée est un réactif très-bon et très-maniable, si ce n’est les soins qu’exige sa préparation ; aussi a-t-on proposé l’emploi du bioxyde de barium acidulé par les acides chlorhydrique ou azotique, ce qui revient à faire de l’eau oxygénée (3j.
Le gaz nitreux a été indiqué comme étant le plus sensible de tous les réactifs (4)v'Dans un tube à essai, on introduit une petite quantité d’amidon et d’acide nitrique concentré et l?oa.chauffa doucement audessus d’une lampe à alcool, jusqu’à ce qu’il se manifeste une vive effervescence. On écarte alors la lampr- et on dirige le gaz nitreux dans la liqueur que l’on veut soumettre à l’épreuve et à laquelle on a ajouté
{!) De Luca. — Journal do pharmacie et de chimie (3) t. 25, p. 17.
(2) Chatin. — Mémo recueil (3), t. 17, p.-4l8.
(3) Alvaho-R^ynoso. — Môme recueil (3), t. 15, p. 406.
(4) OvERBEck. — Môme'reouéil (3), t. 24, p. 72.
préalablement de l’empois d’amidon. S’il y a de l’iode, il se produit uçe coloration bleue et si l’action du gaz continue, l’iodure d’amidon se dépose en flocons compactes (Overheck),
M. Grange (I) avait déjà indiqué l’acide hypoazotique pur, sans mélange d’acide azotique, se fondant sur ce que ce réactif n’atiaque ni les brôraures, ni les chlorures.
On peut aussi employer une liqueur obtenue avec : azotite de potasse 0,10, eau'distillée 10 gr., acide azotique pur 4 gouttes. Cette liqueur doit être préparée au moment du besoin; elle présente sur l’eau de brème et la solution hypochloreuse l'avantage de ne pas détruire aussi rapidement la coloration bleue produite.
Quel que soit le réactif dont on fait usage, voici comment il faut opérer. Le liquide supposé contenir un iodure est évaporé à siccité dans une capsule de porcelaine à l’aide d'une douce chaleur ; puis avec une baguette de verre, on promène sur le résidu une goutte d’eau amidonnée, on fait de nouveau dessécher et on laisse refroidir. Alors on ajoute une trace d’un des réactifs et aussitôt la couleur bleue ou violacée apparatt. En opérant ainsi, nous avons pu constater la présence de l’iode dans une goutte d’une solution contenant 1 milligramme d’iodure de potassium dans 100 gr. d’eau, c’est-à-dire avec 1/2000000 degramme d’iodure de potassium. Toutefois il est nécessaire d’opérer avec les réactifs récemment préparés comme nous l’avons dit, sous peine d’obtenir des résultats négatifs môme avec des quantités d’iodure relativement plus notables.
HBCHERCBES DE l’iODE DANS DIFFÉRENTS PBODOITS (eAOX MINÉRALES. — EADX DOUCES. — PLANTES. — URINES, ETC.)
Les procédés de recherches qui ont été indiqués à ce sujet varient avec la nature des substances. Nous en mentionnerons quelques-uns.
La méthode recommandée par MM. Chatin et Bouis est très-simple. Elle s’applique aux eaux douces comme aux eaux de pluie; toutefois
(1) Granob. — Journal de phamaoie et de chimie, (3), t, 19, p. 425.
elle exige, à certains moments de l’opération, quelques attentions dont l’oubli entraîne certainement la perte de l’iode. Deux ou trois litre? d’eau sont additionnés de carbonate de potasse pur (1 décigramme. par litre) (I) et évaporés lentement à siccité ; le résidu est immédiatelnent calciné et broyé dans la capsule môme à l’aide d’un tube de verre ave ^s de l’alcool pur à 90®. On décante et on évapore doucement à siccité après avoir ajouté à Palcool un peu d’eau distillée pour éviter de grimper. On calcine légèrement et on reprend le résidu à trois fois par quelques grammes d’alcool pur à 95®. Après addition d’un peu d’eau distillée, on évapore très-doucement dans une capsule de porcelaine à fond obconique et on calcine légèrement. Le résidu qui doit être incolore et presque nul, est traité dans la capsule même par une ou deux gouttes d’eau d’amidon et essayé par les réactifs (acides sulfurique, qzotique, sulfazotique).
Le carbonate de potasse doit être en excès notable par rapport,aux sels calco-magnésiens et à la matière organique, autrement tout ou partie de l’iode se perdrait au moment de la calcination. L’opération peut aussi manquer si oh la termine dans une capsule trop grande et à fond plat.
Si l’eau renferme de la silice et des sels calcaires, elle précipite après l’addition du carbonate dépotasse; il est préférable alors de filtrer avant de la soumettre à l’évaporation.
A chaque recherche, il est nécessaire de faire des contre-épreuves à blanc.
Pour reconnaître avec certitude des traces très-faibles d’iode dans les eaux salées ou dans un mélange salin, M. H. Rose se fonde sur la facile réduction des iodates par l’hydrogène naissant. A un certain Volume do la liqueur, on ajoute un peu d’eau de chlore, puis de l'acide sulfurique étendu afin de faire passer l’iodure à l’état d’iodato; on y met alors un très-petit fragment de zinc et lorsque le dégagement de gaz, qui du reste doit être très-lent, a duré quelques instants, on ajoute
(1) On peut employer pour cela le carbonate provenant de la calcination du bicarbonate on du bitartrato de potasse ; ces sels ne contiennent pas d’iode.
quelques goulles de ôulfure de carbone^ ce dernier prend une teinte, rose.
Cette méthode permet de rechercher la présence de l’iode dans l’aei.de nitrique qui le renferme toujours à l’éljat d’acide iodique. On ré.tend d’eau et on ajoute un peu de zinc ou d’dtain, puis on laisse reposer le tout quelques instants; on enlève alors le. métal et on agile avec du sulfure de carbone.
MM. 0. Henry et Hao)bert,.dans un mémoire présenté à l’Académie de médecine (décembre 1357} (1)^ ont indiqué un précédé pour la découverte de petites quantités d’iode ot, de brème dans les eaux miné”' raies. Ge procédé est applicable noaTsenlement aux analyses hydrologiques^ mais encore toutes les fois qu’il s’agit de rechercher ces métalloïdes soit après l’usage de ces agents médicamenteux, soit, dans les questions de médecine légale, H présente certains avantagea en.ce sens qu’ii permet d’opérer sur de grandes quantités de liquide sans, que l’évapoiatioB soit nécessaire; de plus on ne mélange a l’ea.u aucune matière qu’on puisse acoussr de renfermer elle-même de riodOt On peut opérer directement sur l’eau ou sur le résidu de son évaporaUon plus ou moins concentré. A ce liquide on ajoute un léger excès d’asotate d’argent fortement acidulé par l’acide azotique; on laisse déposer pendant 24 heures. Le précipité renferme le chlorure, le bromuro. et l’iodnre d’argent. Ces sels sont recueillis sur un hitre, soigneusemont lavés et bien desséchés. On les mélange intimement avec une pelilç quantité dé cyanure d’argent parfaitement sec, p.uis on divise la, Utusse avec queues fragments de verre bien lavés et bien desséché, èt en introduit le tout dans un tube assez long que l’on peut reUor Ù un appareil à dégageinént do chlore. Le mélange des sois d’argent ainsi disposé est légèrôniént chauffé à l’aide d’une. lamiPU; à alcosol ét SPWnis h un courant de chlore bien kvé ét hU n desséché- hu ehlpre déplace le Ifrômei' Fiodo et le cyanogène,} Outre; le oUjorniie d’argeDl,^ il -se. fait de l’iodareetdu bromure de cyajw^èaé^ çfiLCps^très-volatils que l’on peut facilemeul ^PPdenser et sur lesquels le chlore sec n’a pas d’action.
St
(I) Journal de phurmacie et de chimie (3); t. 32, p. 401.
La différence entre les points de srtbliraalion du bromure et de !’iodure de cyanogène, permet de séparer facilement ces deux corps. On plonge dans de l’eau» à 30% l’extrémité du tube où sont les deux cyanures; en môme temps on entoure la partie hors du liquide d’un tampon de coton, qu’on arrose avec quelques gouttes d’éther. Le bromure de cyanogène, volatil à 1 AS distille et se condense dans le point refroidi ; l’iodure, volatil à 45” seulement, reste à la partie inférieure^ Les produits ainsi obtenus sont d’abord soumis à l’examen physique, puis vient lé contrôle des propriétés chimiques. Pour cela, on dissobl les cristaux dans un peu d’eau distillée ; on yajoute de l’eau d’amidon., une trace d’acide chlorhydrique et un peu de sulfite de soude; il sç fait du sulfate de soude, de l’acide cyanhydrique et l’iode, mis à nq, colore l’amidon en bleu. Il est prudent d’ajouter au mélange un peu d’éther, qui se colore en jaune parlebrôme mis en liberté, si ce corps existe dans la matière soumise a l’essai.
On peut encore traiter la solution d’iodure de cyanogène par un trèspetit fragment de sodium; il se fait un cyanure et un iodure alcalin. La liqueur est additionnée d’empois d’amidon et évaporée à siccité à une douce chaleur. La capsule, au fond de laquelle se trouve ce mélange, est alors renversée sur une soucoupe, dont le fohd est recouvert d’une légère couche de chlorure de chaux, Le chlore nie larde pash décomposer l’iodure alcalin, et on arrête l’opération lorsque la coloration est devenue manifeste.
S’il s’agit de découvrir l’iode dans les plantes, c’est dans le produit de l’incinération qu’on doit rechercher ce métalloïde. Celle-ci s’opère en mouillant préalablement les plantes d’une solution de potasse ou de carbonate de potasse bien exempts d’iode. Il faut éviter un trop grand excès d’alcali, qui communiquerait aux cendres de la fusibilité et pourrait entraver l’action des réactifs. Dans ses recherches, M. Cbalin (1) faisait bouillir la cendre avec quatre fois soù poids d’eào distillée, pehdaut un quart d’heure; la solution filtrée était mêlée d’empois d’amidon et disposée dans quatre verres. Le premier verre était additionné d’acide
(1) Journal de pbatmaeie et de chimie, (3) t. 17g p, 418,
sulfurique, le second d’acide nitrique,' le troisième de nitrate de potasse et d’acide snlfurique, le quatrième verre étàit laissé comme terme de comparaison.
itl. Bonis rècommande de traiter le résidu de l’incinération par de l'alcool de moyenne concentration, à 66% de manière à obtenir une pâte liante qui s’écrase facilement. On l’épuise par l’alcool à plusieurs reprises. On décante le liquide et on évapore à siccité. Le résidu est introduit dans un petit tube à essai etadditioriné de une ou deux gouttes de perchlorure de fer; par une très-légère élévation de température, l’iode se dégage, et en exposant au-dessus du mélange du papier amidonné humide, on voit ce dernier prendre une coloration bleue bien marquée De très-faibles traces d’iode sont décelées par ce moyen.
Le procédé indiqué par M. Boui^ s’applique également bien à la recherche de l’iode dans les urines. Lorsqu’elles en renferment une proportion notable, on opère directement; dans le cas contraire, on évapore à siccité un certain volume d’urine ; on reprend le résidu par l’alcool et on opère comme précédemment. Les brômares n’étant pas décomposés par le perchlorure de fer, leur présence ne gêne en rien la recherche de l’iode.
Celte méthode permet aussi de doser l’iode contenu dans une eau indurée. On mesure un litre de l’eau que l’on veut doser ; on la met dans une cornue avec addition de perchlorure de fer, et on soumet à la distillation. Tout i’iodé passe dans'Ies premiers centimètres cubes; on le récueillo dans une solution d’iodure de potassium, et on le dose par une des méthodesque nous allons indiquer^
111. — pOSAGES YOLÜMÉTRIQUES DE L’IODE ET DES lODURES. ■ DOSA&JE DE l’iodb usas.
1» MeSioàe ^ iÉT B'ünsèn '— est basée sur l’action
oxydante qu’exerce l’iode sur urne^lissolution étendue d’acide sulfureux.
On prépare une solution d’acide sulfureux, que l’on étend d’eau distillée bouillie, de manière qu’elle ne contienne pas plus de 4 à 5 ceniènies de son poids d'acide. On commence par la titrer avéc une solution normale d’iode, contenant 12 gr. 7 par litre. Pour doser un iode, on dissout un poids connu de matière contenant 1 décigr. d’iode environ,dans 4 à 5 cent, cubes de solution d’iodure de potassium, puis, à l’aide d’une burette, on y verse la solution sulfureuse titrée, de manière à décolorer complètement la liqueur employée. On ajoute alors de l’empois d’amidon, et on dose l’excès d’acide sulfureux par la liqueur normale d’iode, jusqu’à ce qu’on ait une coloration bleue persistante. La différence entre le volume d’acide sulfureux ajouté et celui que l’on a dosé par l'iode normal, donne le volume de la dissolution titrée d’acide sulfureux qui est intervenu dans la première réaction pour transformer tout l’iode en acide iodhydrique. On en déduit le poids de l’iode (127 iode correspondent à 32 acide sulfureux).
La méthode de M. Bunsen est d’un usage délicat, qui ne permet guère son emploi dans l’industrie. La volatilité de l’acide sulfureux, sa facile oxydation, sont degravesinconvénients; de plus,il est nécessaire de l’employer en solution très-étendue. Peut-être obtiendrait-on de meilleurs résultats en se servant d’une dissolution d’acide sulfureux dans la glycérine. Cette dissolution se conserve très-bien ; étendue avec de l’éau bouillie, elle pourrait servir comme liqueur iodomèlrique.
Méthode de Mohr. — A l’emploi de l’acide sulfureux, Mohr a substitué l’arsénite de soude, dont la solution se conserve très-bien. Lçi liqueur arsénieuse se prépare en dissolvant 4 gr. 95 d’acide arsénieux dans du bicarbonate de soude. On préfère ce sel au carbonate de soude ordinaire, parce qu’il est toujours exempt de sulfites et d’hyposulfites; on étend ensuite la liqueur de manière à ce qu’elle occupe un litre. ^
La solution normale d’iode est préparée avec I gr. 27 d’iode pur, que l’on dissout dans un litre d’eau, à l’aide de l’iodure de potassium.
Pour essayer un iode, on en pèse I gr. 27, que l'on place dans un mortier en porcelaine avec un volume connu et en excès de la dissé^ lution arsénieuse titrée, et l'on triture riode sous le liquide. Tout se dissout, et la liqueur reste incolore. On àjoote alors de l’empois d’a-
midon, et l’on litre au bleu par la solution normale d’iode, de manière a déterminer l’excès d’arsénite de soude ajouté.
Quand l’iode est à l'état d'iodure, on en met un poids connu dans un ballon avec de l’eau et un excès de perchlofure de fer. Le ballon communique, par un tube à dégagement, avec un malras à long coi, contenant un volume connu et excédant d’arsénite de soude. Par l’ébullition, l’iodeest chassé et vient se dissoudre dans la liqueur arsénieuse. Quand on n’aperçoit plus trace de vapeur d’iode, on ajouté de l’amidon .et on détermine, comme précédemment, par la liqueur normale d’iode, l’excès d’ursénite de soude.
3* Procédé de MM. Fordos et Gélis. — Gette méthode repose sur l’action qu’exerce l’hyposulfite de soude sur l’iode d’après l’équation suivante :
2(S»0»,NaO) + I — Nal + S*0*,NaO hyposulüte de soude, 'tëtrathionate de soude.
On prépare une solution contenant 24 gr. 80 d’byposulfile do soude pur et cristallisé (NaO, S*0*, 6Aq), pour 1000 cent, cubes. Un cent, cube de cette liqueur représente 0 gr. 0127.
A la solution iodée on ajoute de l’empois d’amidon, puis de l’hyposulfite de soude jusqu’à décoloration complète. La quantité d’iode est indiquée par le nombre de centimètres cubes de solution d’hyposulfite.
Celte méthode ne donne des résultats exacts qu’à la condition de litrer la liqueur d’épreuve toutes les fois qu’on a une analyse à faire. C’est là on inconvénient grave pour les arts industrielsj de plus, le moment exact de la décoloration est difficile à saisir.
4* Méthode de u. Bobkrre pour le titrage de l’iode commercial. — Cette méthode est une modiGcation apportée à celle de Mohr, à la suite de la remarque faite par M. Bobierre, que, môme en employant de l’einpois très-frais, la netteté de la réaction est difficile à saisir, la couleur bleue franche étant précédée de nuances lie de vin, violet, etc., qui disparaissent par l’agitation (1).
(1) Union pharmaceutique, 18â9, p. 16.
M. Bobierre opère un dosage direct en substituant à la réaction de l’amidun, la coloration rouge que l’iode donne à la benzine. Voici le mode opératoire : on prépare une solution concentrée d'iodure de potassium qui devra rester invariable pour une série d’essais déterminés. Cette solution est destinée à recevoir l’iode à essayer.
La liqueur arsénieuse se prépare en faisant dissoudre 4 gr. 95 d’acide arsénieux et 14 gr. 5 de carbonate de soude pur et cristallisé dans I litre d’eau. On prépare ensuite une solution assez concentrée de bicarbonate de soude.
Dans un petit flacon de 125 centimètres cubes environ, à large ouverture et bouché h l’émeri, on introduit 10 centimètres cubes d’arsénile de soude et 5 centimètres cubes de solution de bicarbonate de soude ; le tout est additionné de 4 centimètres cubes environ de benzine parfaitement incolore.
D’un autre côté, on pèse un certain poids d’iode bien pur que l’on fait dissoudre dans la solution concentrée d’iodure de potassium, de manière à avoir 100 centimètres cubes. On agite et on verse dans une burette. En faisant tomber goutte à goutte la solution iodée dans l’arsénite et agitant vivement, on voit la coloration brune disparaître instantanément; mais à peine l’arsénito est-il transformé, que des traces d’iode libre donnent lieu à un double phénomène : 1° la benzine devient, rose 2" lé liquide aqueux prend une teinte jaunâtre trèssçnsible. Ce premier eosai fait avec de l’iodq pur a pour but de déterminer le titre de l’arsénile, de soude.
Un second essai fait sur l’iode à titrer employé sous le même poids donne im,ntédia.tement la richesse cherchée.
Les volumes de dissolution employés sont en effet inversement proportionnels à la q uantité d’iode réel à déterminer.
Cette méthode est simple, rapide et basée sur des réactions trèssensiblos.
npSAOE DES lODUBES.
Méthode de M. Dupré. — Ce procédé est fondé sur la transformation de l’iodo en acide indique sous l’influence du chlore et de fean. L’eau chlorée, facilement altérable, est remplacée par la dissolution
d’hypochlorite de soude ou de chaux; U est nécessaire d’opérer avec des dissoIulioDS étendues.
On titre d’abord la solution chlorée à l’aide d’une quantité connue d’iode. Pour cela, à 1 litre d’eau distillée on ajoute 1 gr. 308 d’iodiire de potassium pur qui renferme 1 gr. d’iode. On mesure 10 centimètres cubes de cette liqueur qui représente 1 C'mtigramme d’iode ; on l’introduit dans un flacon bouché à l’émeri de la capacité de 200 à 300, céntimètres cubes ; on y ajoute du chloroforme ou du sulfure de carbone, ou encore de la benzine, 4 centimètres cubes, puis quelques gouttes d’acide chlorhydrique pur, et enfin, peu à peu, la solution d’hypochlorite, en ayant soin d’agiter de temps en temps. On continue à verser ainsi l’hypochlorite jusqu’à ce que le dissolvant devienne incolore. On note le nombre de centimètres cubes correspondant.
On répète la même opération avec la liqueur à titrer préparée dans les mômes proportions que la liqueur normale et on en déduit sa richesse en iode.
Celle quantité est directement proportionnelle au nombre de centimètres cubes de solution chlorée employée.
La méthode de M. Dupré donne des résultats très-précis, lorsqu’on a soin d’éloigner de la solution tous les corps qui pourraient être attaqués par le chlore ou l’iode (1 ).
Procédé de .If. 5. Rabourdin. — Le procédé proposé par M. S. Rabourdin (2) pour le dosage de Tiode à l’aide de chloroforme, s’applique surtout aux substances organiques et particulièrement h l’huile de foie de morue.
Pour faire cette recherche, à 50 grammes d’huile de foie de morue on ajoute 5 grammes de potasse caustique en dissolution dans 15 grammes d’eau distillée et l’on chauffe cè mélange dans une cuiller de fer jusqu’à destruction complète de la matière organique. Le résidu de la combustion est lessivé avec une petite quantité d’eau distillée, et, après avoir filtré, on y ajoute 10 gouttes d’acide azotique, I à
(t) PoaaiALE. — Traité d’analyse chimique.
(2) Journal de pharmacie et de chimie, (3), 1.10, p. 13.
2 grammes d’acide sulfurique concentré et i grammes de chloroforme, puis on agite vivement. Par le repos, le chloroforme se dépose coloré en violet.
D'un autre côté, on prépare une liqueur titrée renfermant 1 centigramme d’iodure de potassium pour 100 grammes d’eau distillée, de sorte que 10 grammes représentent un milligramme d’iodure. On prend donc 10 grammes de cette dissolution, on y ajoute 2 ou 3 gouttes d’acide nitrique, 20 gouttes d’acide sulfurique et 4 grammes de chloroforme ; par l’agitation on obtient une coloration que l’on compare à la nuance donnée par l’huile de foie de morue ; on est ordinairement obligé d’ajouter 1,2 ou 3 grammes de liqueur titrée pour que la nuance soit de même intensité.
M. S. Rabourdin a essayé les huiles de foie de morue brune, blonde et blanche du commerce, et pour obtenir une coloration d’intensité égale à celle donnée par 50 grammes d’huile, il a employé en moyenne, pour l’huile brune, 14 grammes de liqueur titrée, ce qui correspond à 0 gr. 0014 d’iodure de potassium, et pour les deux autres espèces l2 grammes seulement de liqueur: 50 gr. d’huile renfermeraient donc sensiblement 0 gr, 001 d’iode.
M. S. Rabourdin fait remarquer en outre que le chloroforme pur prend une belle couleur violette en dissolvant une petite quantité d’iode, tandis qu’on n’obtient plus qu’une teinte vineuse s’il contient de l’éther éthylique, môme en petite quantité.
Procédé de M. de Luca. — M. de Luca (1) a appliqué au dosage de l’iode le procédé qu’il a indiqué pour la recherche de cette substance.
On prépare une solution normale de brôme en dissolvant I gramme debrômedans 4 litres d’eau distillée. On prend 40 centimètres cubes de cette dissolution et on y ajoute 960 centimètres cubes d’eau de manière à compléter 1 litre. Chaque centimètre cube de cette nouvelle solution contiendra 1/100 de milligramme de brôme.
Deux pipettes effilées et graduées sont nécessaires pour faire cette opération, l’une pour prendre l’eau brômée, l’autre pour prendre le
(1) Journal de Pharmacie et de Chimie, (3), t. 25, p. 22 .
sulfure de carbone, car il est nécessaire d’eraployèr toujours la même quantité de sulfure afin de mieux apprécier la nuance de coloration sous le même volume de liquide. Les deux pipettes peuvent être remplacées par deux burettes convenablement graduées.
Après une première opération, on enlève le sulfure de carbone coloré par l’iode ; on le remplace par une nouvelle portion de ce liquide et on répète ce traitement jusqu’à ce que le sulfure ne se colore plus.
La quantité de brômé employée, diminuée de celle qui n’a pas coloré le sulfure de carbone indique, par un simple calcul fondé sur les équivalents chimiques, la quantité d’iode mise à nu et contenue dans la substance analysée.
La solution normale de brème employée doit être ajoutée par gouttes et on doit déterminer d’avance combien de gouttes forment un centimètre cube.
M. de Luca a appliqué son procédé pour doser à la fois le chlore, le brôme et l’iode contenus dans un mélange donné. Ce problème, toujours difficile par les méthodes ordinaires, se résout très-facilement de la manière suivante :
A l’aide d’une solution titrée d’azotate d’argent on détermine la quantité d’argent nécessaire pour précipiter les trois métalloïdes, puis, au moyen de la liqueur normale de brôme, on dose l’iode ; enfin à l’aide d’une solution titrée de chlore, on dose ensemble le brôme et l’iode, et on obtient ainsi les éléments nécessaires au calcul.
La solution de chlore doit être très-étendue et titrée avant l’expérience à l’aide d’une dissolution titrée d'iodure de potassium. On procède pour cela avec le sulfure de carbone comme on l’a indiqué dans l’essai précédent.
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Varington. — Sur le changement de couleur du biiodure de mercure, t. 7, p. 416.
Beilstein. — Sur la réaction de l’iodure dé phosphore sur la glycérine, t. 64, p. 362.
Berthelot et DE Luca. — Action de l’iodure de phosphore sur la glycérine (1" Mémoire), t, 43, p. 257. (2* Mémoire), t. 44, p. 360. (3* Mémoire), t. 48, p. 286.
Berthelot. — Synthèse de lîéthei’ iodhydrique nu moyen du gaz oléflant, t. 61,p. 81.
Boutlerow. — Mémoire sur l’iodure de méthylène, t. 53, p. 313.
Brodie. — Action de l’iode sur la phosphore, t. 39, p. 492.
Brown (J.). — Méthode pour substituer l’iode à l’hydrogène dans les composés organiques, t. 45, p. ^85.
Bunsen. — Composition de l’iodide nitrique, t. 39, p. 74. — Dosage volumétrique de l’iode, t. 41, p. 342.
Casaseca. — Recherches sur la quantité d’iode contenue dans les tabacs cultivés à l’île de Cuba. — Quelques observations sur la méthode de dosage de M. de Luca, t. 45, p. 477.
Gal. — Action de l’iodè sur l’anhydride acétique, t. 66, p. 194.
Güthrie. — Sur l’ioduré d’acétyle, t. 53, p. 250.
Herapath. — Sur la préparation du sulfate d’iodoquinine, t. 40, p. 249. ^
Hoffmann (A.-W.).— Préparation du diiodure de méthylène, t. 61, p. 224. JoBiN et Liès-Bodart. — Préparation de l’iodure. de calcium, t. 54, p. 363. Kersting. — Sur le dosage deTiode,,!. 41, p. 493,
Langlois. — Nouvelles, recherches sur l’acide hyperiodique et ses sels, t. 34, p. 257. — Sur l’iodocyanure de potassium, t. 60, p. 220.
Lautemann, — lodure de picrammonium, t. 6 ^, p. 45. — Action de l’acide iodhydrique sur l’acide lactique, t. 59, p. 202.
Liebig. — Recherches de l’iode dans les eau?: minérales, t. 47, p. 193. Mitsoherlich. — Sur les formes cristallines et les états iso.mériques de l’iode,
Moride (Ed.). — De l’analyse qualitative et quantitative de l’iode et de'sasépa- , ration du brôme et du chlore à l’aide de la benzine et de razotate d’ar-, , gént, t. 39, p. 448. ' , '
PK.'tN DE S-'iiNT-èitLES.—.Remarques sur l’oxydation par l’iode de divers composés du .soufre et de l’arsenic, t. 67, p. 221. _
ScuNElDER. Sur lè triiodure de bismutii, t. 50, ,p. 487.
Simpson Maxwell. — Action du èhlorure d’iode sur l’éthylène et le propylène, t. 65, p, 366 et t. 68, p. 219, . , , • /
Sonnenschein. — Action de l’iodure d’éthyle sur le précipité Jblanç, t. 51, p. 480. “ '■
Weltzein. — Action de l’iodé et du éfilàrë iitiPle lAtrate d’ai’gent, t. 47, p. 373, — sur lesperiodures des-mamoaiaques composées,'!, 43, pj 1!^ ef t. 49, p. 113. . :
Quatrième série,.(1864 à 1871).
Berthelot. — Décomposition de l’iodure d’éthylfene, par l’eau, t. 3, p. 211. -*• Action de l’iode et de l’acide iodhydrique sur l’acétylène, t. 9, p. 428. — Méthode universelle pour réduire et saturer d’hydrogène les composées organiques, emploi de l’acide iodhydrique, t. 20, p. 392 et 416. — Chaleur mise en jeu dans les décompositions de l’acide iodhydrique, t. 20, p. 460.
Ditte. — Recherches sur l’acide iodique et ses principaux composés minéraux, t. 21, p. 5.
Erlenmeyer. — Surl’iodocyanamylène, t. 2, p. 492.
Jœrgensen.— Recherches sur les périodures des alcalis organiques, 1.11, p. 114.
Kéktjlé. — Action de l’acide iodhydrique sur les composés iodo-substitués, t. 2, p. 477.
Max-Bèrend. — Sur le tétraiodure d’acétylène, t. 6, p. 499.
Melsens. — Sur l’emploi de l’iodure de potassium dans les empoisonnements métalliques (2' Mémoire), t. 6, p. 251.
Payen. — lodure de potassium et réactions comparées des iodures, bromures et chlorures alcalins, t. 6, p. 221 et t. 7, p. 376.
Tilden. — Sur les periodures de quelques bases organiques, t. 6, p. 487.
Joarnal de Pharmacie et de Chimie
Première série (1809 à 1830).
Baüp. — Sur la préparation et les propriétés des hydriodates de potasse simple et ioduré, t. 9, p. 37, 41 et 121.
Berthelot. — Note sur un iodure double de potassium et de plomb, 1.13, p. 308. — Sur l’iodure de plomb, t. 13, p. 412. — Sur la préparation de l’hydriodate de potasse, t. 14, p. 44. — Observations pour servir à l’histoire des iodures métalliques, t. 14, p. 185 et 610. — Sur l’iodure de cuivre ammoniacal, 1.15, p. 445.
Boullay (Polydore). — Note sur les chlorures et les iodures doubles, f. 12, p. 638. — Mémoire sur les iodures doubles et rapport de Gay-Lussac et Thénard, t. 13, p. 338 et 435.
Caillot. — Préparation de l’hydriodate de potasse, t. 8, p. 473 et t. 9, p. 196.
Caillot et Corriol. — Note sur une combinaison du deutoiodure de mercure avec l’ammoniaque, t. 9, p. 381.
Casaseca. — Procédé pour reconnaître de très-petites quantités d’iode, t. 16, p. 337.
CoiNDET. — Emploi de l’iode contre le goitre, t. 6, p. 485. ■ ,
Courtois. — Découverte de l’iode (Bulletin de Pharm., t. 5, p. 571).
Dublanc jeune.— Note relative à la préparation de l’iodure de potassium, t. 14 . P- 44.
Pau. — Remarque sur la préparation de l’iodure de potassium, 1.11, p. 403.
Gay-Lussac. — Travaux sur l’iode (Bulletin de pharm., t. 6, p. 31, et Journal,!. I,
Henry fils et Garot, — Action réciproque, du sulfure d’antimoine et de l’iode 1.10, p. 511.
Henry père. — Quelques observations sur les préparations d’iode, les médicaments composés avec ce corps ■ et les hydriodates et sur les iodures, t. 8, p. 97. — Mémoire sur la*préparation des iodures, t, 13, p. 403.
IloTTOT et Serullas, — Rapports sur les travaux de Plisson relatifs à l’iodure d’arsenic, t. 14, p. 49, 163, 108.
Houton-Labillardiêre. — Mémoire sur les combinaisons des hydrogènes phosphorés avec l’acide iodhydrique, t. 3, p. 454.
Lugol, — Des préparations pharmaceutiques d’iode employées par M. Lugol contre les maladies scrofuleuses, t. 15, p. 519. — Administration de l’iode dans des bains, 1.16, p. 202.
Pelletier. — Action de l’iode sur l’amidon (Bulletin de Pharm., t. 6, p. 289).
Planche et Soubeiran. — Expériences sur l’action réciproque du protochlorure de mercure et de l’iode, 1.12, p. 051.
Plisson. — Notes sur l’iodure d’arsenic, t. 14, p. 46,158,163, 592.
SéRULLAS. — Hydriodure de carbone, t. 9, p. 514, et t. 10, p. 454. — Découverte du cyanure d’iode, t. 10, p. 256. — Emploi de l’iodure d’antimoine pour préparer l’iodure de potassium, t. 14, p. 19. —Préparation de l’éther hydriodique, 1.15, p. 444. — Acide indique, réactif de la morphine, t. 16, p. 206.
Soubeiran. — Mémoire sur la fabrication de l’iode, 1.13, p. 421.
Stratingh. — Mémoire sur l’iode, t. 9, p. 230.
Taddey. — Préparation de l’iodure de potassium avec l’iode’ et l’hydrosulfate de potasse, t. 10, p. 179, ett. 11, p. 403.
VAif-MoNS. — Procédé pour obtenir l’iode, t. 6, p. 239.
• VoGEL. — De l’iode dans une eau minérale de Bavière, t. 13, p. 19.
ViREY. — Sur son existence probable chez plusieurs mollusques, t. 8, p. 317.
Deuxième série (1831 à 1842.)
Ammekmüller et Magnus. — Acide hyperiodique, t. 20, p. 26.
Artus (W.). — Action chimique de la lumière sur Tiodui-e de mercure, t. 22, p. 607.
Berthelot. — lodures de mercure, leur préparation, t. 17, p. 456.
Biett. Ptotoiodure de mercure. — Spu pmploi 4ans la syphilis, t. 18, .
Bouçhardat. — Recherches sur l’iodpforme, t. 23, p. 1. ;
Boüllay (Polydore). — Note sur l’iodure de plomb et la solubilité de ce sel, t. 17, p, 314.
Bou']çin. — Acide iodique, sa préparatioo, t, 19, p. 222.
BüCHAîfAN. — Iode, son action thérapeutique à,haute dose, t. 23, p. 301.
Bussy. -- Iode et brôme, note sur leur préparation, t. 23, p. 17. — Existence deil’iode dans les produits de la combustion des houilles, t. 26, p. 718, ^ Caventou. — lodure de plomb, 1.17, p. 266.
Denot. — Mémoire sur les iodures de plomb, t. 20, p. 1.
Despan. — lodure de cinnamyle, t. 26, p. 207.
Dupasquier (Alph.). — Sulfhydromètre, t. 26, p. 576. — Protoiodure de fer ; sa préparation et formules pour son administration, t. 27, p. 117.
Fi]:,e:ol. Action de l’acide chlorhydrique sur les iodates alcalins, t. 26, , p. 43i, 506. •
Fordos.— Recherches sur les iodures d’or, t. 27, p. 663.
Girault (J.). Mémoire sur les iodures de potassium et de sodium, t. 27,
Gibert. — Sirop et pilules de deutoiodure ioduré de mercure, t. 27, p, 634. Gmelin. — iode, sa présence dans l’huile de foie de morue, t. 26, p. 199. i
Grégory (W.). — Note sur les iodures de plomb, t. 18,,,p. 24. , ,
Guiboutr — Sur l’éponge calcinée, t. 18, p. 201. . ,. . ^ ,,
Hashopf. — Action de l’iode sur les huiles essentielles, t. 17, p. 117. .
Henry fils. — lodure de plomb, t. 17, p. 267. — lodures de barium et de stron- I tium; leur préparation, 1.18, p. 134. — lodures de sodium et de potas- , sium ; leur transformation en oxysels par les corps oxygénants, t. 18,
JoNAS. — Réaction de l’iode sur l’hydrate d’amidon, t. 23, p. 146. , ,
Langlois. — Recherches sur l’iodure d’amidon, t. 20, p. 576. . l
Las^aigne. — lodures de platine, 1.19, p. ^6. — lodure d’amidine,, influence de, la température snr sa solution, t. 20, p. 28,
Liebig. — Chlorure d’iode et préparation de l’acide iodique, 1.18, p, 209. — lodure de sodium, retiré de l’iodate de soude, sa décomposition, t. 25^^ i P-14. . , ,
LUQOL. — Iode; son emploi dans les maladies scrofuleuses, 1.17, p.381. Maroseau, — Note sur l’iodure de potassium, t. 18, p. 302. , ;
Meillet. — lodure d’or; sa préparation, t, 27, p. 665.
Sementini. — Sur l’acide iodeux, t. 21, p. 254,
Simon et Langonnb. — Acide îodique; sa déeontiïiôsition par les matières animales, t. 26, p, 744.
SouBEiRAN. — Chloride d’iode, t. 2», p. 49. — lodure double d’arsenic et de ' mercure, t. 27, p. 744.
Stein. — Iode, sa présence dans l’huile de foie de morue, t. 27, pj 94;
Thomson. — Acide iodique; nouvelle méthode pour le préparer, t.23, p. 146#
VooEL. — Actionde divers corps sur l'iodure de potassium, t. 27, p. 163 ét suivantes.
Ynbstra. — Iode, sa présence dans les minerais et les plantes, t. 23, p. 29.
Troisième série (1843 à 1864).
Aelsmann et ïtRAUT. — Action de l’iode sur l’essence d’anis, t. 37, p. 156.
Bareeswill (€h»). — Faits pour servir à l’histoire de l’iode, t. 24, p. 346.
Baodrimont (E.). — Note relative au biiodare ide potassium, t. 39; p. 46. — Sùr l’iodure d’amidon, t. 39, p. 45.
Bechamp (A.). — Sur la coloration de l’amidon par l’ioàe, t. 28, p. 303.
Bechi. — Nouvelle méthode pour extraire l’iode de ses dissolutions, t. 20; p. 6.
Berthelot. — Lettre aux rédacteurs sur l’iode des eaux, t. 34, p; 65. -t- Syn- • IhèBe de l’éther iodhydrîqüe au môyen du gaz oléflant, t.;39, p. 283 i
Berthet. — Essai de la pureté de l’iodure de potassium, 1.10, p. 187;
Blondlot. —Note sur la propriété de l’amidon de se colorer en bleu par riode, t. 28, p. 45.
Boinet. — De Talimentation iodée, L 37; p. 303. — Vin iodé naturel, t; 40, p. 421.
Bonèt (D.-M;). — Abondance de l’iode dans les algues, des Asturies; t. 14, p; 119.
Bonjean. — Recherche de l’iode dans les eaux minérales, t. 4, p. 67. :
Bouchardat. — Note sur riodCformé, t. 4 , p. 18. ' '
Boudet (Félix). — Sur-le sirop d’iodure de fer, t. 9, p. 28. — Préparation de* l’iodate deîplomb, t; IL, p.- 274. ■*- Rapport sur les iodures de chlorure mercureux, t. 36,p.f341: —Observation au sujet de l’iodisme constitutionnel,-ti 37, p. 38{i.
BofPQUBT. — Observations relatives au sujet de|l’ioâé dans les eaux atmosphériques, t. 34, p. 133.
Bussy. — Rapport sur-les travaux de M. Chatin, reiatife à la recherche de l’iode, t.22,p. 364. :
BuTTLERow. — Sur l’iodoforme, h 39, p. 76.
Gap. — Notice historique sur Courtoi» et'sur la découverte de l’iode, t. 20, p: 131.
Casaseca. — Recherches sur la quantité d’iode contenue dans les tabacs de Cuba, t. 29, p. 122.
Ghantrel et Labiche. —- Extraction de l’ipde des bains iodurés, t< 9, p. 267.
Chatin. — De l’existence de l’iode dans toutes les planta d’eau .dpuce, t. 17, p. 418. — Sa recherche dans les eaux douces, les plantes, leS; animaux, 1.18, p. 241. Sa présence dans l’air et son absorption dans, l’acte de la respiration, 1.19, p. 421. — Recherches de l’iode, t. 26, p. 192 ; t. 26, p. 438. — Sur l’iode atmosphérique, t. 37, p. 269.
Chatin et Gaultier de Claubry. — Rapport sur les procédés propres à découvrir la présence de l’iode, t. 22, Pi 194,
Clary. — Préparation de l’iodoforme, t. 6, p. 51.
CoMMAiLLB. — Recherches chimiques sur lâlteinture d’iode. Son dosage, t. 32, p. 321 ett. 35, p. 409.
Dorvault. — État chimique de l’iode dans les plantes marines, 1.16, p. 209.
Dublano. — Préparation des iodures de mercure, t. 16, p. 164.
Dupasquier (Alp.), — Sur l’existence de l’iode et du brème dans le fucus crispus, t. 3, p. 112.
Doppa et Perkin. — Sur l’acide iodaoétiqüe, t. 87, p. 149.
Düroy. — Sur l’iodure d’amidon décoloré, t. 39, p. 94.
Erlenmeyer. — Sur l’iodure de potassium, t. 40,,p. 431.
Filhol (E.). > 1 - Action de l’iode sur quelques sels, t. 6, p. 418. — Prépimation de riodoforme, t. 7, p. 267.
Gaultier de Claubry. — Surl’iodure d’amidon, t. 18, p. 409..
G 0 BÏ.EY. — Sur la préparation de Fiodure dq chlorure mercureux, t. 32. p. 61.
Grange. ~ Dosàge de l’iode par l’acide hypoazotiqué, t, 19 p. 425.
Guilliermond et SdCQüBï. Sur une nouvelle combinaison do Fipde, t. 26,
Güthrie. — Sur l’iodure d’apétyle, t. 34, p. 61. Sur lè protoiodure de fer, t. 42, p. 533.
Henrt père, -r* Iode dans les eaux des Pyrénées, t. 7, p. 16* Sur la présence de l’iodure de sodium dans le sel gemme, t; 14, p. 245* Encore quelques essais sur sa présence dans leS eaux dë Vichy et de^ Cusset, t. 29, p. 413. — Nouvelle analyse de Feàu iodo-bromurée de Saxon, t. 80, p. 172 et 246.
Henry fils et Humbert. — Nouvelle méthode pour reconnaître l’iode et le brôme dans Feau de ViOhy, 32, p. 401. ‘-h Sur la rei^rchë de l'iode par Famidon, t. 84, p. 203.
Hbrbehgbr. Falsiflcation de Fiode, 1.15, p. 206.
Hlasiwetz. — Sur Fiodoforrae, t. 37, p. 162.
Hoffmann. — Sur l’éther iodhydriquey t. 38, p. 466.
Hübaut-Moütillard. — Examen des différents modes de préparation de l’ioduré de plomb, 1.15', p. 34. — Sur l’iodognosie de M. Dorvault, 1.18, p. 145. ■
Jacqüelin. — Sur Tacide iodique, 1.19, p. 209.
Jammes. — Action de fiode sur les oxydes par l’intermédiaire de l’eau, t. 3, p, 356.
Kemper. — Sur l’iodure d’amidon, t, 44, p. 455.
Kuhn et Meürbr. — Préparation de i’acide arsénieux iodé, 1.14, p. 444.
Labouré. — Sur les iodures, t. 4, p. 325.
Lamy (Ch.). — Existence de l’iode dans la betterave, 1.18, p. 33. . ;
Lassaigne. '— Procédé pour apprécier de petites quantités d’iodures dans les bromures, t. 2, p. 206. — Sur le degré de sensibilité des réactifs pour l’iode et ses composés, 1.19, p. 428. i
Latini et ViALE. ■“* Nouvelle méthode pour reconnaître l’iodé dans ses combinaisons, t. 29, p. 406.
Lautemann. — Préparation de l’éther iodhydrique, t. 37, p. 310.
Lembert. — Sur la présence de l’iode dans l’acide nitrique du commerce, t; 1, p. 297. — Sur sa présence dans le nitrate de soude, t. 3, p. 201. — Sa présence dans les calcaires, 1.19, p..240. ■
Liebiq.. — Recherches de l’iode dans les eaux minérales, t. 29, p. 478 et t. 30, p. 114. — Préparation de l’iodure de potassium et des iodüres alcalins, t. 33, p. 285 et t. 41, p. 520.
Loeve. — Sur l’essai de l’iodé én présence des matières organiques, t. 35, pj 78.
De Luca. —.Des moyens de constater la présènce dé l’iode et d’en déterminer la proportion, t. 27, p. 17. — Recherches de l’iode dans l’air, l’eau de pluie, etc., t. 26, p. 250; t. 32, p. 414; t. 33, p. 32 et 1 86,,p. 288. —
' Dosage de riode par la voie sèche, t.:37j p. 114. ; , •
Luohs. — Sur l’extraction de l’iode, t. 43, p. 426. i i .
Macadam (Stevenson). ^ Sur l’existôncé de l’iode dans : différentes plantes, ■t;’23, p;316.; . i,
Magnes-Lahens. — Sur l’ibdure d’amidon soluble, t. 19, p. 243 ett. 21, p. 13.
Marchand (E.). — Lettre'sur l’origine de l’iode des eaux,t. 18, p. 358. — Nouvelles recherches sur la présence de l’iode dans les eaux ^tmosphériques, t. 33, p. 401. ' '
Mayer (W;). — Recherche par la voie humide de l’iodé et de ses composés, t.29, p. 127. ; , ; . • , .
Meyrac. — Sur la présence.des ipdures et des bromures dans les. oscillariées, 1.17, p. 450. . .
Millon. — Production de l’iodoforme, it 9, p. 136.
Mohr. — Surl’iodure de potassium, t. 40, p. 157.
Moride. — Sur le dosage de .l’iode, t. 25, p. 131. .
'NioklÊô (J.). —Note sur le dosage de l’iqde au moyen de l’hyposulfite de soude, t. 33, p. 89. — Préparation de l’iodure d’arsenic, t. 36, p. 161. — Broi. mures et iodures du bismuth, de l’antimoine et de l’arsenic, t. 41,
Otto-Eder. — Préparation de l’iodure de potassium, t. 3, p, 146. rOvERBÈCK. — Sur les réactions propres à découvrir l’iode, t. 24, p. 72 et t. 25, p. 47.
Personne (J.). — Falsification de l’iodure de potassium, t. 9, p. 355. — Sur l’existence de l’iode dans les plantes d’eau douce, t. 17, p. 451. — Note relative à la décoloration de Tiodure d’amidon, t. 39, p. 49.
Persoz (J.). — Iode extrait de ses dissolutions étendues, 1.12, p. 105. Petten-Koefer. — Préparation de l’iodure de potassium, t. 41, p. 520. Poulenc. — Notes au sujet de la préparation de l’iodoforme, t. 22. p. 196 ; , et 361. • . . , ,
Rabourdin (S.-M.). — Dosage de l’iode à l’aide du chloroforme, t. 19, p. 13. Reynoso (Alvaro). — Procédé pour reconnaître le brôme et l’iode. 1.15, p. 406. .JÜMANN. — Sur le dosage de l’iode et du brôme, t.'39, p. 71.
Roger. — Dosage de l’iode par la méthode des volumes, t. 37, p. 410.
Roussin. — Sur l’iodure de plomb photographique, t. 29, p. 438. .SoHiPP'(Hugo). Sur les états isomériques.;du biiodure de mercure, t. 36, p. 389.
Schneider (R.). — Sur l’iodure d’antimoine et son isomorphisme avec l’iodnre viiii . de bismuth, t. 38, p. 154.
ScHŒNBEiN. — Sur l’iodure de potassium, t. 7, p. 369. — Faits pour servir à , l’histoire dU: chlore, de l’iode et du brôme, t. 44, p. 83. — Sur i’iodure de potassium et ;Son pouvoir de protéger l’iode contre l’action de, la potasse, t. 44, p. 83.
Schwartz. — Sur l’extractiôü de tiode, t. 43, p. ^6.
ScHWARZEMBA-cm. — Action de l’iode sur le chloramidure de mercure, t. 42, ‘ ■ .p'. 173. ■ ■'
Selmi. — Action de l’iode sur le sublimé, t. 10, p. 346.
Seput. — Sur l’iodure d'amidon soluble, t. 21, p. 202
SouBEiRAN (E.). — Extraction dejl’iode des bains, t. 9, p. 349. — Sur l’iodure d’amidon, t. 21, p. 329.
•Squiré. — Sur la préparation dès iodures métalliques, t. 43 , p. 247.'
Stepanelli et Doveri. — Sur l’extraction de l’iode, t. 37, p. 816.- Stbin. — Recherche de l’iode dans l’acide azotique, t. 35, p. 238.
Stéphany. — Procédé pour obtenir les iodures alcalins à Tétât de cristaux limpides, t. 26, p. 450.
Ubaldini. — Action de différents réactifs sur l’iodure [de potassium, t. 36, p. 292.
Van den Corpot. ^ Sur Tiodure d’antimoine et ses usages dans la tiiérapeutique, t. 41, p. 627 et t. 45, p. 554.
ViALE. — Nouvelles études sur la recherche de l’iode dans les eaux minérales et potables, t. 37, p. 343.
Werther. — Sur l’iodure et le bromure de barium, t, 46, p. 69.
WiLL et Rhodws. — Action de l'iode sur les essences d’anis et de fenouil, 1. 14, p. 129.
. Quatrième série.
Carrey Léa et Buchner. — Recherche de l’iode, t. 6, p. 233.
Deville et Pizeau. — - Sur les propriétés de l’iodure d’argent, t. 6j p. 436.
Düroy. — Sur l’iodure d’amidon, t. 7, p. 290. '
Frésénius. — Dosage de l’iode dans les résidus de la fabrication des couleurs d’aniline, t. 7, p. 316.
Guichard. — Sur l’iodure d’amidon, t. 7, p. 271.
Hlasiwetz. — Dissolution de l’iode dans différentes substances organiques, t. 6, p. 240.
Koller. — Sa solubilité dans le tannin, t. 4, p. 237.
Laronde. — Nouveau moyen de déceler l’Iode dans les liquides qui le renferment, t. 3, p. 356.
Magnes-Lahens. — Sur l’iodure d’amidon, t. 3, p. 406.
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