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Indépendamment du cours qu’il fait à l’École supérieure de pharmacie, M. Buignet dirige depuis huit années les travaux pratiques de physique, qui ont pris aujourd’hui une très-grande importance. Exercice de la pharmacie.
M. Buignet a exercé la Pharmacie pendant dix-huit ans. C’est de 1811 à 1858 qu’il a dirigé la Pharmacie fondée par Planche, ancien membre de l’Académie de médecine.
§ i. Pbysiqae appliquée à la pliarmacic.
Smptoi du vide barométrique, comme moyen de doser l actde carbo-' nique libre et combiné dans les eaux minérales, suivi de considérations sur la constitution des eaux de Vichy.
Mémoire lu i l'Académle de Médecine (séance du » septembre rsse.)
{Journal de Pharmacie, XXX, SU.)
Dans la plupart des eaux minérales, l’acide carbonique existe sous deux états différents : 1° à l’état combiné, formant des bicarbonates alcalins, terreux ou métalliques; 2“ à l’état libre, constituant une simple dissolution de ce gaz dans l’eau.
Les procédés chimiques, jusqu’alors connus, ne permettaient pas le dosage direct et séparé de ces deux quantités. On dosait en bloc tout l’acide carbonique à l’aide du chlorure de barium ammoniacal; puis on prélevait sur cette somme ce qui était nécessaire pour former des bicarbonates avec les bases trouvées par l’analyse, et l’on regardait comme acide libre tout l’acide carbonique qui excédait cette quantité.
Ce dosage indirect et par différence a conduit aux erreurs les plus grossières. C’est ainsi que l’eau des Célestins à Vichy a été trouvée moins gazeuse que l'eau de l’hôpital, quand il est évident pour tout le monde qu’elle renferme une quantité d’acide carbonique libre beaucoup plus considérable.
Il était donc important d’avoir un procédé direct. L’ébullition ne pouvait convenir, car, en même temps que la totalité de l’acide carbonique libre, elle dégageait une portion de l’acide combiné,
M. Buignot eut l’idée d’employer le vide.
existent dans les eaux naturelles sont indécomposables dans cette condition. Les eaux de Saint-Alban, de Saint-Alyre peuvent rester impunément, pendant plusieurs jours, dans le vide du baromètre, sans que leur transparence soit en rien troublée. Et si, après avoir dépouillé l’eau de tout le gaz libre qu’elle peut retenir, on dose séparément l’acide carbonique et la chaux, on les trouve sensiblement dans le rapport de lik à 28, rapport qui correspond à la formule CaO C®0*.
Ce fait, observé à plusieurs reprises et sur diverses eaux par M. Buiguet, l’a conduit A exprimer l’opinion (Journal de pharmacie, XXVI, 60 et 61) que le carbonate de chaux, dissous dans l’acide carbonique par les moyens.artificiels, ne devait pas être confondu avec le bicarbonate de chaux qui existe dans les eaux naturelles, et que, tandis que le premier pouvait être regardé comme une dissolution simple ou un simple mélange, l’autre, au contraire, constituait une combinaison réelle et définie, assez stable pour résister à l’épreuve du vide.
Le nouveau procédé consistait donc à mesurer directement le gaz dégagé dans le vide du baromètre. M. Buignet a indiqué les moyens d’effectuer celte mesure, en ayant égard aux résultats obtenus par M. Bunsen, sur la solubilité de l’acide carbonique aux diverses températures, et à ceux que MM. Henry et Dalton avaient fait connaître sur la solubilité des gaz aux diverses pressions.
Le procédé et le nouvel appareil destiné à le mettre en pratique sont passés dans le domaine de la science, et les traités d’hydrologie les plus récents et les plus accrédités l’ont rapporté dans tous ses détails.
Application de la physique à ta solution de quelques problèmes de chimie et de pharmacie.
la densité de l’eau dans les sels cristallisés ; 3" et 4" au pouvoir rotatoire et à l’indice de réfraction d’un grand nombre de substances employées en médecine.
V Force élastique des mélanges de vapeurs. — M. Buignet montre le parti qu’il est possible de tirer de l’observation de cette force élastique pour apprécier l’affinité de solution dans certains mélanges liquides, tels que l’eau et l’alcool, l’alcool et l’éther. 11 fait voir que,- dans les mêmes conditions de masse relative, les affinités comparées de l’eau et de l’éther pour l’alcool sont entre elles comme 54 :39 pour la température de 15’.
11 signale ensuite les avantages qu’il y aurait à déterminer la perte de force élastique qu’éprouvent comparativement les vapeurs d’éther, de sulfure de carbone, de chloroforme, en présence d’une même substance ajoutée en même proportion. Cette étude éclairerait le pharmacien sur la puissance comparée de ces liquides, considérés comme véhicules extracteurs.
Faisant ensuite l’application du même principe au cas de l’acide prussique médicinal et des eaux de laurier-cerise et d’amandes amères, il montre que, dans ces dernières eaux, i’affinité de solution est assez puissante pour faire perdre à l’acide cyanhydrique la presque totalité de sa force expansive, de telle sorte qu’à la température de 15 degrés, la tension de vapeur qu’elles possèdent est à peine supérieure à celle qui appartient à l’eau pure. Les variations qu’on observe dans leur titre tiennent donc moins à l’affaiblissement qu’elles ont pu éprouver par la perte de leur principe volatil, qu’aux conditions mêmes dans lesquelles elles ont été obtenues.
2' Densité de Feau dans les sels cristallisés. — Après avoir signalé les avantages qu’on peut tirer de l’emploi du voluménomètre à air, dans une semblable question, M. Buignet montre par expérience que, lorsqu’un sel abandonne à l’air tout ou partie de l’eau à laquelle il s’était combiné en cristallisant, il reprend, au moment de l’efflorescence, le volume et la densité qu’il avait avant la combinaison. La perte de poids, divisée par la perte de volume, n’exprime donc pas la densité qu’avait l’eau dans le sel cristallisé; mais elle donne au moins
plus d’afflnité pour l’eau que le sulfate de soude; et cependant M. Buignet montre que c’est le contraire qui est vrai. li prend pour cela un même poids des deux sels anhydres et le fait dissoudre dans un même poids d’eau ; il fait voir alors que le retard apporté dans le point d’ébullition du liquide est plus considérable dans le cas du sulfate de soude que dans celui du nitrate de potasse. Et, pour qu’il ne reste ■aucun doute sur la prédominance d’aflinité du premier sel, il ajoute; 1" que la solution donne lieu à un dégagement de chaleur assez vif au moment où elle s’effectue ; 2° que la contraction y est beaucoup plus marquée que dans la solution du nitrate de potasse; 3* que la force élastique de sa vapeur est sensiblement moindre pour la même température.
3' Pouvoir rotatoire. — L’auteur donne le tableau du pouvoir rotatoire des principales essences employées en médecine, et, tout en indiquant la réserve que commande la composition variable de ces huiles, il signale quelques applications qui peuvent être faites de ces
reconnu trois caractères très-remarquables au point de vue des propriétés optiques : 1“ celui de dévier le plan de polarisation vers la gauche, avec plus d’intensité qu’aucune substance lévogyre jusqu’ici connue ; 2" celui d’établir entre les rayons jaune et rouge un rapport de dispersion également supérieur à celui qui a été signalé comme exprimant le pouvoir dispersif normal ; .V celui de perdre presque complètement son pouvoir rotatoire par l’action des alcalis.
Indices de réfraction. — M. Buignet donne le tableau des indices de réfraction des principales huiles fixes et volatiles employées en médecine, et signale les applications que le pharmacien peut faire de ces nombres pour constater l’identité et la pureté de plusieurs d’entre elles.
g «. Pharmacie.
Observations sur (acide arsénieux et sur la liqueur de Fowler.
{Journal de Pharmacie, XXX, 438.)
Dans cette note, l’auteur commence par signaler une falsification très-grave, relative à l’àcide arsénieux provenant d’une des meilleures fabriques de produits chimiques et contenant 25 pour 100 d’arsénite de chaux. 11 montre les dangers que cette fraude peut avoir en faisant varier, dans des limites très-étendues, l’action excesssivement énergique des médicaments dont l’acide arsénieux est la base.
Il s occupe ensuite de la liqueur de Fowler, et précise l’action qui s’exerce entre l’acide arsénieux et le carbonate de potasse. Il constate que le carbonate alcalin n’est pas décomposé à froid et qu’il ne l’est même que très-lentement à l’ébullition, d’où résulte que la liqueur de Fowler renferme l’acide arsénieux partie à l’état de mélange, partie à l’état de combinaison.
Il vérifie l’assertion de Frésénius touchant l’altération de l’arsénite de potasse et sa conversion progressive en arséniate.
Enfin il constate que, pendant l’ébullition de la liqueur de Fowler, aucune trace d’acide arsénieux n’est emportée par la vapeur d’eau, pourvu qu’on ait égard aux précautions qu’il indique.
Observations et expériences sur la méthode de déplacement ci moyen de préparer les teintures et tes vins médicinaux.
Ce mémoire, qui renferme un très-grand nombre d’expériences, a eu pour objet de comparer les teintures obtenues par macération avec . celles que fournit la méthode de déplacement dans les mêmes conditions. M. Buignet a fait ressortir les avantages de cette dernière méthode à l’égard de plusieurs substances telles que le quinquina, la digitale, la valériane, etc., dont les teintures sont aujourd’hui préparées par déplacement d’après la prescription du nouveau Codex.
Les conclusions qu’il a tirées de son travail se résument d’ailleurs de la manière suivante :
!• La méthode de déplacement pratiquée dans des conditions convenables peut fournir des produits tout aussi constants que le procédé de la macération ordinaire.
2° Elle donne en réalité un produit plus abondant, puisqu’elle permet de recueillir très-exactement quatre parties de teinture pour une de substance.
3* La teinture renferme, malgré cette circonstance, plus de matériaux actifs et solubles sous le même poids.
h’ Les causes de variation qui ont été signalées comme rendant la méthode de déplacement incertaine et défectueuse, ne sont rien en comparaison de celles qui tiennent à la condition de lempéraïuie. ei qui sont, par conséquent, indépendantes de la méthode elle-même. Entre la teinture de quinquina préparée en hiver et la même teinture préparée en été, il peut exister, sous le rapport de la richesse en matériaux solubles, une différence d’un quinzième, et cette différence porte surtout sur la combinaison du rouge cinchonique avec les alcaloïdes.
Note relative à la préparation de tacide cyanhydrique;
Par MM. Bussy et Bnignet.
[Journal de Pharmacie et de Chimie, XLIV, 465.)
Les expériences comparatives consignées dans ce Mémoire, ont conduit les auteurs aux conclusions suivantes :
i" Dans le procédé de Gea Pessina.laquantité d’acide cyanhydrique obtenu est plus rapprochée de la quantité théorique que dans le procédé de Gay-Lussac ;
2” L’appareil de Gea Pessina peut être modifié très-simplement de manière à fournir l’acide cyanhydrique anhydre ;
3" L’acide prussique médicinal obtenu avec cet acide anhydre paraît plus stable que celui qu’on obtient avec l’acide anhydre de Gay- Lussac ;
ll‘ Quand la décomposition de 1 acide cyanhydrique a commencé sous l’influence de la lumière, elle se continue d’elle-même et trèsrapidement dans l’obscurité ;
5” L’acide cyanhydrique peut être exposé à la lumière pendant un certain temps sans que son apparence se modifie ; mais, même dans ce cas, il subit une Influence qui le prédispose à l’altération et le rend plus facilement décomposable dans l’obscurité ;
6" A mesure que l’acide médicinal se trouble et se colore, son titre cyanhydrique s’affaiblit graduellement. Au bout d’un temps qui n’est pas très-long, l’altération est telle, qu’on ne retrouve plus d’acide cyanhydrique ni libre, ni combiné.
Nouvelle note sur la préparation de l’acide cyanhydrique;
Par MM. Bussy et Buignet.
(Journal de Pharmacie et de Chimie, XLV, 289.)
Dans ce mémoire, les auteurs ont étudié à fond la préparation de l’acide-cyanhydrique par le procède de Gay-Lussac; et les nombreuses expériences qu’ils ont faites tant sur la cause du déficit observé dans
le rendement que sur les moyens les plus propres à la faire disparaître, les ont conduits aux deux conclusions suivantes :
1" Le déficit observé dans la préparation de l’acide cyanhydrique anhydre par le procédé de Gay-Lussac, est dû à l’affinité propre du bichlorure de mercure pour l’acide cyanhydrique ; affinité qui retient dans le résidu une portion très-notable de l’acide engendré par la réaction, et qui fait qu’on ne peut plus l’en séparer qu’à l’aide d’une température relativement élevée; .
2‘ L’addition d’un équivalent de sel ammoniac à un équiraîent de cyanure de mercure permet de retirer presque complètement la quantité théorique d’acide cyanhydrique anhydre (95 p. 100), sans qu’il soit nécessaire de modifier autrement les conditions de l’expérience.
Cette modification apportée au procédé de Gay-Lussac fait disparaître l’avantage que pouvait présenter au point de vue du rende- ,ment le procédé de Gea Pessina, puisqu’en adaptant ce dernier procédé à la préparation de l’acide cyanhydrique anhydre, on n’obtient dans les conditions ordinaires, que 88 p. 100 de la quantité d’acide indiquée par la théorie.
§ 3. Chimie lnorganii|uc.
Note concernant t action du permanganate de potasse sur l’acide sulfureux.
Il résulte des nombreuses expériences faites par M. Buignet que, si le permanganate de potasse ne porte pas l’acide sulfureux au summum d'oxygénation, il permet cependant de doser cet acide avec assez d’exactitude, parce que l’oxydation s’arrête toujours à un terme constant dans des conditions déterminées.
M. Buignet a reconnu que l’action chimique s’exerce entre 6 équivalents d’acide sulfureux et 1 seul équivalent de permanganate; de telle sorte que 0,158 de permanganate dépensé correspondent à 0,192 d’acide sulfureux en dissolution.
Emploi de Cacide sulfureux et des sulfites alcalins, comme moyen de réduire les persels de fer.
. Ce mémoire renferme un résultat très-important pour le dosage du fer par le procédé de M. Margueritte ; car il montre la fâcheuse influence exercée par Facide chlorhydrique dans les expériences de réduction des persels de fer par les sulfites alcalins.
Cette influence est telle que, quand la proportion d’acide chlorhydrique s’élève à 25 centimètres cubes pour 1 gramme de fer à l'état de perchlorure en dissolution concentrée, la réduction obtenue n’est plus guère que le quart de ce qu’elle devrait être en employant la quantité théorique de sulfite alcalin.
M. Buignet a étudié, en outre, le phénomène de coloration auquel donne lieu l’action de l’acide sulfureux et des sulfites alcalins sur les persels de fer, et il a été conduit à admettre que cette coloration est due à du sulfite de peroxyde de fer.
La formation de ce sel lui a paru être la condition préalable de la réduction.
Note relative à Faction de la chaleur sur les persels de fer.
[Journal de Pharmacie, XXXVIII, 10l.)
M. Buignet montre que la couleur que prend le sirop de perchlorure de fer quand on le chauffe ne lient ni â Faction du sucre interverti, ni à la formation d’un chlorure intermédiaire comme on l’a avancé, mais qu’elle se rattache à une action toute spéciale que les persels de fer éprouvent de la part de la chaleur. La coloration dont il s’agit s’observe, d’ailleurs, en dehors de toute action réductrice, sur le perchlorure de fer simplement dissous dans Feau distillée j elle ne se maintient qu’autant que la chaleur elle-même est maintenue, et disparaît par refroidissement. Elle n’a donc rien de commun
avec la coloration rouge foncée que prennent les perselsde fer par l’action des sulfites alcalins. Non-seulement il n’y a aucune comparaison à établir entre les deux phénomènes au point de vue de leur nature propre ou de leur intensité, mais il y a surtout une différence essentielle au point de vue de l’influence de la chaleur, le premier de ces phénomènes exigeant une certaine élévation de température pour devenir manifeste, le second, au contraire, ne pouvant acquérir une certaine stabilité que par l’emploi d’une basse température ou même d’un mélange réfrigérant.
g 4. Chimie oFsanlque.
Note sur un mémoire de M. Williamson relatif à téthérification.
{Journal de Pharmacie, XIX, 23.)
M. Buignet discute, dans ce mémoire, la nouvelle théorie par substitution proposée par M. Williamson, et la confirhae par de nouveaux exemples tirés de l’action du potassium sur t’eâu et de celle de la potasse sur l’éther acétique.
Examen chimique de la fraise et analyse comparée de ses diverses espèces.
Mémoire présenté à l'Académie des Sciences (séance do 16 août 1859), et Inséré par extrait dans ses Comptes rendus.
{Journal de Pharmacie, XXXVI, 81, 170.)
Dans ce mémoire très-étendu, l’auteur a établi le dosage exact et séparé de tous les principes que l’analyse lui avait révélés dans la fraise. Il a opéré sur quatorze espèces du genre Fragaria, et après avoir consigné, dans autant de tableaux distincts, tous les résultats obtenus pour chaque principe en particulier, il a fait ressortir l’intérêt que peut offrir la comparaison de ces nombres au point de vue de la physiologie végétale.
L’acide qui existe à l’état de liberté dans la fraise est l’acide ma-
lignes sa proportion varie suivant les espèces, depuis 0,50 jusqu’à 1 p. 100 du poids des fraises.
Quant à la matière sucrée, elle a fourni à M. Buignet l’occasion de signaler un fait nouveau et inattendu, à savoir que le sucre qui existe dans la fraise n’est ni du sucre de fruit ni même du sucre de raisin, tel qu’on l’a déûni jusqu'ici, mais du sucre de canne plus ou moins interverti.
Dans les espèces de fraises les plus communes qui sont à la fois trèsacides et très-aqueuses, comme les fraises Princesse royale et Elton, le sucre de canne ne se retrouve plus guère qu’à l’état de sucre interverti. Mais, dans certaines espèces où l’acide et l’eau n’existent qu’en petite quantité, comme les fraises Bargemon ou Coltina d’Ehrardt, il est permis de retrouver encore le tiers et même la moitié de la matière sucrée à l’état de sucre de canne.
Recherches sur le camphre de succin;
Par MM. Berthelet et Buignet.
(Comptes rendus, L, 606. — Journal de Pharmacie, XXXVIII, 19. —
En délayant la poudre de succin dans une eau fortement alcaline, et distillant le mélange,on obtient une matière camphrée qui offre un des cas les plus remarquables d’isomérie chimique. Semblable au camphre de Bornéo par l’ensemble de ses propriétés comme par sa composition elle s’en distingue par son pouvoir rotatoire,
qui est huit fois moindre. Mais ce que l’isomérie offre de particulier dans le cas actuel, c’est qu’elle se poursuit dans toute la série des composés parallèles que les deux substances peuvent former. Ainsi l’action de l’acide nitrique les transforme toutes deux en camphre du Japon;
; mais celui qui provient du camphre de succin se reconnaît encore à son pouvoir rotatoire qui est beaucoup moindre.
La même différence s’observe dans la série des combinaisons éthérées formées par les deux substances.
lecherches sur la matière sucrée contenue dans lesfrnUs acides, son origine, sa nature et ses transformations.
Journal de Pharmacie, \XXK, 81.)
. Le sucre qui se forme originairement dans les fruits acides est le
liquide qui intervertit à froid le sucre de canne contenu dans le jus de fruit.
VI. L’influence comparée de l’acide et du ferment se trouve rendue manifeste par deux expériences parallèiés faites sur un même jus de fruit : l’une dans laquelle on précipite le ferment par l’alcool, l’autre dans laquelle on neutralise l’acide par le carbonate de chaux. Dans la première, la matière sucrée subsiste pendant un temps très-long sans modification sensible; dans la seconde, au contraire, elle est totalement transformée, même au bout de vingt-quatre heures.
VII. Il existe entre le sucre de canne et le sucre interverti une affinité tellement étroite que ce n’est qu’avec beaucoup de peine qu’on parvient à les séparer-l’un de l’autre. On peut toutefois, en opérant dans les conditions que le mémoire signale, obtenir le sucre cristallisable de la pêche, de l’abricot, de la prune de mirabelle, de la pomme, etc.
VIII. L’abondance avec laquelle l’amidon se trouve répandu dans le règne végétal fait supposer qu’il est la véritable source de la matière sucrée dans les fruits. Cependant le sucre auquel donne lieu l’amidon dans les transformations artificielles que nous pouvons lui faire subir est un glucose dextrogyre à pouvoir rotatoire -j- 53% tandis que celui que l’on trouve dans les fruits acides est un glucose lévogyre à pouvoir rotatoire — 26’.
IX. 11 existe dans les fruits verts un principe particulier doué de la faculté d’absorber l’iode avec plus d’énergie encore que l’amidon, et de former avec ce métalloïde un composé parfaitement incolore. Ce principe est de nature astringente et paraît se rapprocher des tannins par la plupart de ses propriétés. Son dosage peut être établi avec tout autant de faciiité que celui de la matière sucrée elle-même. On reconnaît en le pratiquant aux diverses époques de la maturité que sa proportion diminue progressivement à mesure qu’augmente la proportion de la matière sucrée.
X. En ajoutant à un suc de fruit vert autant d’iode qu’ii en peut absorber, on voit bientôt se former un précipité par la combinaison de l’iode avec la matière astringente. Si on recueille ce précipité, et si
on le lave avec le plus grand soin pour le débarrasser de tout ce qu’il peut retenir de soluble, on constate qu’il produit du sucre sous l’influence des acides étendus et d’une température convenable. Ce sucre dévie le plan de polarisation vers la droite. Le tannin des fruits verts ne se prête donc pas mieux que l’amidon it une théorie satisfaisante sur l’origine du sucre dans les fruits acides.
XI. Dans les bananes vertes, on trouve tout à la fois beaucoup d’amidon et beaucoup de tannin ; et les deux principes diminuent progressivement et simultanément, de manière qu’on ne trouve plus trace ni de l’un ni de l’autre dans les bananes mûres. Le sucre qu’on trouve à leur place est du sucre de canne.
XII. Il existe donc une différence essentielle entre les procédés de l’art et ceux de la nature au point de vue de la transformation en sucre, soit du tannin, soit de l’amidon. Il existe également une différence très-grande entre la matière sucrée des fruits, suivant qu’elle se produit sous l’action des forces végétatives ou en dehors de leur influence. L’expérience montre que le sucre qui continue à se former dans les bananes après qu’elles ont été détachées de l’arbre, n’est plus du sucre de canne, mais du sucre interverti.
S 6. Chimie toxleologlqae.
Purification de l’acide sulfurique arsénifère;
■ Par MM. Bussy et Buignet.
{humai de Pharmacie et de Chimie, XLIV, 177.)
L’état sous lequel se trouve l’arsenic dans les acides sulfuriques ducommerce dépend des circonstances dans lesquelles cet acide a été préparé. Les deux éléments essentiels à la formation de l’acide sulfurique, Vacide nitrique et l’acide sulfureux, exercent à l’égard de l’arsenic une action bien différente, le premier changeant l’acide arsénieux en acide arsénique, le second ramenant, au contraire, l’acide arsénique à l’état d’acide arsénieux. On aura donc l’effet oxydant ou
l’effet réducteur suivant que ce sera l’un ou l’autre de ces deux agents qui restera en excès à la fin de l’opération.
La relation qui existe entre l’état sous lequel se trouve l’arsenic et la présence ou l’absence des composés nitreux, est une relation trèsprécieuse, en ce qu’elle donne le moyen de rendre la distillation efficace dans l’un comme dans l’autre cas, pour débarrasser l’acide sulfurique de l’arsenic qu’il renferme.
« On commence par essayer cet acide soit à l’aide de la narcotine, < soit à l’aide du sulfate de protoxyde de fer. Renferme-t-il des pro- « doits nitreux, on peut être assuré que l’arsenic s’y trouve à l’état « d’acide arsénique AsO*. 11 suffit alors d’y ajouter quelques millièmes
• de sulfate d’ammoniaque, et de distiller dans les circonstances les « plus propres à éviter toute espèce de projection. Le produit obtenu « est absolument exempt d’arsenic : on s’en assure par l’appareil de
« L’essai par les réactifs démontre-t-il au contraire l’absence des « composés nitreux, il y a toute raison de croire que l’arsenic se € trouve à l’état d’acide arsénieux AsO®, et l’expérience montre alors « que la distillation pratiquée seule et sans traitement préalable n’est
■ pas complètement suffisante. Sans doute la quantité d’arsenic qui « passe à la distillation est très-faible ; mais elle suffit cependant pour « que l’acide qui en est souillé ne puisse être employé dans les re- « cherches de médecine légale. Il faut, en pareil cas, faire bouillir
• l’acide sulfurique avec une petite quantité d’acide nitrique qui . donne de la fixité au composé arsenical en le transformant en acide « arsénique AsO“. On ajoute ensuite assez de sulfate d’ammoniaque . pour détruire l’excès des composés nitreux, et l’on distille enfin dans « les mêmes conditions que précédemment. Le produit qu’on obtient « est lui-même exempt d’arsenic et tout aussi pur que celui de l’o-
■ pération précédente. »
Nouvelles expériences sur la purification de l’acide sulfurique arsénifère; Par MM. Bussy et Buignet.
Ces nouvelles expériençes ont été entreprises en vue de répondre à deux objections élevées par M. Blondlot, contre le procédé de purification précédemment indiqué par les auteurs.
Elles ont montré :
Que lorsqu’on chauffe l’acide sulfurique en présence de quelques millièmes de sulfate d’ammoniaque, les produits nitreux que cet acide pouvait retenir son t si complètement détruits, que les réactifs les plus sensibles ne peuvent plus en déceler la moindre trace. On n’a donc pas à craindre que ces produits nitreux ne dissimulent la présence de l’arsenic, dans un cas de chimie légale, par la formation d’un hydrure solide ne donnant ni anneau ni tache dans l’appareil de Marsh.
Si l’on introduit 1/1000" d’acide arsénique dans de l’acide sulfurique nitreux, et si l’on fait chauffer ce mélange avec un excès de sulfate d’ammoniaque, on reconnaît facilement en distillant cet acide jusqu’aux trois quarts : 1" que le produit distillé ne renferme pas la moindre trace d’acide arsénieux ; 2’ que le résidu de la distillation additionné d’eau et de nitrate d’argent donne, au terme exact de la saturation à l’aide de l’ammoniaque, un précipité rouge brique d’arséuiate d’argent.
On peut donc employer impunément un excès de sulfate d’ammoniaque sans craindre de réduire l’acide arsénique et de donner à l’arsenic la faculté de passer dans le produit distillé à l’état d’acide arsénieux.
g e. Chimie hydrolosiqnc.
Analyse de l’eau de la Dhuis, Par MM. Bussy et Buignet.
{Journal de Pharmacie et de Chimie, XU, 269.)
Les principaux résultats
1" Que l’eau de la Bhuis renferme 0,304 de matériaux fixes par litre ;
2° Que le carbonate de chaux, CaOCO®, représente à lui seul plus des trois quarts du poids de ces matériaux fixes, et qu’il n’y a que des traces de chlorures et de sulfates ;
3” Que les matières organiques et l’ammoniaque ne s’y rencontrent qu’en proportion insignifiante ;
4° Que les gaz qui s’en dégagent par 1 ehnllition sont l’oxygène, l’azote et l’acide carbonique, et que leur volume collectif représente les 43 millièmes du volume de l’eau elle-même ;
5* Que l’acide carbonique forme à lui seul les 58 centièmes du volume des trois gaz.
S ». Cblmle patbologiquc.
Examen chimique d’un liquide laiteux obtenu par la ponction pratiquée chez une jeune fille hydropique.
Cette note, présentée à. l’Académie de médecine, signale deux résultats principaux : .
!• La présence de 2 pour 100 de matière grasse parfaitement émulsionnée dans un liquide qui n’en renferme pas habituellement ;
2” La nature particulière de cette matière grasse, dont les deux tiers environ sont constitués par une substance neutre, non saponifiable, analogue à la cholestérine, mais infiniment plus fusible qu’elle.
g s. Cblmic appliquée à la pharmacie.
Mémoire sur le cyanure double de potassium et de cuivre suivi d’un procédé nouveau pour doser l’acide cyanhydrique dans les liquides qui le renferment.
L’auteur commence, dans ce mémoire, par étudier l’action
s’exerce entre le cyanure de potassium et le sulfate de cuivre : le sel double qui provient de cette action, bien que renfermant 26 pour 100 de cuivre, est complètement incolore, et l’ammoniaque peut être versée dans sa dissolution sans y produire le moindre changement.
La tendance qu’a ce sel double à se produire est telle que, si l’on suppose l’ammoniaque combinée au sulfate de cuivre et formant avec lui le magniflque composé connu sous le nom de bleu céleste, il suflit d’y verser quelques gouttes d’une dissolution de cyanure de potassium pour le décolorer à l’instant même et complètement. La même chose arrive si, au lieu d’y verser du cyanure de potassium, on y verse de l’acide cyanhydrique; car, au contact de l’ammoniaque, cet acide se transforme en cyanhydrate d’ammoniaque et agit nécessairement comme cyanure alcalin.
C’est en ayant égard à ces affinités comparées du cyanure alcalin et de l’ammoniaque à l’égard du cuivre, que M. Buignet a été conduit à imaginer un procédé nouveau pour doser l’acide cyanhydrique.
Ce procédé a été l’objet d’un rapport fait à l’Académie de médecine par une commission composée de MM. Poggiale, Chatin et Boudet. Voici en quels termes s’est exprimé le rapporteur :
« M. Buignet vient de faire une nouvelle application de la méthode « volumétrique à l’un de nos médicaments les plus énergiques, à l’a- « eide cyanhydrique, dont il détermine très-exactement la proportion
• dans tous les liquides qui le renferment, tels que l’acide prussique
< médicinal, l’eau de laurier-cerise, l’eau d’amandes amères, etc.
« Comme le procédé est à la fois simple et facile, il sera très-appré-
• clé des pharmaciens, qui pourront ainsi titrer à tout instant et en « quelques minutes les composés cyaniques toujours très-altérables « contenus dans leurs oflicines. Les médecins eux-mêmes accueille-
< ronl avec intérêt une méthode qui doit rendre plus constante et . plus uniforme l’action de ces médicaments si variables et qui, par « cela même qu’ils sont très-actifs, doivent toujours être administrés
■ à doses exactes et rigoureusement calculées.
« 11 y a lieu de considérer, d’aiileurs, que la méthode de dosage
■ proposée par M. Buignet n’est pas le seul résultat important de son
< travail; qu’il a étudié avec beaucoup de soin l’action des cyanures « alcalins sur les sels de bioxyde de cuivre, et enrichi la science d’un • sel nouveau, le cyanure double de potassium et de cuivre dont il a « décrit les caractères remarquables. »
Recherches sur [acide cyanhydrique; Par MM. Bussy et Bui 0 net.
{Anrutles.de Chmie et de Physique. 4' série, t. III, 231. —
Les observations qui précèdent ayant révélé une action spéciale entre l’acide cyanhydrique et le bichlorure de mercure, les auteurs ont désiré compléter leur étude par de nouvelles expériences, et ils ont examiné successivement l’action que l’acide cyanhydrique exerce sur l’eau et sur un grand nombre de composés. Voici le résumé de leurs conclusions ;
1° Par son mélange avec l’eau, l’acide cyanhydrique donne lieu tout à la fois à un abaissement très-notable de température et à une contraction de volume considérable. Ces deux effets ont une marche parallèle, et le maximum, pour l’un comme pour l’autre, correspond à trois équivalents d’eau pour un seul équivalent d’acide cyanhydrique.
2“ L’acide cyanhydrique aqueux possède, à l’égard du sublimé corrosif, une affinité de solution très-puissante qui se manifeste par l’élévation de température au moment du mélange, par le retard apporté dans le point d’ébullition du liquide, et par la grande quantité de sel dissous ;
Cette affinité est assez grande pour transformer le protochlorure de mercure en sublimé corrosif et en mercure métallique ; mais elle ne peut se manifester sans la présence de l’eau ;
Enfin, il ne se produit par ce contact, aucune combinaison cyanique
3' Parmi les sels examinés, il en est quelques-uns qui ont, comme le sublimé corrosif, la faculté de retarder te point d’ébullition de la dissolution cyanhydrique ; mais le plus grand nombre agissent au contraire d’une manière inverse en augmentant la tension de vapeur
de cette dissolution. L’effet produit dans l’un ou dans l’autre sens est le résultat combiné de l’affinité du sel ajouté pour l’eau d’une part, et pour l’acide cyanhydrique de l’autre. Cette circonstance explique . comment certains corps qui ont une grande affinité pour l’eau, comme le nitrate d’ammoniaque, diminuent la tension de vapeur du mélange cyanhydrique ; tandis que d’autres qui n’ont pour l’eau qu’une affinité excessivement faible, comme l’acétate de plomb, augmentent au contraire la tension de vapeur de ce même mélange ;
4" Dans certains cas, l’action exercée sur la dissolution peut aller jusqu’à séparer l’acide cyanhydrique sous forme de couche surnageante. Cette couche peut renfermer des proportions très-variables d’eau et d’acide. La quantité d’acide ainsi séparée n’est nullement en rapport avec l’affinité du sel ajouté pour l’eau.
Recherches sur l’action réciproque de la crème de tartre et du sulfate de chaux, pour servir à l’étude des vins plâtrés-, Par MM. Bussy et Buignet.
Comptes rendus de l’Académie des Sciences, LX, 200. — Annales de Chimie et de Physique,
Les nombreuses expériences faites par les auteurs en vue d’éclairer la question chimique du plâtrage des vins, les ont conduits aux cou- ' séquences suivantes :
1“ En agissant au sein d’un liquide formé d’eau et d’alcool dans les proportions qui rappellent la composition moyenne du vin, le sulfate de chaux décompose la crème de tartre sans que le degré d’acidité de la solution soit modifié : un équivalent d’acide sulfurique remplace un équivalent d’acide tartrique dans cette dissolution.
2“ La réaction a lieu entre un équivalent de crème de tartre et un équivalent de sulfate de chaux. Si l’on ajoute une forte proportion de ce dernier sel, l’excès ne prend aucune part à la réaction ; on le retrouve inaltéré, partie à l’état de solution dans le liquide, partie à l'état insoluble dans le dépôt.
3" L’équivalent de sulfate de chaux qui prend part à la réaction est entièrement décomposé : toute sa chaux est changée en tartrate neutre, dont la plus grande partie se précipite ; tout son acide sulfurique passe en dissolution dans la liqueur.
Il’ Après la réaction des deux sels, la liqueur renferme un équivalent de potasse, un équivalent d’acide sulfurique et un équivalent d’acide.fartrique, c’est-à-dire les éléments d’un demi-équivalent de crème de tartre et d’un demi-équivalent de bisulfate de potasse. En d’autres termes, la crème détartré perd la moitié de son acide tartrique, remplacé par une quantité équivalente d’acide sulfurique.
5” Dans le plâtrage du vin, soit à la cuve, soit sur le vin lui-même, on est autorisé à penser que les choses se passent d’une manière analogue entre la crème de tartre du vin et le sulfate de chaux ajouté, sous la réserve, toutefois, des modifications que peut introduire dans les résultats la pureté plus ou moins grande des matériaux employés. Ainsi, avec du sulfate de chaux chargé de carbonate, comme le plâtre de Paris, on saturerait nécessairement une portion des acides libres du vin, et en poussant le plâtrage à l’excès, on n’aurait dans la liqueur que du sulfate neutre de potasse ; mais un semblable liquide, dépourvu de toute acidité, ne saurait plus être considéré comme du vin.
Action de t’acide tartrique sur k sulfate neutre de potasse;
Par MM. Bussy et Buignet.
Les expériences rapportées dans ce mémoire ont été entreprises en vue de jeter quelque lumière sur la constitution des vins après le plâtrage. En étudiant l’action réciproque de la crème de tartre et du sulfate de chaux, les auteurs avaient reconnu qu’en dehors du tartrate neutre de chaux que cette réaction produit d’une manière incontestable, il n’y avait et ne pouvait y avoir dans la dissolution qu’un équivalent de potasse, un équivalent d’acide sulfurique et un équivalt.^td’acide tartrique. Mais il restait à savoir dans quel ordre ces trois éléments se trouvaient combinés.
dure que lorsqu’un liquide renferme à la fois du sulfate neutre de potasse et de l’acide tartrique, la quantité de potasse enlevée au sulfate neutre augmente sans cesse à mesure que la proportion d’acide tartrique devient plus considérable. L’action de cet acide ne se trouve pas limitée, comme on aurait pu le penser, à la formation d’équivalents égaux de bitartrate et de bisulfate de potasse ; mais elle peut al-
g A. TbermacUlniic.
Recherches sur les chmigemeals de température produits par le mélange des liquides de nature différente; Par MM. Bussy et Büignet.
(Comr^ rendus de l’Aoadémie des Sciences, LÏX, 673. — AnMlesde Chimie et de PhÿSiq<ie, 4* série, t. IV, p. 5. — Journal dé Pharmacie et de Chimie, XLVI, 401.)
Ce mémoire conDrme et généralise le fait singulier observé précédemment par les auteurs dans le mélange de l’acide cyanhydrique et de l’eau. Les résultats obtenus peuvent se résumer de la manière sni-
1° Lorsqu’on mêle deux liquides susceptibles de se dissoudre en toute proportion,on observe constamment un changement thermométrique au moment du mélange : tantôt la température s’élève, tantôt elle
2' L’effet observé est toujours la résultante de deux causes agissant simultanément et en sens opposé dans tous les mélanges ; l’une, l'affinité, qui s’exerce entre les molécules hétérogènes et qui produit de la chaleur ; l’autre, la diffusion, qui consiste dans le mouvement que les molécules homogènes sont forcées d’accomplir pourse répartir dans toute la masse, et qui détermine une production du froid.
3" Ixirsque les deux liquides que l’on mêle n’ont l’un pour l’autre qu’une faible affinité, les effets de la diffusion deviennent alors trèssensibles, et leur prédominance se trouve nettement accusée par un abaissement de température. Exemples : Eau et acide cyanhydrique ; alcool et sulfure de carbone; sulfure de carbone et chloroforme; alcool et éther.
h- L’élévation ou l’abaissement de température ne varient pas seulement selon la nature des liquides sur lesquels on opère ; ils varient également, pour un même mélange, suivant la proportion relative des deux éléments qui le constituent.
5" L’influence des proportions relatives peut aller jusqu’à changer
complètement le sens de l’effet thermométrique, de manière à produire avec les mêmes liquides tantôt de la chaleur et tantôt du froid: 5 équivalents d’alcool mêlés à 1 équivalent de chloroforme, donnent lieu à une élévation de température de 4%5; 5 équivalents de chloroforme mêlés à 1 équivalent d’alcool, produisent an contraire un abaissement de température de 2",6.
6’ La température initiale des deux liquides que l’on mêle influe d’une manière très-sensible sur i’effet thermométrique qui résulte de leur mélange. En général, les abaissements de température deviennent plus marqués quand la température à laquelle on opère est plus élevée.
7" En même temps qu’ils éprouvent un changement de température par le fait de leur mélange, les liquides éprouvent aussi un changement de volume. Tantôt il y a dilatation, comme dans le cas de l’alcool mêlé au sulfure de carbone ; tantôt, au contraire, il y a contraction, comme dans le cas de l’éther mêlé à l’alcool.
8* Il n’existe pas de relation apparente entre les changements de volume et les changements de température. Il y a des mélanges qui se contractent en produisant de la chaleur, comme il y en a d’autres qui se contractent en produisant du froid.
Recherches sur' les changements de température produits par le mélange des liquides de nature diférente-. Par MM. Bussy et Buignet.
Dans ce second mémoire, les auteurs ont recherché si les abaissements de température qu’iis avaient précédemment observés sur le simple mélange de certains liquides, n’étaient pas dus en tout ou en partie à des changements de capacité calorifique que ces liquides auraient éprouvés par le seul fait de leur dissolution réciproque.
Cette étude comportait deux séries de déterminations : 1* la chaleur spécifique des différents mélanges liquides comparée à celles de leurs éléments ; 2" l’évaluation en calories des qualités de chaleur absor-
bées ou dégagées par les divers liquides au moment de ieur mélange.
La mesure des chaleurs spécifiques a été obtenue par la méthode du refroidissement que les auteurs ont pratiquée dans les conditions les plus convenables et les plus propres à garantir l’exactitude des résultats.
Pour évaluer en calories les quantités de chaleur absorbées ou dégagées au moment des mélanges, MM. Bussy et Buignet ont imaginé un appareil calorimétrique très-simple, qui leur a permis d’opérer dans le verre sur de petites quantités- de liquides et avec une grande précision.
Voici le résumé des résultats obtenus :
Sur neuf mélanges examinés, six ont donné lieu à un abaissement de température, trois à une production de chaleur. Ces trois derniers, contrairement à ce qu’on aurait pu supposer à priori, offrent une augmentation de capacité calorifique, augmentation plus considérable même que dans les six mélanges qui donnent du froid.
Cette augmentation de capacité se place ici en opposition avec la cause qui a dû produire l'élévation de température observée pendant le mélange mais il faut ajouter que ces trois mélanges présentent en même temps une contraction de volume notable,-dont l’influence est en sens contraire de l’augmentation de capacité.
Sur les six mélanges qui ont donné du froid, cinq ont présenté uno augmentation de capacité. Parmi ces cinq, derniers-mélanges,, trois ont offert une légère augmentation de volume qui pourrait être invoquée à l’appui de la chaleur qui a disparu ; mais il en est deux, les mélanges d’alcool et- d’éther, d’aoide cyanhydrique et d’eau, qui présentent une contraction notable, particulièrement le dernier, et pour lesquels il paraît impossible de rendre raison de la cbaleur qui a disparu. Ainsi 50 grammes d’eau mélangés à 50 grammes d’acide cyanhydrique produisent l’absorption d’une quantité de chaleur qui serait suffisante pour élever 8®,91 d’eau de la température de 0" 1 celle de iOO”; et ce qui doit paraître plus extraordinaire encore, c’est que cet abaissement de température coïncide avec une diminution énorme de volume (6 p. 100) qui, dans les idées reçues, doit donner lieu à un dégagement de chaleur considérable.
Indépendamment des travaux précédents, M. Buignet a publié dans le Journal de pharmacie et de chimie une Revüe mensuelle des journaux SCIENTIFIQUES ANGLAIS, qul a paru régulièrement pendant plus de dix an-
En outre, ii a rédigé pour le Nouveau Dictionnaire de médecine et de chirurgie pratiques les articles suivants :
Am (Physique et Chimie).
Alcalis (Généraiités).
Aréomètres (Physique médicale).
Argent (Chimie et Pharmacie).
Atrofine (Pharmacologie, Thérapeutique, Toxicologie). Azote (Chimie).
Baryte {Chimie, Pharmacie, Toxicologie).
Bismuth (Chimie et Pharmacologie).
Borax (Chimie et Pharmacologie).
Brome (Partie Chimique et Thérapeutique).
Brucine (Chimie et Pharmacologie).
Cadmium (Chimie, Thérapeutique).
Carbone (Chimie générale).
Chaleur (Physique médicale).
Chaux (Chimie, Pharmacologie).
Chlore et chlorures d’oxydes (Chimie, Pharmacologie).
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