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R. FRESENIUS
PR0PI8SEDR DE CHIMIE A L*DNIVEBSITi DE WIBSlADEN
CONDITIONS A REMPLIR POUR REUSSIR DANS SON ÉTUDE
La chimie, comme on le sait, a pour objet Fétude des corps qui composent la masse de notre planète ; elle s*occupe de leur composition, de leur décomposition, et surtout des actions réciproques de ces corps les uns sur les autres. Une branche particulière de cette science porte le nom de chimie analytique^ parce qu*elle s'occupe plus spécialement de la décomposition (de Vanalyse) des corps composés et cherche à en découvrir les éléments simples. Si Ton n*a en vue que la connaissance de ces derniers, si l'on ne s'occupe que de leur nature,, l'analyse est dite qualitative ; mais si l'on veut trouver la quantité de chaque élément, les proportions pondérables suivant lesquelles ils entrent dans la constitution du composé, alors Tanalyse' s'appelle quantitative, La première s'efforce de donner aux éléments d'une substance inconnue des forniesdéjà connues, afin d'en pouvoir conclure avec certitude la nature des corps simples qui constituent le composé. Le problème que résout l'analyse quantitative est de donner à ces substances, décelées par les recherches quahtativeg, des formes qui permettent d'en évaluer le poids avec le plus de rigueur, en d'autres termes, d'en déterminer la quantité.
Les procédés à l'aide desquels on parvient à ces deux buts doivent évidemment différer les uns des autres ; il faut donc étudier séparé-
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ment l'analyse qualitative et Tanalyse quantitative, et d*après leur nature même il faut commencer par la première.
Ayant indiqué Tobjct et le but de Tanalyse qualitative d*une manière générale, examinons rapidement les connaissances préliminaires qu'elle suppose, le rang qu'elle occupe dans la science, son utilité, les bases sur les({uelles elle s'appuie et les principales subdivisions que l'on doit faire dans tout ce qu'elle embrasse.
Il est évident, tout d'abord, que des recherches d'analyse qualitative supposent la connaissance des corps simples et de leurs principaux composés, ainsi que celle des principes fondamentaux de la chimie ; il faut en outre savoir se rendre compte de ce qui se passe dans les réactions chimiques, et apporter dans la partie matérielle du travail beaucoup d'ordre, une grande propreté et une certaine adresse. Ajoutons encore à cela Thabitude de n'attribuer qu'à soi-même l'erreur produite par un phénomène, en contradiction apparente avec les faits bien prouvés par l'expérience, ou mieux de l'attribuer à ce qu'on n'a pas. rempli les conditions nécessaires à la production du phénomène normal, habitude que donne d'ailleurs une confiance entière dans l'invariabilité des lois naturelles* Avec ces qualités, ces connaissances préliminaires, on possédera tout ce qu'il faut pour faire des progrès rapides et fructueux dans cette étude.
Bien que l'analyse chimique repose sur la chimie générale et soit impossible sans cette dernière, elle n'en est pas moins le fondement sur lequel repose tout l'édifice de la chimie; elle a la même importance et la même utilité aussi bien pour la théorie que pour la pratique; et les médecins, les pharmaciens, les minéralogistes, les agronomes, les industriels, etc., ne sauraient s'en passer.
Ce que nous venons de dire suffirait certainement pour engager à travailler avec ardeur cette branche de la chimie, dût cette étude n'avoir aucun charme. Toutefois, celui qui s'y vouera de tout cœur reconnaîtra bientôt qu'elle n'est pas sans attraits, car la recherche de la vérité est le premier besoin de l'esprit humain : il se complaît h résoudre les énigmes, et où rencontrer plus qu'ici une foule de problèmes, les uns faciles, les autres plus compliqués ? C'est pourquoi, dans ces recherches chimiques, quand les résultats ne seront pas marqués du sceau de la vérité et de la certitude la plus inébranlable, l'esprit éprouvera autant de dépit et de découragement que lorsqu'il ne peut arriver, malgré tous ses efforts, à la solution d'un problème de mathématique; et c'est pourquoi, ici peut-être plus qu'ailleurs, savoir à demi est plus nuisible que ne rien savoir du tout : aussi faut-il bien se garder de n'apporter qu'une attention superficielle dans l'exécution d'une analyse chimique.
Une analyse qualitative peut avoir deux buts différents : ou bien dé-
celer dans un corps la présence ou Tabsence d'une substance donnée, par exemple : chercher de la chaux dans Teau de fontaine ; ou bien trouver ^02/5 les éléments d'une combinaison chimique ou d*un mélange. — Il est évident que tout corps quelconque peut être le sujet d'une analyse chimique.
Dans la chimie pratique, tous les éléments n*ont pas la même importance : un certain nombre d'entre eux est plus répandu dans la nature et intéresse davantage la pharmacie, les arts, l'industrie, l'agriculture, tandis que les autres ne sont que les éléments de minéraux rares. Aussi, pour faciliter l'étude aux commençants et le travail aux chimistes praticiens, on a, dans cet ouvrage, donné plus de développement à ce qui regarde les premiers et leurs combinaisons les plus importantes, tandis qu'on* s'est occupé plus brièvement des seconds, et de façon même à pouvoir, au besoin, passer complètement les chapitres qu leur sont consacrés.
L'étude de l'analyse qualitative repose sur quatre points principaux : 1® l'habitude des opérations chimiques ; 2^ la connaissance des réactifs et de leur emploi ,* 5® celle de ï action réciproque des corps sur les réactifs^ et A^ celle de la marche systématique à suivre dans chaque recherche analytique.
Il résulte de tout ce qui précède que l'analyse chimique n'est pas seulement un travail intellectuel, mais encore une opération manuelle, et l'on ne pourra arriver au but qu'en sachant unir la théorie à la pratique.
CHAPITRE PREMIER
DES OPÉRATIOrVS .
g 1. Les procédés à l'aide desquels on travaille en chimie pour obtenir et isoler tel ou tel produit constituent ce qu'on appelle les opérations chimiques. Ils sont les mêmes dans la chimie synthétique que dans la chimie analytique, sauf quelques modifications nécessitées par la différence du but que l'on veut atteindre et par les petites quantités de matière sur lesquelles on opère eu général dans les analyses.
Les opérations les plus importantes dans les recherches analytiques sont les suivantes.
Dissolatlon
g «. Dans son acception la plus générale, la dissolution est l'union intime d'un corps quelconque avec un liquide en un seul tout, liquide
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et homogène. Si le corps est gazeux, la dissolution prend le nom d'ab- 8(yrption; si le corps est liquide, on dit le plus souvent qu'il y a mélange^ et s'il s'agit d'un solide; le mot dissolution conserve sa signification propre ordinaire.
La dissolution est d'autant plus facile que la substance à dissoudre est plus divisée : le liquide à l'aide duquel on l'effectue se nomme le dissolvant. Si ce dernier forme avec le corps dissous une combinaison chimique, la dissolution est dite chimique, tandis qu'au contraire elle est simple, lorsqu'il n'y a pas de combinaison. Dans Isl dissolution simple, le corps dissous n'est pas combiné, il se trouve dans le liquide avec toutes ses propriétés primitives, sauf, bien entendu, celles qui dépendraient de la forme ; on le trouve sans altération quand on enlève le dissolvaat. Si, par ^exemple, on met du sel de cuisine dans de l'eau, on aune dissolution simple, dont la saveur est la même que celle du sel, et celui-ci reparaît avec sa forme primitive, si l'on enlève l'eau par évaporation. — Une dissolution simple est saturée, quand elle contient tout ce qu'elle peut contenir de la substance à dissoudre. En général le pouvoir dissolvant des liquides est d'autant plus grand que leur température est plus élevée : aussi le mot saturé doit-il toujours être suivi de l'indication de la température à laquelle la saturation a été faite, et l'on peut regarder comme un fait général que l'échauffement facilite et active la dissolution simple.
La dissolution chimique ne renferme plus le corps dissous avec ses propriétés primitives ; il n'y est plus libre, mais intimement combiné en un corps nouveau avec le dissolvant, qui lui aussi a perdu ses propriétés : en sorte que la dissolution offre maintenant les caractères du nouveau corps formé. La dissolution chimique est bien aussi activée par. l'élévation de la température, car la chaleur favorise en général les actions chimiques ; mais pour une quantité donnée du dissolvant le poids de substance dissoute est invariable, quelle que soit la température.
Dans la dissolution chimique, le dissolvant et le corps sur lequel il agit ont toujours des propriétés opposées dont les actions tendent à s'équilibrer. Une fois cette tendance à la neutralisation satisfaite, rien n'agit plus pour que la dissolution continue, et des quantités plus ou moins grandes du corps solide restent sans subir d'altération. Alors la dissolution est encore saturée, ou mieux, il y a neutralisation du liquide : quand cela arrive, on dit qu'on atteint le point de saturation ou de neulralisation.
Les corps qui produisent des dissolutions chimiques sont presque toujours des acides ou des bases. A quelques exceptions près, il faut leur faire subir préalablement une dissolution simple, pour les amener à Tétat liquide.
g 3] DISSOLUTION. -- CRISTALLISATION. 5
Lorsque Taffînité réciproque de Tacide et de la base est satisfaite, et que le composé est formé, le tout ne prend réellement l'état liquide qu'autant, bien entendu, que le corps nouveau peut entrer en dissolution simple dans le liquide où il se produit. Ainsi, parexemple^^fii Ton ajoute de l'oxyde de plomb à une solution aqueuse d'acide acétique, tout d'abord l'acide s'unit à la base, et l'acétate de plomb formé donne une solution simple dans l'eau mêlée à l'acide. ^
Dans les laboratoires, ce n'est que rarement que l'on fait ces dissolutions en broyant dans un mortier à bec le corps à dissoudre avec le dissolvant, qu'on ajoute peu à peu (c'est de celte façon qu'opèrent les pharmaciens). D'ordinaire on fait digérer ou chauffer la substance avec le liquide dans des gobelets en verre à fond plat, des ballons, des tubes à essais ou des capsules. — Pour les dissolutions chimiques, ce qu'il y a de mieux à faire, c'est de mettre d'abord le corps à dissoudre dans de l'eau (ou un liquide indifférent, sans action chimique), puis d'ajouter ensuite peu à peu la substance qui doit agir chimiquement. On évite aiasi d'employer un trop grand excès de cette dernière, on empêche une action trop violente, et la dissolution se fait plus facilement et plus complètement. Il arrive souvent que le produit de la combinaison est insoluble dans un excès du dissolvant ; dans ce cas les premières parties du sel formé, insoluble dans le liquide, enveloppent les portions non attaquées et affaiblissent ou même empêchent complètement une action ultérieure ; ainsi la withérite (carbonate de baryte) se dissout facilement, lorsqu'on la délaye en poudre dans l'eau à laquelle on ajoute peu à peu de l'acide chlorhydrique ; mais l'action est lente et même incomplète, si l'on met le miuérdl dans une solution concentrée d'acide chlorhydrique, parce que le chlorure de baryum formé est soluble dans l'eau, mais insoluble dans l'acide concentré.
La cristallisation et la précipitation sont deux opérations inverses de la précédente, car elles ont pour but de rendre la forme solide à un corps liquide ou dissous. Il est bien difficile d'établir entre elles une démarcation bien nette, attendu qu'elles reposent toutes deux sur l'enlèvement du dissolvant. Toutefois nous les traitons à pai t, car dans leurs formes extrêmes elles diffèrent essentiellement l'une de l'autre, et les buts que Ton se propose d'atteindre, en employant l'une ou l'autre, sont très-distincts.
Cristallisation
g S. Dans son sens le plus général, on appelle cristallisation toute opération par laquelle on fait prendre naturellement à un corps une forme solide, régulière, mathématiquement déterminée.
Ces formes déterminées, que nous nommons des cristaïur, étant d'autant plus régulières, d'autant plus parfaites, que l'opération a marché plus lentement, la cristallisation implique toujours l'idée d'un dépôt lent, d'un passage insensible à la forme solide. La formation des cristaux dépend de l'arrangement régulier des éléments matériels du corps (des atomes), ce qui ne peut arriver qu autant qu'ils pourront se mouvoir librement, et par conséquent lorsque le corps repassera de l'état liquide ou gazeux à l'état solide. Il ne faut regarder que comme des exceptions le cas où il suffît de chauffer au rouge ou tout simplement de ramollir le corps, pour que les atomes se disposent régulièrement, de façon à prendre la forme cristalline, comme cela arrive, par ex emple, avec le sucre de raisin, qui devient trouble (prend un aspect cristallin) quand on l'humecte.
Pour déterminer la cristallisation d'un corps, il faut donc supprimer les causes qui lui ont fait prendre l'état liquide ou l'état gazeux. Ces causes sont : ou la chaleur comme dans un métal fondu , ou un dissolvanty comme dans une solution aqueuse de sel de cuisine, ou enfin ces deîux causes réunies, comme dans une dissolution de salpêtre saturée à chaud. Dans le premier cas les Cristaux se formeront par le seul refroidissement, dans le second par l'évaporation, dans le troisième en employant ces deux moyens ensemble.
Le plus fréquemment on obtient les cristaux par le refroidissement des dissolutions saturées à chaud. — Le liquide qui reste après le dépôt des cristaux se nomme eau-mère. — Les corps solides sont amorphes, lorsqu'ils n'ont ni la forme, ni la structure cristalline.
Le but qu'on se propose, en faisant cristalliser une substance, est tantôt de l'obtenir à l'étal soHde, régulier, tantôt de la séparer des autres corps avec lesquels elle pourrait se trouver mélangée dans la dissolution. Fréquemment aussi la forme même des cristaux ou leur manière de se comporter à l'air, leur inaltérabilité ou bien leur efilorescenc e ou leur déliquescence, permettent de les distinguer d'autres corps auxquels ils ressemblent sous d'autres rapports : par exemple, le sulfate de soude et le sulfate de potasse. . — On fait les cristallisations dans des capsules (des vases en verre peu profonds et larges appelés cristallisoirs), ou bien dans des verres de montre, lorsqu'on opère sur de petites quantités.
Si avec peu de liquide on veut obtenir des cristaux bien nets, il faut laisser évaporer la dissolution spontanément à Vair, ou mieux sous une cloche en verre en mettant, à côté du liquide qui doit cristalliser, un vase ouvert à moitié rempli d'acide sulfurique concentré. — Pour bien examiner de très-petits cristaux, on les regarde à la loupe ou au microscope.
Précipitfttioift
g 4. Elle ge distingue de la cristallisation, en ce que le passage du corps dissous à Tétat solide ne se fait pas lentement, mais subitement, tout d'un coup ; peu importe du reste que le corps précipité soit cristallin ou amorphe, qu*il tombe au fond du vase, qu'il nage au. milieu du liquide ou qu'il s'élève à sa surface. Une précipitation peut se produire, soïi par un changement dans la nature du dissolvant (le gypse ou sulfate de chaux en dissolution dans l'eau se dépose, aussitôt que par l'addition d'alcool le dissolvant devient de l'esprit- de-vin étendu) ; par la mise en liberté d'un corps insoluble dans le liquide (le cuivre métallique insoluble dans Teau se précipite dans une dissolution aqueuse de chlorure de cuivre dans laquelle on plonge une lame de zinc) ; soit par la formation par simple ou double décomposition d'un composé insoluble dans le dissolvant primitif (il se précipite de l'oxalate de chaux lorsqu'on ajoute de l'acide oxalique dans une dissolution aqueuse d'acétate de chaux; il se dépose du chromate de plomb, si l'on mélange une solution de chromate de potasse à une solution d*azotute de plomb). Dans ces décompositions par simple ou double affmité, un des produits reste généralement en dissolution : ainsi le chlorure de zinc, l'acide acétique, l'azotate dépotasse, dans les exemples précédents. Toutefois H peut arriver que tout se précipite, et qu'il ne reste rien en dissolution : par exemple, si l'on mêle une dissolution de sulfate de magnésie avec de l'eau de baryte, ou du sulfate d'argent avec du chlorure de baryum.
La précipitation peut avoir pour but, comme la cristallisation, d'obtenir une substance sous la forme solide, ou de la séparer d'autres avec lesquelles elle se trouve mélangée dans la dissolution. Dans l'analyse qualitative, elle sert surtout à reconnaître, soit par la couleur des précipités, soit par leurs propriétés, le corps précipité isolément ou en combinaison avec des corps connus.
Le corps solide, qui dans cette opération se produit au milieu du liquide, se nomme unprécipite\ et le réactif qui en détermine la formation est le précipitant. Les précipités prennent des désignations diverses suivant leur nature physique ; ils sont cristallins, pulvérulents, floconneux, caillebottés, gélatineux, etc. Il arrive fréquemment qu'en examinant au microscope des précipités en apparence pulvérulents, on reconnaît qu'ils sont formés de petits cristaux, souvent fort réguliers ; cela permet d'établir une différence nette, facile à saisir, entre des dépôts que l'on pourrait croire semblables à la simple vue. On dit qu'il y a simplement un trouble j lorsque le précipité est en très-petite quantité et que ses particules sont tellement ténues, qu'elles restent en suspension dans le liquide dont elles ne font que troubler la transparence.
On favorise le dépAt des précipités soit en agitant fortement quand ils sont floconneux, soit, lorsqu'ils sont cristallins, en Faisant tournoyer le vase ou en frottant avec une baguette en verre les parois en contact avec le liquide ; Li cbaleur en outre facilite le dépâl dans la plupart des cas. Suivant les circonstances, on fera les précipitations dans des ' tubes à essais, dans des ballons ou dans des gobelets à fond plat.
Pour séparer mécaniquement un liquide d'un solide qui s'y trouve en suspension, on opère smt par fUtratitm, soit par décantation.
FlltraUoa
S. Elle se pratique en versant ensemble le liquide et le corps qui y est en suspension et qu'on veut en séparer sur un appareil à filtrer ;
Fig. i.
celui<cî est presque toujours formé d'un entonnoir, dans lequel on place convenablement une feuille de papier non collée (un filtre), qui laissera passer le liquide, mais arrêtera toutes les particules solides. On emploie des filtres avec ou sans plis : les premiers (avec lesquels la filtration est plus rapide) lorsqu'oa se propose d'obtenir le lii^uide clair.
FILTRATÏON.
les seconds quand on a surtout pour but de recueillir le précipité. Les filtres sans plis doivent être placés dans Tentonnoir de façon à en toucher partout la surface interne, et on les fait en pliant deux fois sur ellemême une feuille de papier circulaire, de sorte que les plis soient perpendiculaires. Quant aux filtres à plis, on ne peut apprendre à les faire qu'en le voyant : toute indication verbale serait insuffisante. Lorsqu'on devra laver le contenu des filtres, les bords de celui-ci ne devront pas dépasser ceux de l'entonnoir.
II est bon, dans la plupart des cas, d'humecter le filtre avant d'y verser le liquide à filtrer ; non-seulement la filtralion est plus rapide, mais on a moins à craindre que des particules du solide soient entraînées à travers les pores du papier.
Le papier à filtre doit contenir le moins possible de substances minérales, surtout de celles (oxyde de fer, chaux) que les acides peuvent dissoudre. Celui qu'on trouve dans le commerce remplit rarement cette condition ; aussi pour les analyses délicates on fera bien de le laver toujours préalablement avec de leau acidulée. A cet effet on se sert avantageusement de l'appareil représenté dans la figure 1 . A est un flacon dont on a fait sauter le fond ; en a et en 6 sont deux disques en verre entre lesquels on relient les filtres plies et coupés. Dans le bouchon c passe un tube court en verre d, terminé par un bout de tube en caoutchouc que l'on ferme avec une baguette en verre ou une pince de Mohr. On remplit le flacon jusqu'au-dessus de a avec un mélange de 1 partie d'acide chlorhydrique de densité 1,12 et de 2 parties d'eau ; on abandonne pendant douze heures, puis on ouvre le tube e et on laisse couler tout l'acide. Après avoir refermé le tube, on remplit avec de l'eau claire de fontaine ou de pluie, qu'on laisse une heure, et on vide de nouveau. On renouvelle le lavage jusqu'à ce que l'eau qui coule n*ail plus de réaction acide : alors on continue le lavage avec de l'eau distillée jusqu'à ce que le liquide qui passe ne se trouble plus par l'azotate d'argent.
Les filtres ainsi lavés sont enfin déposés sur plusieurs doubles de papier buvard, recouverts du même papier, puis séchés dans une étuve. — Si l'on ne veut laver que quelques filtres, on les met les uns dans les autres sur un entonnoir, comme si l'on voulait filtrer un liquide, oa verse sur eux goutte à goutte de l'acide chlorhydrique ou azotique
Fig. 2.
sufGsamment étendu, et on les lave complètement avec de l'eau ordinaire d'abord ; ou achève avec de Teau distillée.
La bonté du papier à filtrer dépend encore, outre sa pureté, de la rapidité avec laquelle il laisse passer le liquide, tout en arrêtant complètement le précipité, quelque fin qu'il puisse être (sulfate de baryte, oxalate de chaux). Si Ton n'a pas de papier remplissant seul ces deux conditions, il serabou d'en avoir de deux sortes, l'un plus épais>pour retenir les précipités très-fins, l'autre plus poreux, pour filtrer rapidement quand les particules en suspension sont un peu grosses.
Les entonnoirs seront en verre ou en porcelaine (§ 18-10). On les placera sur un support solide. Pour les petites filtrations, telles qu'on en fait dans l'analyse qualitative, on se servira d'un support semblable à celui représenté dans la figure 2.
Nous décrirons, dans le traité d'analyse quantitative, les filtrations au moyen d'appareils à succion.
Décantation
§ 6. Cette opération remplace la filtration, lorsque les particules solides en suspension, ayant un poids spécifique beaucoup plus grand que le liquide dont on veut les séparer, tombent rapidement au fond du vase et s'y amassent. Pour débarrasser le précipité du liquide surnageant, il n'y a plus qu'à faire couler celui-ci avec précaution, en inclinant le vase, ou bien à l'enlever avec utie pipette ou un siphon. — Dans beaucoup de cas il faut décanter au lieu de filtrer, surtout si le précipité est gélatineux ou mucilagineux, parce qu'alors il obstrue les pores du papier ; dans ce cas en effet il serait tout à fait impossible de laver complètement le précipité sur le filtre. Souvent on combine les deux opérations : on laisse autant que possible le précipité se déposer dans le vase oiï il s'est formé, puis on jette le liquide sur le filtre, pour l'avoir tout à fait limpide.
Lavage
g V. Si l'on a voulu, par filtration ou décantation, obtenir le corps solide précipité, il faut, par des lavages répétés, le débarrasser du liquide qu'il retient toujours par adhérence. Cette opération constitue le lavage, et on la pratique généralement et facilement à l'aide de la fiole à jet ou pissette {fig. 3). Le dessin ne demande aucune explication. L'extrémité extérieure du tube a est étirée en pointe; en soufflant avec la bouche par le tube courbé à angle obtus, on fait sortir de a avec une certaine force un filet d'eau continu. Cette disposition est très-commode pour le lavage des précipités; elle
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a surtout l'avantage de pouvoir servir quand il faut faire usage d'eau chaude. Seulement, pour pouvoir tenir la fiole'quand elle est remplie d'ean bouillante, il faut la garnir d'una poi gnée ou tout simplement envelopper le col de ficelle.
Pour laver par décantation, après avoir séparé le liquide du précipité, on agite celui-ci avec de l'eau ou le liquide convenable, on laisse de nouveau déposer, on décante, on ajoute une seconde fois du liquide, etc. La réussite d'une analyse ilépendant souven t du bon lavage d'un précipité, il faut s'habituer à ne terminer cette opération que quand le but est réallement atteint, c'est-àdire quand le précipité est bien de fait complètement débarrassé du liquide au milieu duquel il s'est formé; et il ne faut pas ici se contenter d'à peu près, mais essayer par _ pjg, ;,
des moyens convenables le liquide qui. s'écoule do filtre. Par exemple, si le corps qu'on doit enlever par le lavage est'fiie, il suffit de prendre sur une feuille de platine quelques gouttes de l'eau distillée de lavage et de l'évaporer lentement; s'il n'y a pas de résidu, c'est que le but est alleînt.
g 8. Pour séparer l'un de l'autre des corps qui sont dans la même dissolution, on' emploie souvent un procédé qu'on appelle la dialyse. Cette opération a en apparence une cerluine ressemblance avec la fil- Iration, mais en réalité elle en diffère essenlicUemcnt. Elle a été récemment introduite dans la science par Graham, et repose sur les manières diiTérentes dont se comportent les substances dissoutes dans l'eau en contact avec les membranes humides. Une classe de corps, les cristal lo'ides, traversent certaines membranes que l'on met en contact avec leurs dissolutions, tandis que la seconde classe, celle des colloïdes, est privée de cette propriété. Tous les corps cristallisables appartiennent au groupe des cristalloïdes : dans celui des colloïdes se rangent les substances non cristallisables, telles que les gommes, la deitritie, le caramel, le tannin, l'albumine, les matières extractives, la silice hydratée, etc. — La membrane doit être une matière colloïdale, pareicmple, une peau animale, de préférence du parchemin, et l'autre face doit être en contact avec l'eau. Cet effet, suivant Graham, serait
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djk à ce que les crietalloîdes, absorbant l'eau prise par la cloison colloïdale, ont sans cesse un milieu favorable à leur diffusion, tandis que les colioides dissous, n'ayant aucune tendance à enlever l'eau absorbée par la membrane, ne peuvent traverser celle-ci. Les appareils les plus commodes pour les essais dialyUques sont représenlés dans les fibres i ot 5. Dans la figure 4, le liquide soumis :\ h dialyse est placé
Fig. 4. Fig.ï.
dans le vase en forme de cloche ouvert en haut et fermé en bas avec du parchemin. Dans la figure 5, on le verse dans le cerceau en bois ou en gutta-percha fermé en dessous par une feuille de parchemin. La feuille de parchemin doit avoir 8 à 10 centimètres de diamètre en plus que le contour du vase : on l'étalé sur les bords après l'avoir humectiie, eton lafixe, sanscependant trop la tendre, avec de laUcelleou un lien élastique. Le parchemin ne doit pas être poreux : on l'essaye en mouillant la face supérieure avec de l'eau et on ne doit pas voir de taches humides de l'autre câté. Si cela arrivait, on obvierait à ce défaut eu étendant sur lafeuille du blanc d'œufliquide que l'on coagulerait ensuite par la chaleur. Quand on a reconnu que le dialyseur est bon, on yversetamasseàessayer. Sielleesttout à fait liquide, on fait usage de la cloche ; si elle renferme des parties solides, il vaut mieux employer le cercle. On a soin qye le liquide forme une couche de tout au plus 1 et 1/â centimètre et que la membrane plonge un peu dans l'eau du vase extérieur, dont la quantité sera au moins quatre fois plus grande que celle du liquide à dialyser. On suspendra la cloche comme on le voit dans la figure ; quant au cerceau, ou le laisse naturellement Uotter sur l'eau. Au bout de 24 heures on trouve la moitié ou les trob quarts des
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substances cristalloîdes dans l*eau extérieure, tandis que les colloïdes restent dans le dialyseur; c'est à peine s'il passe quelque trace de ces derniers dans le vase extérieur. En mettant plusieurs fois consécutives le dialyseur en contact avec de nouvelle eau pure, on parvient à la fin à opérer complètement la séparation des deux sortes de substances. La dialyse peut, entre autres, rendre de grands services dans les recherches de médecine légale, en permettant de séparer des principes colloîdaux des cadavres les cristalloîdes vénéneux.
Pour séparer les substances volatiles de celles qui le sont moins ou qui ne le sont pas du tout, on peut employer quatre moyens, savoir : ïévaporation, la distillation, le chauffage au rouge ^ la sublimation. Les deux premiers s'appliquent aux liquides, les autres aux solides.
Ëvaporatioii
g 9, C'est une des opérations qu'on a le plus fréquemment à faire. On l'emploie chaque fois qu'il faut séparer un liquide volatil d'une substance moias volatile ou fixe, celle-ci pouvant du reste être liquide ou solide ; de plus on n'a en vue, dans cette opération, que de conserver la partie moins volatile, le liquide vaporisé n'étant pas recueilli, étant perdu. Par exemple, on l'applique pour chasser une partie de l'eau d'une dissolution, afin de la concentrer et de faire cristalliser le sel; ou bien, si l'on a une dissolution d'un corps non cristallisable, on fera disparaître la totalité du liquide (évaporation à sec) pour avoir le corps solide comme résidu. Dans les deux cas, l'eau vaporisée est perdue. On obtient ces résultats toujours en transformant en vapeurs le liquide qu'il faut enlever ; par conséf^uent ce sera le plus souvent par l'action de la chaleur; mais parfois aussi on pourra laisser le liquide s*évaporer spontanément à l'air libre ou le placer sous une cloche dans une atmosphère limitée, que l'on maintiendra dans le plus grand état de sécheresse possible avec des substances hygroscopiques (acide sulfurique concentré, chlorure de calcium en morceaux). Enfin, dans bien des cas, tout en employant les' matières hygroscopiques, on pourra raréfier l'air dans l'espace fermé.
Comme dans les analysés qualitatives on doit avant tout éviter toutes les impuretés, qu'elles sont d'autant plus à craindre que l'opération est plus lente, il faut ici, le plus souvent, évaporer rapidement en chauffant le liquide dans une capsule en porcelaine ou en platine directement sur une lampe à alcool ou sur un bec de gaz, d'ans un endroit fermé et à l'abri de la poussière. Si l'on ne peut pas remplir celte dernière condition, on aura soin de couvrir la capsule, en permettant toutefois aux vapeurs de se dégager. Pour cela, on couvrira la capsule avec un
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grand entonnoir renversé, fixé à Taide d'un support à cornues, et on laissera un petit espace entre les bords de la capsule et ceux de Tentoniioir. 11 sera bon d'incliner uii peu celui-ci, afin que les gouttes liquides provenant de la condensation de la vapeur puissent être recueillies dans un vase. Si Ton voulait couvrir la capsule avec une feuille de papier, celle-ci devrait être purifiée avec autant de soins que nous Tavons indiqué dans la filtration, sans quoi loxyde de fer, la chaux, etc., dissous par la vapeur (surtout quand elle est acide), pourraient retomber dans le liquide. 11 est inutile de dire que toutes ces précautions ne sont recommandées que pour les recherches délicates. Pour évaporer de grandes quantités de liquide, on emploiera avec avantage un ballon en verre, dont on inclinera le col et dont on fermera imparfaitement l'ouverture avec un capuchon de papier à filtre pur ; ou bien on se servira d'une cornue tubulée, dont le col sera relevé obliquement et dont la tubulure restera ouverte. On chauffera sur la flamme du gaz ou sur un feu de charbon.
S'il faut évaporer à une température qui ne dépasse pas 100**, on se
sert du bain-marie , représenté . dans la figure 6, à moins, bien entendu, que Ton ait dans sou laboratoire un appareil convenable.
L'évaporation à siccité ne doit jamais, p. ^ autant que possible, se faire à feu nu, mais
soit au bain-marie, soit au bain de sable ou sur une plaque de fer chaude.
Il y a un inconvénient à évaporer de grandes quantités de liquide dans des vases en porcelaine ou en verre, parce que ceux-ci sont souvent attaqués, et leurs éléments altèrent plus ou moins la nature de la substance soumise à l'analyse, ce qu'il faut éviter avec soin dans un travail délicat. Nous indiquons seulement cet inconvénient, sur lequel nous reviendrons quand il s'agira des analyses quantitatives : nous nous contenterons ici de dire qu'il ne faut surtout pas évaporer des liqueurs alcalines dans des vases en verre, parce que les alcalis attaquent le verre d'une façon très-sensible à la température del'ébuUition.
Distillation
§ fO. On fait usage de la distillation quand il faut encore séparer une substance volatile d'une autre substance solide ou liquide, mais moins volatile qu'elle, et quand on tient à conserver le liquide qui sera vaporisé. Il faut donc ici prendre toutes les précautions pour condenser les vapeurs. Dans tout appareil distiilatoire, il y a trois parties, qu'on puisse ou non les séparer les unes (les autres : !<> un vî^^e (la chaudière).
DISTILLATION. — CHAUFFAGE AU ROUGE
dans lequel on chaufTe le liquide à distiller pour le transform er en vapeurs ; 2<> un appareil pour refroidir ces vapeurs et les faire repasser a lYîtat liquide (le réfrigérant ou serpentin) : 3° un récipient pour re-
Fig. 7.
cueillir le liquide condensé. Lorsqu'on opère en grand, on se sert d'appareils en métal (alambic en cuivre avec chapiteau et tube réfrigérant en étain) ou bien de grosses cornues en verre; dans les travaux d'analyse, on emploie de petits appareils montés comme l'indique la figure 7.
Chauffage an ronge
g ti. Le chauffage au rouge est jusqu'à un certain point, pour les solides, ce que l'évaporation est pour les liquides, en ce sens qu'on arrive par là à séparer des corps solides plus volatils d'autres qui le sont moins ou qui sont fixes, en se proposant d'obtenir ces derniers. Cette opération exige toujours une haute température, et c'est ce qui la distingue de la simple dessiccation. Quant à l'état que prend après le refroidissement la partie chassée par la volatilisation, cela importe peu ; elle peut être gazeuse, comme lorsqu'on calcine du carbonate de chaux; ou liquide comme avec l'hydrate de chaux ; ou enfin solide, ainsi que cela arrive lorsqu'on chauffe fortement un mélange renfermant du sel ammoniac.
Bien que le but le plus général du chauffage au rouge soit celui que nous venons d'indiquer, il arrive cependant qu'on y soumet parfois des substances non pour les vaporiser, mais simplement pour modifier leur
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état physique; c*est ainsi qu'on calcinera l'oxyde de chrome pour le transformer en sa modification insoluble.
' Enfin, dans les recherches analytiques; on chauffe souvent au rouge pour conclure quelque chose sur la nature de la substance, d'après la maftière dont elle se comporte sous l'action de la chaleur ; on examine son plus ou moins de fixité, sa fusibilité, l'absence ou la présence de matières organiques^ etc.
. Cette opération se pratique d'ordinaire dans des creusets. Quand on travaille en grand, ^u prend des creusets de Hesse, ou de graphite, que Ton chauffe au milieu des charbons ; mais pour les recherches analytiques, on choisit, suivant la nature des substances, de plus petits creusets ou de petits têts en porcelaine, en platine, en argent, en fer, ou aussi des tubes de verre fermés à un bout, et Ton chauffe avec la lampe à alcool de Berzelius, ou une bonne lampe à gaz.
1 1 . SablimaClon.
g it. Si par l'action de la chaleur on transforme un solide en vapeurs que l'on condense ensuite par le refroidissement, on fait une sublima' tioTij et le produit de la condensation de la vapeur s'appelle un sublimé. Cette opération est donc, en quelque sorte, la distillation d*un corps solide, et on l'applique à la séparation des substances inégalement volatiles. Elle est très-utile en analyse pour reconnaître certains corps, par exemple, l'arsenic. Les appareils ont des formes qui dépendent de la volatilité de la substance ; dans les analyses on se sert surtout de tubes en verre fermés par un bout.
Faslon et désagrég^atlon
g m. Fondre un corps, c'est le faire passer de Tétat solide à letat liquide par l'action de la chaleur ; la fuwon est employée pour déterminer r union ou la séparation de certains corps.
Désagréger un corps, c'est transformer un corps insoluble ou peu soluble dans. l'eau et les acides, en le fondant avec d'autres, de façon que le produit nouveau obtenu puisse alors se dissoudre.
La fusion et la désagrégation se font, suivant les circonstances, dans dés creusets en porcelaine, en argent ou en platine, que l'on chauffe en les plaçant soit directement, soit à l'aide d*un triangle en fort fil de platine, sur l'anneau de la lampe à calcination de Berzelius ou d'une lampe à gaz. Les triangles en fil de fer, surtout quand on les place sur l'aimeau en cuivre assez épais de la lampe, ne permettent
FUSION. ET DÉSAGRÉGATION. — DÉTONATION
pas d'atteindre une aussi haute température, à cause de la chaleur perdue par conductibilité.
On peut aussi faire des fusions dans de petits tubes à essais.
Les corps pour Tanalyse desquels il faut avoir recours à la désagrégation sont les sulfates des terres alcalines, un grand nombre de .silicates et plusieurs composés alumineux. On emploie le plus généralement pour désagréger la substance du carbonate de soude ou du carbonate de potasse, ou mieux un mélange des deux dans la proportion de leurs poids équivalents (voir § 96). Dans certains cas on rem^ -place les carbonates alcalins par Thydrate de baryte. Pour désagréger les ahirainates, on fait plus souvent usage du bisulfate de potasse ou de soude.
La désagrégation avec les carbonates alcalins, l'hydrate de baryte ou les bisulfates alcahns, se fait dans un creuset de plaline.
L'emploi des vases en platine exige que l'on prenne certaines précautions, sans lesquelles ils seraient bientôt hors a usage. Il ne faut jamais y traiter de substances qui pourraient laisser dégager du chlore ; ne jamais y fondre d'azotates, d'arséniates alcalins, d'hydrate de potasse ou de soude, de cyanures alcalino-métalliques, de métaux ou de sulfures et d'arseniures métalliques, d'oxydes métalliques facilement désoxydables, de sels métalliques à acides organiques, et de phosphates en présence de matières organiques. Enfin les creusets de platine et surtout leurs couvercles sont endommagés, quand on les chauffe directement sur un feu de charbon violent, parce que les cendres déterminent la formation d'un siliciure de platme, qui rend le creuset cassant. Nous recommanderons de placer toujours le creuset de platine sur un triangle en fil du même métal; de plus, quand on a chauffé au rouge blanc, il ne faut pas éteindre brusquement le gaz, parce que le changement subit de température pourrait produire des fentes. On nettoiera les creusets salis en les frottant avec du sable de mer, dont les grains arrondis ne pourront pas rayer le métal. Si quelques taches résistaient, on fondra dans le creuset du sulfate acide de potasse ou du borax, on y fera bouillir de l'eau, et l'on polira de nouveau avec du sable de mer.
L'opération suivante se pratique quelquefois avec la fusion.
Détonation
g 14. Toute décomposition, accompagnée d'une explosion plus ou moins forte, se nomme détonation , quelle que soit du reste la cause qui la produit. Toutefois on désigne plus particulièrement par ce mot l'oxydation d'un corps par la voie sèche, à l'aide de l'oxygène d'une substance qu'on y ajoute, ordinairement un azotate ou un chlorate :
FRESEIflUS. AN. QDAL. — 6' ÉDIT. 2
c'est donc alors une combustion vive, subite, avec production de lumière, bruit ou explosion.
La détonation peut avoir pour but d'obtenir l'oxyde formé ; ainsi on fait détoner le sulfure d'arsenic avec du salpêtre pour produire de Tarséniate de potasse; ou bien c'est un moyen de reconnaître la présence ou l'absence d*uiie substance. C'est ainsi qu'on essayera si un sel renferme de l'acide azotique ou de l'acide chlorique, en observant s'il détone par sa fusion avec du cyanure de potassium.
Pour opérer dans le premier cas, on projette par portions, dans un creuset cbauffé au rouge, le mélange de la substance et du réactif devant produire la détonation. Des essais du second cas se font toujours en opérant sur de petites quantités, et le mieux en projetant sur une mince feuille de platine ou dans une petite cuiller du même métal.
Emploi du chalumeau
§ 15. Cette opération se pratique exclusivement dans la chimie analytique et y joue un rôle important. Nous allons indiquer d'abord les appareils qu'on emploie, la manière de s'en servir, et nous donnerons plus loin les conséquences auxquelles conduit cette opération.
Le chalumeau (fig, 8) est un petit instrument d'ordinaire en laiton ou ed argentan . 11 était primitivement employé pour faire des soudures par les ouvriers qui travaillent les métaux, surtout par les bijoutiers. Il se compose de trois parties : i^ un tube ab, muni à l'extrémité a d'une embouchure en corne, par laquelle on souffle directement avec la bouche ; 2° un petit réservoir cylindrique cd^ dans lequel le tube ab se fixe à frottement dur et en fermant hermétiquement ; cette partie sert de réservoir à air et arrête en même temps l'humidité apportée par l'air venant de la bouche; 3° un plus petit tube fg^ engagé aussi à frottement dur dans le réservoir cd, et formant un angle droit avec le plus long tube ab. Le tube fg peut être fermé en h par Fig. 8. une mince plaque en platine percée d'un petit
trou, ou mieux il se termine par un petit ajutage qui s'adapte à frottement ; cette dernière disposition, représentée dans la figure 9, est peut-être un peu plus coûteuse que la première, mais elle est plus commode et dure plus longtemps. Si par ha-
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sard la lumière du bout en platine venait à se fermer avec le temps, il suiTirait de cliauffer pour la déboucher.
La longueur du chalumeau doit se régler d'après la longueur de la vue de l'opérateur; ordinairement l'instrument a 20 ou 25 centimètres. La forme de l'eilrémité par laquelle on souffle varie. Les uns préfèrent une embouchure que l'on introduit dans la bouche en l'entourant des lèvres ; d'autres aiment mieux une embouchure sem- '^
blable à celle des trompettes, que l'on ne fait que presser contre les lèvres. Il est moins fatigant de souiller avec ces dernières, que l'on devra donc employer de préférence quand on aura à faire un fréquent usage du cfaaiumeau.
Le chalumeau sert à injecter un mince" courant d'air continu dans la flamme d'uu bec de gaz, d'une lampe, d'une chandelle ou quelquefois d'une lampe à alcool. Dans le cas d'une combustion ordinaire, on distingue, dans l'une quelconque de ces flammes trois parties principales, représentées dans la ligure 10, qui offre l'image de la flamme d'une bougie. On voit au centre un noyau obscur a, yilouré par une partie Irès-briliante efg, et autour de celle-ci une dernière enveloppe exté- F'B lO' rieure bcd moins lumineuse. Le noyau obscur est formé par les gaz provenant de la décomposition de la graisse ou de la cire par la cbaleur, et qui ne peuvent pas brûler faute d'oxygène. Dans la partie brillante, ces gaz sont mélangés avec une quantité d'air insuffisante pour que leur combustion soit complète ; c'est alors l'hydrogène des carbures qui brûle d'abord, tandis que le cliaibon libre porté au rouge donne son éclat à cette partie de la flamme. Dans l'enveloppe externe, l'accès de l'air n'est pas gêné et tous les éléments combustibles qui ont échappé s'y brûlent complètement ; cette partie de la flamme est la plus chaude, et c'est à la pointe extrême que se trouve la plus haute température. Si l'on y place un corps oxydable, son oxydation sera prompte, car là se trouvent toutes les conditions favorables, savoir : une haute température et une arrivée conticmelle d'air. C'est pour celte raison qu'on appelle cette partie extérieure de la flamme : la flamme d'oxydation. Le contraire aura lieu, si l'on met des corps oiydés, pouvant céder leur osygÈne, dans la' partie brillante; ils y perdent leur oxygène, qui leur est pris par le charbon et les carbures d'hydrogène non brftiés qui se trouvent dans celte portion éclatante de la flamme ; celle-ci est appelée alors flamme de réduction,, Gar un dit que dans ce cas les corps sont réduits.
Si l'on dirige latéralemeiNt sur une flamme un mince courant d'air.
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on change d'abord la forme de cette flamme ; elle ne s'élève plus verticalement en vacillant, mais elle se rétrécit et s'allonge en pointe dans la direction du courant d'air : ensuite la combustion n'a plus lieu seulement à l'extérieur autour de la flamme, mais encore dans l'intérieur même. 11 résulte de là que la température de la flamme est considérablement élevée, parce que la combustion est plus vive et que Tespace dans lequel la chaleur se concentre est plus resserré, ce qui explique les effets énergiques obtenus avec le chalumeau. • •
Suivant que l'on vt^ut oxyder ou réduire, il faut tenir différemment le chalumeau et y souffler d'une façon différente. On obtient le plus facilement l'une ou l'autre des deux flammes avec le gaz de l'éclairage sortant d'un bec fendu, dont la fente, légèrement inclinée sur l'axe du tube, a environ un centimètre de longueur et un et demi à deux millimètres de largeur. Le gaz est avantageux, en ce que Ton peut en régler à volonté le courant. Il est fort commode de soutenir le chalumeau à l'aide d'un support métallique mobile qui permette de l'élever ou de l'abaisser (comme, par exemple, l'anneau de la lampe Bunsen servant à soutenir les capsules).
La figure 11 représente la flamme de réduction et la figure 12 celle d'oxydation; la partie lumineuse est ombrée dans les figures. Pour obtenir la flamme de réduction^ on tient le chalumeau de façon que le bout soit au bord de la flamme, qui ne doit pas être trop faible, et on n'y projette qu'un courant d'air modéré. Le mélange d'air et de gaz est alors incomplet, et entre la partie bleue interne et l'enveloppe extérieure à peine visible il reste une zone brillante et très-propre à la réduction, dont le point le plus chaud est un peu en avant de la pointe de la flamme conique intérieure. Pour avoir la flamme (ïoxydation, on introduit un peu le bout du chalumeau dans la flamme et, avec un faible courant de gaz, on souffle un peu plus fort. L'air et le gaz se mélangent intimement ; il se forme une flamme conique intérieure, très allongée en pointe, bleuâtre, seulement un peu brillante vers l'extrémité, enveloppée d'une zone mince, très pointue, bleu clair et à peine visible. La pointe du cône intérieur est la partie la plus chaude ; c'esî là que l'on placera les corps difficilement fusibles, dont on voudra opérer la fusion, tandis qu'on les mettra un peu en avant de cette pointe, si Ton veut produire l'oxydation, afin que l'air ne manque pas a la combustion.
Au lieu du gaz de l'éclairage, on peut se servir d'une lampe à huile à mèche large et pas trop mince, ou bien d*'une forte bougie. La plupart du temps une petite lampe à alcool suffit pour obtenir la flamme d'oxydation.
11 ne faut souffler qu'en faisant jouer les muscles des joues, et non pas en chassant l'air de la poitrine. On s'y habitue facilement, en essayant de respirer quelque temps lentement en maintenant les joues gonflées.
§lîi]
EMPLOI DU CHALUMEAU
Lorsqu'on est parvenu à respirer ainsi tranquillement, (out en tenant 1 embouchure du chalumeau entre les lèvres, il ne reste plus qu'à s'exercer à produire par la contraction des muscles des joues un jet d'air régulier, non interrompu.
Les supports SUT lesquels on place les substances à essayer au chalu-
Fig. 11.
Fiç. 12.
meau sont d'ordinaire du charbon de bois, des fils ou des lames de platine.
On se sert de charbon de bois lorsqu'on veut réduire un oxyde métallique ou un corps analogue, ou bien essayer la fusibilité d'une substance. On place le corps dans une petite cavité conique faite dans le morceau de charbon avec la pointe d'un couteau, ou avec un petit tube en fer-blanc. Si les métaux sont volatils à la température de la flamme de réduction, ils se volatiseut en tout ou en partie à mesure qu'ils se
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réduisent ; la vapeur métallique, en traversant la flamme extérieure, s'oxyde de nouveau et l'oxyde se dépose en forme d'anneau ou de tache circulaire autour de l'essai. Beaucoup de ces taches ont des couleurs particulières, qui permettent de reconnaître les métaux. Il faut avoir soin de choisir des morceaux de charbon bien calciné, autrement ils pourraient éclater et l'essai serait perdu. Le charbon de sapin, de tilleul ou de saule, est bien préférable à celui des bois plus durs et plus riches en cendres. On choisit les morceaux bien unis, car ceux qui contiennent des nœuds éclatent par l'action du feu. Ce qu'il y a de mieux, c'est de tailler en morceaux parallélipifédiques allongés du charbon provenant de planchettes de sa[)in; en les nettoyant bien, ces charbons ne tachent pas les doigts. On se sert seulement des faces qui sont tangentes aux couches annuelles concentriques, car sur les autres les matières fondues se répandraient sur la surface du charbon {Berzelius). Depuis peu de temps on trouve dans le. commerce des morceaux de charbon artificiel, fabriqué avec de la poudre de charbon et qui ont la forme et la pureté les plus convenables pour faire des supports.
Le^ raisons qui rendent le charbon si avantageux comme support dans les essais au chalumeau sont : i^ son infusibilité ; 2^ sa faible conductibilité pour la chaleur, qui fait qu'un essai peut y être porté à une bien plus haute température que sur tout autre support ;'5° sa porosité, qui lui permet d'absorber facilement les matières en fusion, comme le borax, la soude, etc., tandis que les substances infusibles restent à sa surface ; ¥ la {M-opriété qu'il a de réduire les oxydes, qui s'ajoute à l'action de la flamme intérieure du chalumeau.
Le fil ou la feuille de platine est employé dans tous les essais d'oxydation, lorsqu'on veut traiter un corps par un fondant pour examiner sa solubilité dans ce dernier, les phénomènes qu'il produit en s'y unissant et la couleur de la perle qui en résulte ; enfin on s'en sert encore pour placer une substance dans la flamme afin de reconnaître si elle la colore. On choisit des fils de la grosseur d'un mince fil de clavecin, on les coupe en morceaux de 8 centimètres de longueur, que l'on recourbe en petit anneau à chaque bout (fig. 13). Pour l'usage, on humecte la petite boucle terminale avec une goutte d'eau, on la plonge dans le fondant réduit en poudre quand, bien entendu, on doit employer cette matière, et avec la lampe à alcool ou le gaz on fond en une perle la partie qui reste adhérente à la boucle. Après le refroidissement, on humecte de nouveau la perle, on y ajoute quelques parcelles de la substance à essayer, puis on fait fondre à une chaleur modérée, en plaçant l'essai, suivant les circonstances, dans la flamme intérieure ou dans la flamme extérieure du chalumeau.
L'emploi du chalumeau est précieux dans les recherches chimiques, parce qu'il donne des résultats immédiats. Ceux-ci sont de deux sortes :
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ou bien ils nous font connaître certaines propriétés générales du corps, sa fixité, sa volatilité, sa fusibilité, etc., ou bien, d'après certains phénomènes, iJs nous indiquent la nature même du corps. En r\ étudiant Taction des réactifs sur chaque corps en particulier, V nous indiquerons quels sont ces phénomènes importants.
L*emploi du chalumeau nécessite l'usage d*une main ; d'un autre côté, l'action de souffler d'une manière continue produit toujours une certaine fatigue, et enfin il n'est pas facile de maintenir longtemps la flamme assez identique à. ellemême pour que la substance soit constamment placée dans la partie convenable de la flamme ; aussi depuis longtemps beaucoup de chimistes ont essayé de construire des appareils fonctionnant seuls, et quelques-uns ont eu assez de vogue ; le courant d'air est produit tantôt par un gazomètre, tantôt au moyen d'un ballon en caoutchouc, d'autres fois par une disposition analogue à celle des trompes, etc. Mais l'appareil le plus A simple, celui qui donne le mieux les résultats qu'on cherche ^ à obtenir avec le chalunieau ordinaire, est sans contredit la ^^s- ^3. lampe à gaz de Bunsen, brûlant sans lumière et sans fumée, et que nous allons décrire dans le paragraphe suivant.
Emploi des lampes et en particulier de la lampe
ik gaz.
g 16. Toutes les fois que dans les analyses qualitatives il faut chauffer pour évaporer, distiller, porter au rouge, etc., comme on n'opère le plus souvent que sur de petites quantités de substances, on se sert généralement de lampes, soit d'une lampe à alcool, soit, lorsqu'on le peut et cela avec avantage, du gaz de l'éclairage.
n y a deux sortes de lampes à alcool en usage, la lampe simple (fig, 16) et la lampe de Berzelius à double courant d'air (fig. 14). Dans cette dernière, il faut avoir soin de faii e communiquer le réservoir à alcool avec le porte-mèche par un tube étroit, et de ne pas les mettre en communication directe, sans quoi en allumant la lampe il pourrait se produire une explosion désagréable. En outre la cheminée ne doit pas être Irop étroite et le bouchon de l'ouverture par laquelle on verse l'alcool ne doit pas fermer hermétiquement. La lampe sera portée par une tringle verticale, le long de laquelle on pourra la faire glisser. Le même pied portera un anneau mobile en laiton, pour supporter les capsules et les ballons et un autre anneau en fort fil de fer, qui servira à soutenir les triangles sur lesquels on placera les creusets. Des diverses formes qu'on a données à cette lampe, la plus commode et la plus élé-
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gante est celle représentée dans la figure 14;.La figure 15 montre ladispoâlion d'un triangle en fer, dans lequel s'en trouve un plus petit en fil de platine, pour soutenir un creuset de platine qu'on doit porter au rouge. Les yases en verre à fond plat, les gobelets qu'il faut chauffer sur
Fig. 15.
Fig. 14.
Fig. 16.
une lampe, seront placés sur une morceau de toile mélallique en fil de fer fin, comme on en emploie pour fabriquer les cribles de moyenne dimension.
La lampe à gaz de Bunsen est préférable à toutes les autres. Les figures j 7 et j 8 la représentent dans sa forme la plus simple, ab est un pied en fonte de 7 centimètres de diamètre, au milieu duquel est fixé un petit prisme quadragulaire en laiton cd de 25™™ de hauteur bur 16"™ de largeur. Ce prisme est creusé dans son axe d'une cavité cylindrique de 12™™ de profondeur et de 10™™ de diamètre. Chaque face du prisme est percée à 4™™ du bord supérieur d'un trou circulaire de 8™™ de diamètre communiquant avec la cavité intérieure. Sur une des faces, à 1™™ audessous du trou circulaire, est fixé un ajutage auquel on adapte le tube en caoutchouc qui amènera le gaz. Cet ajutage a sa surface ondulée et est percé d'un canal de 4™™ de diamètre. Le gaz arrivant par ce tuyau sort par un tube qui se trouve dans l'axe de la cavité de la pièce rectangulaire : ce tube a 4™™ d'épaisseur en haut, un peu plus en bas, et s'élève de 3™™ au-dessus de la face supérieure du prisme ; il est percé en haut, pour la sortie du gaz, de trois fentes égales dirigées suivant trois rayons, à 120® de distance l'une de l'autre ; la longueur de
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chaque fente est de 3"™ et sa largeur de -| "™. L'ouverture supérieure de la cavité de la pièce prismatique est munie d*un pas de vis, à Ta^ide duquel on fixe un tube en laiton e ouvert aux deux bouts, ayant 90'"'" de longueur et O"""* de diamètre. En posant ce dernieir, la lampe est montée. Si l'on ouvre le robinet, le gaz sort par la triple fente dans le tube efei
Fig. 17.
Fig. 18.
se mélange avec Tair qui pénètre par les ouvertures circulaires c. En allumant le mélange en /*, on obtient une flamme droite, verticale, bleuâtre et sans fumée, que l'on peut régler à volonté au moyen du robinet. Si elle est courte, elle sert comme la lampe à alcool ordinaire, tandis qu'en produisant un fort courant de gaz la flamme sort en bruissant, atteint jusqu'à 2 décimètres et remplace avantageusement la lampe de Berz-elius. — Lorsqu'on tourne le robinet pour avoir une flamme très courte, il arrive fréquemment qu'elle disparaît, c'est-à-dire que le gaz, au lieu de brûler mélangé avec de l'air à la sortie du tube ef, brûle au fond de ce tube, en sortant des fentes inférieures. On peut éviter cet
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inconvénient complèlement en couvrant le haut du tube ef avec un petit capuchon en fils métalliques.
Les bLillons, les vases à Tond pl^t. etc., que l'on veut chaufler sur la lampe à gaz. seront placés de préféience sur une feuille de toile métallique. C'est un carré de tôle mince sur lequel on fixe aux quatre coins avec de petits rivets enfer un morceau égal de toile métalliqne [jîg.i^). On peut, il est vrai, f^ire u^age d'une siniplu toile métallique, mais celle-ci est rapidement brûlée au milieu, là où frappe le courant gazeux. L'on s'expose dés lors à voir les vases en verre se briser plus fréquem-
ment et plus facilement qu'avec le sytème que nous indiquons et qui donne une température bien plus uniforme.
Si la lampe à gaz doit être employée pour des essais au chalumeau, on introduit dans le tube ef un tube gh aplati à la partie supérieure et coupé sous un angle de 68° sur l'âne. De cette façon, on ferm^ les ouvertures de la pièce prismatique par lesquelles l'air pénètre, et il ne sort plus par la fente de i centinièlre sur ] ^ à 2°"", que présente le tube introduit, qu'un courant de gaz pur brûlant avec une flamme éclatante. — La figure IS représente la lampe à gaz soutenue dans la fourcliette d'un support en fer ; elle est mobile dans tous les sens. L'anneau qui est au-defsus supporte les objets que l'on doit chauffer. Les six branches disposées en couronne autour du tube sont destinées à porter une cheminée en tôle {fig. 25} ou une assiette en porcelaine, dont on fait usage pour les analyses quantitatives.
S'il faut chauffer un creuset jusqu'au rouge vif ou blanc, on emploiera le^soiifUet à gaz. Mais même sans ce dernier on peut augmenter beaucoup l'effet calorifique de lalampeà gaz, en plaçant le creuset dans l'intérieur d'une petite cheminée en argile, comme l'a indiqué O.-L. Erd-
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mann (fig. 20). Ces cheminées onm5°"" de hauteur, 70°"» de diamètre intérieur, et l'épaisseur de la paroi est de 8""" *.
Bunsen donne à sa lampe une disposition plus commode, lorsqu'elle doit servir de chalumeau pour opérer des réductions, des oi^dations, ou pour fondre ou ïolatiliâer, et aussi pour observer la colo-
ration de la flamiue (g 19). A la partie inférieure {fig. 22) il j a un écrou mobile a, que l'on peut élever ou abaisser et qui permet de régler l'arrivée de l'air.
Pour se servir de la lampe, on pose sur le support ee une' cheminée conique ddd [fig. 35) de dimension telle que la flamme brûle lentement. La figure 23 représente cette flamme en demi-grandeur naturelle. On y reconnaît : 1° le cône obscur a'a'aa, qui renfurme le gaz de l'éclairage mêlé à environ 62 pour 100 d'air atmosphérique; 3° l'enveloppe lumineuse a'ca! formée par le mélange en combustion du gaz et de l'air; 5° la pointe brillante [aJia. Toutefois la lampe
nnndon:
I pour chaulTage des i
n'offre pas cette dernière partie quand elle brûle normalement, les trous de tirage étant ouverts. Si pour des expériences de réduction on voulait obtenir cette pointe aba, il faudrait tourner convenablement l'anneau qui règle l'entrée de l'air.
Dans ces trois parties de la flamme nous distinguerons, avefc Bunsen, six régions, dans lesquelles on peut opérer des réactions différentes et auxquelles il a donné les noms suivants :
1. Lu base de la flamme en a, où la température est relativement faible, parce que le gaz qui y brûle est refroidi par le courant d'air froid qui arrive d'en bas et aussi par le contact du tube métallique, qui enlève de la chaleur par conductibilité. Cette portion de la flamme sert le plus souvent à reconnaître les corps facilement volatils et qui colorent lu flamme quand ils sont unis à des substances également colorantes, mais bien moins volatiles : on conçoit erj effet que, à cette température relativement basse, les premiers se volatilisent, tout d'abord seuls, et la coloration de la flamme qu'ils produisent n'est masquée par rien.
2** La région de fusion. Elle se trouve en jS, un peu au-dessus du premier tiers de la hauteur totale de la flamme, à égale distance des deux surfaces interne et externe de l'enveloppe lumineuse, qui en ce point a sa plus grande épaisseur. Dans cet endroit la flamme a sa plus liante température (environ 2300** suivant Bunsen) ; on y place les corps pour essayer leur fusibilité, leur volatilité, leur pouvoir rayonnant lumineux, en un mot, pour.faire toutes les expériences de fusion à une haute température.
3. La région inférieure d'oxydation est au bord externe de la région de fusion en y et est très-propre à produire l'oxydation des oxydes dissous dans les fondants vitreux.
4. La région supérieure ti'oxydation en s est formée par la pointe supérieure non brillante de la flamme. L'effet y est maximum, quand les trous d'air de la lampe sont tout à fait ouverts. C'est là que l'on grille les produits volatils d'oxydation et qu'en général on fait toutes les oxydations qui n'exigent pas une trop haute température.
5. L'\ région inférieure de réduction est en S, sur la limite intérieure de la région de fusion du côté du cône obscur. Les gaz réducteurs y sont encore mélangés avec de l'air atmosphérique, ils n'agissent pas avec leur énergie réductrice complète et laissent par conséquent non modifiées beaucoup de substances, qui seraient désoxydées dans la flamme supérieure de réduction. Cette partie de la flamme est surtout commode pour les réductions sur le charbon et dans les fondants vitreux.
6. La région supérieure de réduction se trouve en in dans la pointe brillante qui se forme au-dessus du cône obscur, lorsqu'on règle convenablement le courant d'air : celui-ci doit arriver encore en assez grande quantité pour qu'un tube en verre plein d'eau froide, place
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dans la pointe brillante, ne se couvre pas de noir de fumée. Cette partie de la flamme ne contient pas d'oxygène libre, elle est riche en carbone incandescent et a par conséquent un pouvoir réducteur bien plus puissant que la flamme de réduction inférieure. On l'applique surtout à la réduction des métaux que l'on veut recueillir sous forme d'enduits métalliques.
A l'aide d'une pareille flamme gazeuse, on peut, en réduisant autant que possible la surface rayonnante du corps à chauffer, obtenir une température aussi élevée et même plus élevée qu'avec le chalumeau et opérer plus facilement toutes] les réductions et les oxydations, en se sentant habilement des diverses parties de la flamme. * Pour étudier la manière dont se comporte un corps aux températures élevées, son rayonnement lumineux, sa fusibilité, sa volatilité, sa propriété de colorer la flamme, on le place dans la flamme en le soutenant dans une petite boucle faite au bout d'un fil de platine, dont la grosseur dépasse à peine celle d'un crin de cheval. Si la substance à essayer devait attaquer le platine, on se servirait d'une petite baguette d'amiante, dont la grosseur serait 5 peu près le quart de celle d'une petite allumette ordinaire. Quant aux matières décrépitantes, on les réduit en poudre fine, on les fait adhérer à un petit morceau de papier à filtre humide d'environ 1 centimètre carré, et on brûle avec soin entre deux petits anneaux en fil fin de platine. L'essai forme ainsi une croûte assez consistante que l'on peut introduire sans difficulté dans la flamme. Pour essayer si un liquide renferme quelque matière pouvant colorer la flamme, on aplatit par quelques coups de marteau la boucle faite au bout dii fil de platine ; on la plonge dans le liquide, et en la retirant elle en emporte une goutte suffisante. On évapore lentement dans le voisinage de la flamme, en évitant de (aire bouillir, puis on essaye le résidu.
Si les corps doivent être soumis pendant un temps assez long à Taetion de la flamme, on fera usage du support représenté dans la figui'e 24. Les glissières à ressort A et B peuvent facilement s'élever ou s'abaisser et tourner en tous sens. A porte d'un côté la petite tige horizontale a, qu'on introduit dans le petit tube auquel est soudé le fil de platine. Transversalement à a il y a un tube fendu dans lequel on peut faire glisser un tube en verre soutenant à un bout un fil d'*amiante d, — B soutient un support à ressort avec pince pour tenir les tubes à essais qui doivent être chauifés assez longtemps dans une région déterminée de la flamme. Les baguettes courtes, qui sont imnlantées sur la partie supérieure élargie du support, sont destinées à porter les petits tubes munis de leurs fils de platine.
On fait les essais de réduction en employant l'agent réducteur convenable, soit dans de* petits tubes à parois minces, soit sur des petites
baguettes de charbon. Pour préparer ces dernières suivant l'indication de Bunsen, on approche de la flamme un cristal non efHeuri de carbonate de soude, et avec la goutte épaisse qui se forme par fusion on frotte
sur les trois quarts de sa longueur le bois d'une allumette dont on a coupé le bout soufré. On introduit lentement ce bois dans la flamme, en le tournant autour de son axe : il se forme à la surface du bois carbonisé une croûte de carbonate de soude solide ; on chauffe alors dans la région de fusion de la flamme, et le sel fondu est absorbé par le charbon. G*est à Textrémité de ce petit morceau de charbon, préservé jusqu'à un certain point de la combustion par cette glaçure de soude, que Ton met Tessai dont on' aura pris un morceau gros comme un grain de millet et dont on aura fait une sorte de bouillie avec une goutte de cristal de soude fondu. On fait fondre d^ns la , flamme inférieure d'oxydation, et on transporte l'essai k travers une partie du cône obscur jusque dans la partie la plus chaude de la flamme inférieure de réduction; au bouillonnement de la soude on reconnaît le moment où la réduction est opérée. Au bout de quelques instants on interrompt l'opération en laissant refroidir l'essai dans Is cône obscur de la flamme. Ënfm on casse le bout du charbon, on le broie dans un petit mortier en agate avec
Fig. 24.
Fig. 25
quelques gouttes d'eau, et on reçoit sur un petit filtre le métal réduit, que l'on débarrassera du charbon par des lévigations convenables, afin de pouvoir l'étudier dans toute sa pureté.
Les éléments volatils réductibles par l'hydrogène et par le charbon peuvent être séparés à l'état pur ou sous forme d'oxydes et précipités sur la porcelaine sous forme de dépôts, plus épais vers leur milieu, et qui sur les bords ressemblent à une efflorescence légère. On peut faci-
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lement les transformer en iodiires, sulfures ou autres combinaisons qui permettent de les caractériser complètement. Ces l'éactions sont tellement sensibles, que dans beaucoup de cas il suffit de un dixième de milligramme et au plus d'un milligramme pour les produire.
Pour obtenir les dépôts métalliques, on met avec, une main dans la flamme de réduction supérieure, là où elle n'est pas très-large, un grain de l'essai supporté par le iil d'amiante ; avec l'autre moin on soutient, daiislaflumme de réduction supérieureau-dessus du fil d'amiante, une capsule en porcelaine de un à un et demi décimètre de diamètre, à parois minces, vernissée extérieurement et lemplie d'eau froide. Les métaux forment alors un dépdtou une légère efllorescence noire, mate ou miroitante.
Si l'on lait l'essai comme nous venons de le dire, mais en plaçant la capsule en porcelaine dans la flamme d'oxydation sujiériciu'c, on obtient un dépôt d'oxyde. Pour l'avoir plus sûrement, il fiiut, surtout si l'essai est bien petit, diminuer convenablement l'étendue de la flimme.
La capsuleétant refroidie, si l'on souffle légèrement l'h^ileine sur le dépât oxydé et si l'on place la capsule sur l'ouverture d'un flacon à large goulot {fig. 2(î),sefermantavecunboiJchon ^,^^ g^^
à l'émeri et contenant de l'iodure de
phospliore en déliquescence et transformé en acide iodhydrique fumant tt acide pliosphoreux, l'oxyde se transforme en iodure. Si à cause de l'i'au absorbée l'acide iodbydriiine ne fumait plus, on- lui rendrait son activité par addition d'im peu d'acide phosphorique anhydre. Si l'on dirige sur le dépôt d'iodnr.; un courant d'air mêlé de vapeur de sulfliydrate d'ammoniaijue et si l'on chasse l'excès de sulflivdrale en chauflant légèrement la porcelaine, l'ioilure se clunge en sùlfvre.
Si l'on voulait avoir purdesessaisultcrieursunequautiié notable de matière réduite, on remplacerait lu capsule par un tube à essai à demi rempli d'eau([), ^3. 24). Au moyen du tube de veire 6, servant de support, on place te fil d'amiante qui porte l'essai (rf, fig. 24) devant la lampe, de façon qu'il soit à la même hauteur que le milieu de la flamme de i-éduction supérieure; au mojen delà coulisse B, pn place le tube de façon que son fond arrondi soit juste au-dessus du îii d'amianle, et enfin on amène la lampe au-dessous du lubc; l'essai se trouve ainsi dans la flamme de réduction, le dépôt métallique se forme sur le fond du tube, dans leiuel on a eu soin de mettre quelques morceaux de marbre pour empêcher les soubresauts pendant rébullition
Èlnde de la coloration de In ■peetrale
§ It. Beaucoup de substances iutroduiles dans une flamme incolore lui comniuoiquent une coloration remarquable, et comme celle-ci offre
I généralement des différences as-
sez notables suivant les différentes substances, il en résulte que cette coloration peut être regardée comme c:iractérisiique pour les divers corps et peut encore donner un procédé simple et certain pour reconnaître leur présence. Les sels de sonde, par exemple, colorent la flamme en jaune, ceui de potasse en violet, ceux deJithineeu rouge carmin : de là un moyen facile de les distinguer.
La flamme de la lampe àb Bunsen, munie de sa cheminée, et telle que nous l'avons décrite au § 18 {jîg. 22), est particulièrement propre à faiï^ de pareilles observations. A l'aide d'un support convenable, celui représenté dans la figure 24, ou celui plus simple de la figure 27, on introduit dans la région de fusion de la flamme du paz la substance à essaytr, soutenue dans un petit anneau i'ait an bout Fig. 21 '^'^'1 "1 'il ^^ platine. Les sels
alcalins et alcali no- terreux colorent la flamme d'une façon tout à fait remarquable. Si l'on compare différents sels d'une seule et même base, on trouve que chaque sel dojuie la même coloration, seulement avec des intensités dilférentes, iiulant cependant que le sel est volatil à une haute température ou tout au moins qu'il permet la volatilisation de la base. Les sels les plus volatils donnent les colorations les plus Intenses : ainsi le phénomène
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est plus marqué avec le chlorure de potassium qu'avec le carbonate et plus avec celui-ci qu'avec le silicate. Fréqueminent on détermine la coloration de la flamme ou on l'exalte, en ajoutant une substance qui décompose la combinaison fiie. Par exemple, dans des silicates ne renfermant que quelques centièmes de potasse, on ne pourrait guère reconnaître directement cette base par la couleur de la flamme, mais on y parvient facilement en ajoutant un peu de sulfnte de chaux pur, parce qu'il se produit alors du silicate de chaux et du sulfate de potasse suffisamment volatil.,
La coloration de la flamme, qui permet d'une manière si nette de reconnaître la nature d'une combinaison métallique unique, parait sans valeur lorsqu'on a entre les main3*un composé de plusieurs métaux. Ainsi, dnns des mélanges de sels de potasse et de soude, on ne voit que le phénomène produit par la soude ; avec des sels de baryte et de strontiane, on ne reconnaît que la coloration de la baryte. Celte dif" ficulté peut être levée de la façon la plus surprenante par deux méthodes, qui sont des découvertes récentes.
Le premier procédé, introduit dans la science pjir CaHmell ' et développé par Bunsen * et par Merz ', consiste à examiniir la flamme colorée à travers des milieun eui-mêmes colorés (des verres de couleur, une dissolution d'indigo, etc.). Ceui-cî, éteignant la coloration produite par l'un des métaui, permettent de reconnaître celle de celui qui lui est mélangé. Introduit-on. par exemple, dans la flamme un mélange de sels de potasse et de soude, on ne voit que la coloration jaune de la soude : mais en regardant à travers un verre de cobalt bleu foncé, ou une dissolution d'indigo, la lumière de la soude est éteinte et la flamme offre la teinte violette produite par la potasse. Les objets dont on a besoin pour toutes les recherches de ce genre sont très-simples. Il faut :
l'Un prisme creux formé par des lames de glace {(ig- 38) et dont la
* Philosophical Magmine, XVI, 328.
* Ann. d. Chem. a. Pkarm., CXI, 257.
» Journ. f. prackt. Chem,, UXX, 487.
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seclion est un triangle isocèle dont deux côtés ont chacun 150'°'" et le troisième 35'°°'. La dissolution d'indigo dont on le remplit se prépare eu dissolvant 1 partie d*indigo dans 8 parties d'acide sulfurique fumant : on ajoute 1500 à 2000 parties d'eau, et Ton filtre. Pour observer, on place le prisme dans la position horizontale contre Tœil, de façon que les rayons de la flamme observée traversent des couches toujours plus épaisses du milieu absorbant.
2° Un verre bien, un violet, un rouge et un vert. Le bleu est coloré par Toxyde de cobalt, le violet par le manganèse, le rouge par du protoxyde de cuivre, et le vert par de l'oxyde de fer et du bioxyde de cuivre. Les verres que l'on trouve dans le commerce pour la fabrication des vitraux de couleur ont généralement des nuances convenables. — Nous indiquerons dans le troisième chapitre, à propos de chaque base et de chaque acide, les apparences qu'offrent les flammes colorées par les diverses substances, quand 011 les regarde à travers ces milieux absorbants.
Le second procédé, Vanalyse spectrale proprement dite, découvert par MM. Kirchhoffei Bunsen, consiste à examiner au moyen d'une lunette les rayons de la flamme colorée passant à travers une fente étroite et se réfractant dans un prisme. On obtient alors pour chaque métal colorant la flamme un spectre particulier, offrant tantôt un grand nombre de lignes brillantes colorées, comme avec la baryte, tantôt deux lignes seulement séparées l'une de l'autre, comme avec la lithine, tantôt une seule ligne comme la soude, qui offre une raie unique, nette, jaune. Ces spectres sont caractérisés de deux manières : d'abord parce que les lignes spectrales ont chacune une couleur déterminée, ensuite parce qu'elles occupent une place fixe.
Cette dernière circonstance permet, dans les observations spectrales d'un mélange de métaux capables de colorer la flamme, de reconnaître chacun d'eux sans difficulté : ainsi une flamme dans laquelle on place un mélange de sels de potasse, de soude et de lithine, donne avec la plus grande netteté les spectres de chacun de ces métaux.
MM. Kirchhoffei Bunsen ont fait construire deux appareils très-convenables pour l'observation des spectres et disposés pour mesurer les positions relatives des lignes spectrales. Tous deux reposent sur le même principe ; le plus grand et le plus parfait est décrit et figuré dans les Annales de Poggendorff, CXI II, 374 (Annales de physique et de chimie, t. LXVlll, 3® série, traduction de M. Grandeau). Nous décrirons ici le plus petit, qui, par sa simplicité et la modicité relative de son prix, est très-propre au but que l'on se propose ici et d'un usage commode pour les laboratoires.
Au centre d'une plate-forme circulaire en fer A {fig. 29), un prisme, dont les faces réfringentes figurent un cercle de 25'"'" de diamètre, est fixé à l'aide d'un étrier, dont une branche presse la partie supérieure
§ *'j AHILÏSE SPECTRALE. ' 35
(In prisme, tandis que l'autre est retenue à vis sur la plate-forme. Sur ccUe-cisont fiiéa une fois pourtoutes trois tubes B, G, D, soudés chacun à un bloc en métal, comme cela est indiqué en plus grande dimension dans la figure voisine de celle qui représente l'ensemble de l'appareil. Ce bloc renferme les écrous de deux vis qui, passant à travere des ouvertures un peu larges dans la pldque en fer, permettent de
fixer chaque tube, quand on lui a donné la position exacte. B est la lunette d'observation : elle a un pouvoir ampliilaut égal à 6 environ, et un objectif de 20°"" de diamètre. Le tube C est muni de la fente verticale destinée à laisser passer la lumière et taillée dans une feuille d'étain'. Le tube D porte l'image photographique d'une échelleen millimétrés, prise sur une lame de verre de façon à donner environ ^de millimètre. Cette lame est couverte d'une feuille d'étain, de manière à ne laisser de transparence que sur la bande étroite qui contient les traits de division et les numéros d'ordre. On éclaire cette échelle au moyen de la flamme d'une bougie qu'on place immédiatement à câté. Les axes des tubes D et D aboulissent au centre d'une àes faces du prisme et sont également inclinés sur elle ; l'axe du tube C passe par
' Le diaphragme en £lsin esl trop exposé à se détériorei- ; il vaut mieux le remplacer par une Tente entii: deux lames en laiton, que l'on peut rapproelier à l'aide d'une vis de lappcl .
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le milieu de la seconde face. Il résulte de cette disposition que le specire produit par la rôl'ruction des rayims de la flamme colorée, qui ont trar versé le tube C, se forme au mSme point que l'image de l'échelle de D produite par la réHexioii, de sorte que la position de chaque raie peut Sire filée à l'aide de cette éclielle. On donne au prisme une position telle, que la déviation soit minimum pour les rayons de la ligne du sodium, et on dirige la luneltu de façon que les lignes rougeeL violetledu potassium soient à égale distance du centre du cercle qui figure le champ de la vision.
A 10 centimélres de la feule on place la flamme incolore dans laquelle on introduira les substances qui devront la colorer. La meilleure flamme est celle que donne la lampe de Bunlen, décrite à la page S4.
On la diâ[iose de façon que le bord supérieur de la cheminée soit à 20 millimètres au-dessous du bord inférieur de la fente. Une fois le bec de gaz allumé,, on y place un peu de sulfnle de potasse au mojen du support de lu figure 27, comme nous l'avons indiqué page 32. et on tourne la plaque circulaire en fer de l'appareil, qui est mo- '*■ bile, avec tout ce qu'elle
porte, autour d'un axe vertical, jusqu'à ce que l'intensité lumineuse du spectre soit maximum. Pour se gnrantir dans les observations de toutelumiëre étrangère, (m recouvre les lubes et le prisme d'un drap noir, dans lequel on a taillé trois ouvertures pour laisser passer les trois tubes.
Bexrolh * a construit un speclroscope dont la disposition est toute différente du précédent, mais qui mérite d'être recommandé autant pour les bons services qu'il peut rendre que pour la modicité relative de son
* Zeitscknft far nnttgf. Chem., III, 445.
J . ANALYSE SPECTRALE
prix. Sur le pied circulaire et lourd a {(ig. 50) est fixé un large tube cylindrique bb, hermétiquement fermé en haut par le couvercle c. Sur celui-ci sont montés d'un côté la lunette d, de Tautre le tube disposé pour recevoir la lumière par une fente. Dans la figure, cette partie de Tappareil a été tournée de 90 degrés, afin qu'on puisse mieux représenter la disposition intérieure. La fente mobile est en /; k est un prisme qui change la direction des rayons et les amène sur la lentille m qui les rend parallèles. La lumière arrivée sur le miroir pian g est réfléchie vers Je prisme en flint f. Kn sortant de celui-ci par la face supérieure, les rayons pénètrent dans la lunette et sont reçus par l'oculaire. A Taide du bouton h, on peut faire tourner le miroir plan autour d'un axe horizontal, de façon à faire glisser d'un côté au côté opposé du champ de la lunette Timage qu'on devra observer, afm d'amener successivement dans Taxe les dillerents points du spectre. Du côté de la face du prisme f par laquelle sortent les rayons est fixé le tube qui porte l'échelle photographiée 0 et une lentille qui rend parallèles les rayons venant de o. De cette façon, ces rayons réfléchis par la face du prisme sont vus en même temps que le spectre. L'échelle, qui est fixe, est éclairée par une petite lampe à huile ou un bec de gaz et paraît uniformément brillante dans tout le champ de la lunette. On oriente la ligne du sodium au moyen de la vis h : cela offre Ta vantage de pouvoir déplacer celte ligne de 20 divisions à gauche, quand on veut liie sur l'échelle la place des raies les plus éloignées, par exemple, la ligne bleue du potassium : on ramène ainsi la raie à mesurer davantage dans le milieu du champ de la lunette et la lecture est plus facile. Dans ce cas, bien entendu, il faut ajouter 20 au nombre observé : réciproquement, s'il s'agii«sait de ramener vers l'axe une raie rouge, on déplacerait la raie du sodium de 20 divisions vers la droite et on retrancherait 20 du résultat. On a représenté dans la planche I, du n° 2 au n*> 14, les spectres des alcalis et des terres alcalines, ainsi que ceux du thallium et de l'indium ; on y a ajouté le spectre naturel des rayons du soleil, pour faciliter l'oriButation. Les spectres sont figurés tels qu'on les verrait dans un appareil muni d'une lunette astronomique. Dans le troisième chapitre nous insisterons sur les lignes qui sont caractéristiques pour chaque métal : nous voulons seulement ici indiquer de quelle manière l'analyse* spectrale donne une indication certaine. C'est quand, après avoir introduit dans la flamme une partie du composé métallique, les lignes spectrales qui en résultent coïncident, quant à leur position, avec celles qui sont indiquées dans la figure faite à l'échelle de l'appareil, ainsi que cela est représenté, comme exemple, pour le spectre du strontium, dans la figure 2, planche I. Il est évident que le spectre d'un corps inconnu ne peut être regardé comme identique à celui du strontium qu'autant que les lignes caractéristiques coïncident non-seu-
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lement quant à la couleur, mais encore et surtout apparaissent exactement aux mêmes places que celles où elles sont figurées dans Techelle du strontium.
. Chaque observateur doit naturellement faire de pareilles figures pour son appareil, et elles perdent toute valeur, si Ton change quelque chose dans le prisme ou dans Téchelle. Il faut donc donner à l'appareil une position qu'on puisse facilement retrouver, si par hasarà il était déplacé, par exemple, le disposer de façon que le bord gauche de la ligne du sodium corresponde à la division 50 de l'échelle.
L'observation des spectres ouvre une ère nouvelle à l'analyse chimique ; elle nous permet de trouver des traces de substances qu'il eût été impossible de découvrir avec toute autre méthode ; elle donne à l'expérience une rigueur qui exclut toute incertitude, et enfin elle conduit en quelques secondes au résultat que l'on cherche, tandis que par les autres moyens, en admettant qu'on y parvienne, il faudrait des heures et même des jours entiers.
ADDITION AU CHAPITRE PREMIER
Appareils et nstemsiles.
§ 18. Comme beaucoup de personnes, qui s'occupent pour la première fois d'analyses chimiques, seraient embarrassées dans le choix des appareils et des ustensiles nécessaires ou les mieux appropriés, nous indiquerons ici brièvement les plus indispensables, en insistant sur quelques points utiles soit dans leur achat, soit dans leur fabrication.
Un chalumeau (g ts
4f. Un creuset en platine. On en choisit un contenant environ 20 grammes d'eau, dont le couvercle ait la forme d'une capsule plate et dont la profondeur ne soit pas trop grande par l'apport au diamètre.
5. Une feuille de platine. Il ne faut pas la prendre trop mince ; qu'elle soit très-lisse, d'environ 40 millimètres de longueur sur 25 millimètres de largeur.
6. Des fUs de platine (pages 22 et 28). Il suffit de 5 fils gros et 5 fils
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ÛDS. On les conserve sous l'eau dans un verre. De c«tle façon iU sont toujours propre?, parce que presque toutes les perles se détachent ou se dissolvent par un contact prolongé avec l'eau.
1. Un support avec 12 tubes à essais. Ces tubes ont de 16 à 18 centimètres de long sur 1 à 3 ceutiiii. de diamètre. Tous doivent être faits avec du verre blanc, mince, et être assez bien refroidis pour ne pas se casser quand on y vei-se de l'eau bouillante. Le bord doit être bien arrondi, un peu élargi et n'avoir point de bec, car ce dernier, qui n'offre aucun avantage, empécîie de fermer les tubes exactement et d'agiter
fis Si.
fortement les liquides qui s'y trouvent. La figure 51 représente la forme laplusGonvenable de support; les baguettes de l'étage supérieur servent à soutenir les tubes nettoyés ; de cette façon ceux-ci s'égouttent facilement et on les a toujours bien secs.
8. Quelques gobelets en verre et quelques petits ballons en verre mince et bien recuit.
9. Quelqaés petites capsules en porcelaine Cl divers petits creusets e.t porcelaine.
10. Des entontioirs en verre de diverses grandeurs. Les parois doivent être inclinées de 60° l'une sur l'autre et ne pas se prolonger insensiblement en un tube, mais aboutir brusquement à ce dernier, sous un angle bien net.
11. Une /îo/e à jef (g »). Elle contiendra de 500 à 400 centimètres cubes.
12. Quelques baguettes en verre et différents tttbes de verre. Les derniers seront facilement recourbés, étirés, etc., à l'aide de la lampe Berzelivs ou de la lampe à gaz, et les premières auront leurs extrémités arrondies par fusion.
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CHAPITRE II
DES BËA€TIFS
§ 19. Des phénomènes très-divers se produisent, comme on le sait, quand des corps se décomposent ou se combinent entre eux. Tantôt un liquide change de couleur, tantôt il se fait un précipité, parfois une effervescence ou une détonation, etc. Si ces phénomènes sont bien caractérisés et s'ils n'acrompagnent que Taction mutuelle de deux corps déterminés, il est clair qu'ils pourront caractériser, par l'action de Tundes corps, la présence de Tautre. Si l'on sait, par ej^empie, que le contact de la baryte et de l'acide sulfurique produit un précipité blanc, ayant des propriétés bien déterminées, on comprend que si, en ajoutant de la baryte à un liquide, il se produit un précipité ayant tous les caractères du premier, la conséquence qu'on est en droit d'en tirer, c'est que ce liquide renferme de l'acide sulfurique.
On appelle réactifs ces corps qui, par des phénomènes particuliers faciles à saisir, décèlent la présence d'autres corps en agissant chimiquement sur eux.
Suivant le résultat qu'on obtient par l'emploi des réactifs, on distingue les réactifs généraux et les réactifs spéciaux. Les premiers servent à reconnaître la classe ou le groupe auquel appartient le corps que l'on, cherche; les seconds font connaître la nature même de la substance, son espèce particulière» Bien que cette division n'ait rien d'absolu, et qu'un seul et même corps puisse être tout aussi bien un réactif général qu'un réactif spécial, il est bon de la conserver, parce qu'elle oblige à se demander, chaque fois qu'on emploie un réactif, dans quel but on s'en sert, si c'est pour caractériser un groupe de corps ou un corps en particuher.
Les réactifs généraux doiven caractériser nettement les groupes, et souvent aussi permettre de séparer complètement les corps appartenant à un groupe de tous ceux qui font partie d'un autre ; les réactifs spé-
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ciaux doivent être caractéristiques et sensibles. Un réactif est caractéristique^ quand le changement qu'il produit au contact du corps qu'il doit déceler est tellement net qu'il n*y a pas d*erreur possible. Le fer est un réactif caractéristique pour le cuivre, le prolochlorure d'étain pour le mercure, parce que les phénomènes qui se produisent, savoir : la précipitation du cuivre métallique et celle de petits globules de mercure, ne laissent aucun doute. Uu réactif est sensible^ quand son effet est encore appréciable, alors même qu*il n'y a qu'une quantité excessivement minime de la substance que l'on cherche, par exemple, l'amidon pour l'iode.
Beaucoup de^réactifs sont à la fois caractéristiques et sensibles, par exemple, le chlorure d'or pour lejprotochlorure d'étain, le prussiate jaune de potasse pour le peroxyde de fer et l'oxyde de cuivre, etc.
Il est presque inutile de dire que, pour qu'on puisse avoir confiance dans les indications fournies par les réactifs, il faut que ceux-ci soient chimiquement purs, c'est-à-dire qu'ils ne renferment que les éléments qui doivent les constituer, sans aucune autre substance qui nous soit inconnue. 11 résulte de là qu'avant d'employer un réactif il faut toujours avoir soin de l'essayer, qu'on Tait préparé soi-même ou qu'on l'ait acheté. On comprend donc la nécessité d'essayer la pureté des réuctifs, et on conçoit aussi bien que l'on ne peut pas négliger cette précaution sans nuire aux résultats. Souvent, par exemple, on trouve de l'alumine, parce que la dissolution de potasse ou de soude employée en contenait; du fer, parce que l'on s'est servi de sel ammoniacal ferrugineux, etc. — Quant à cet ess:ii, il ne doit évidemment porter que sur les impuretés que le mode de préparation du réactif pourrait y introduire, et non pas sur toutes les matières étrangères qu'on pourrait imaginer.
On se trompe souvent sur la quantité convenable de réactif que Ton doit ajouter au corps à essayer, et c'est là une des causes d'erreur les plus fréquentes dans les analyses qualitatives. Lorsqu'on indique qu'il faut ajouter un excès, sursaturer, etc., celui qui débute croit, d'après cela, qu'il ne saurait ajouter trop de réactif et, pour n'en pas prendre trop peu, il versera tout un tube à essai plein d'acide, pour saturer quelques gouttes d'un liquide alcalin, ne faisant pas attention que chaque goutte d'acide ajoutée en phis, une fois la saturation opérée, change la nature du liquide, qui maintenant renfermera un excès d'acide. D'un autre côté, il faut éviter avec autant de soin d'employer trop peu de réactif, car une quantité insuffisante produit souvent des phénomènes tout différents de ceux que donne un excès. Le bichlorure de mercure, par exemple, est précipité en blanc par une petite quantité d'acide sulfhydrique et en noir par ua excès du même acide. On peut dire qu'en général les commençants augmentent ordinairement les diffi-
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cultes de leurs travaux et les rendent incertains, parce qu*ils emploient trop de réactifs. On comprend d'où vient cette incertitude, en se rappelant que les changements produits par les réactifs ne sont appréciables que dans certaines limites, que Ton atteint bientôt en étendant les dissolutions.
Il n*y a pas de règle particulière qu'on puisse indiquer pour éviter cette cause d'erreur ; on peut dire seulement d'une manière générale qu'on opérera d'une manière convenable, si, chaque fois qu'on emploie un réactif, on réfléchit au but qu'on se propose, au phénomène que l'on veut produira.
Suivant que les réactifs, pour produire leur effet, doivent être amenés à l'état liquide par l'action de la chaleur ou par celle d'un dissolvant, on les partage en réactifs par la voix sèche et réactifs par la voie humide. Nous partagerons ensuite ces deux groupes principaux de la manière suivante :
A. Réactifs pâr la voie humide.
I. DISSOLVANTS SIMPLES
Ces dissolvants ne forment aucune combinaison chimique determinëe avec les substances qu'ils dissolvent. Ils peuvent en prendre des quantités quelconques jusqu'à une certaine limite, qui est le point de saturation ; celui-ci dépend de la température ; les propriétés de la substance dissoute (saveur, réaction, couleur, etc.) ne sont pas détruites par le dissolvant. (Voir g «.)
d. Eau (HO).
g te. PrépâratiOiV. — On distille Veau de fontaine dans une chaudière en cuivre, munie d*un chapiteau et d'un réfrigérant en étain (il est moins bon d'employer une cornue en verre). On ne recueille que les trois quarts du liquide. Si l'eau distillée doit être exempte d'acide carbonique et de carbonate d'ammoniaque, on ne recueille pas les premières portions qui passent à la distillation. — Dans les grands laboratoires de chimie et dans la plupart de ceux des pharmaciens, les appareils à vapeur qui servent à sécher, à chauffer, à faire bouillir, etc. , donnent des quantités suffisantes d'eau* distillée. — Dans beaucoup de cas, on peut se contenter de l'eau de pluie recueillie à Tair libre '.
Essais. — Elle doit être incolore, n'avoir ni odeur, ni saveur ; évaporée dans une capsule en platine, elle ne doit pas laisser le moindre résidu. Le sulfhydrate d'ammoniaque n'y produira aucun changement (cuivre, plomb, fer) ; l'eau de baryte ne la troublera pas (aeide carbonique). En outre, même par une action prolongée, elle ne doit se troubler ni par l'oxalate d'ammoniaque (chaux), ni par le chlorure de baryum (sulfates) après addition d'un peu d'acide chlorhydrique, ni par l'azotate d'argent (chlorures) après addition d'un peu d'acide azotique, ni enfin par le bichlorure de mercure additionné d'un peu de carbonate de soude (ammoniaque).
Usages. — L'eau * sert comme dissolvant simple d'un grand nombre de substances. On la met de préférence dans la fiole à jet (fig. 5 , page 11), de façon à l'avoir constamment sous la main, pour la faire couler soit en filet mince, soit en jets plus volumineux. — Un usage spécial de l'eau, c'est de transformer certains sels métalliques neutres en un composé
' Pour la préparation de Teau absolument débarrassée de toute trace de matière organique, voir Stass, Zeitschrift fur anaîyt, Chem., VI, 417.
* Comme dans les recherches de chimie on ne doit employer que de l'eau distilléei il ne s'agira que de eelle-ci dans tout le cours de cet ouyi'age, lorsque nous parlerons d'euu.
acide soluble et un autre basique insoluble, en particulier les sels de bismuth et le chlorure d*antimoine.
Alcool (C*HW
g tl. Préparation. — On a besoin pour les analyses d'un alcool de 0,83 à 0,84 de densité, ou de 91 à 88 degrés de Talcoomètre de Gay- Lussac: c'est le spiritus vini rectificatissimus des pharmaciens.il faut aussi de Talcool absolu. On peut facilement préparer ce dernier en mettant dans un appareil dislillatoire une partie de chlorure de calcium fondu avec deux-parties d*alcool du commerce, àOO^G. L. On laisse digérer deux ou trois jours jusqu'à la dissolution du sel, puis on distille lentement et par fractions. Tant que le liquide qui passe a un poids spécifique moindre que 0,810 (correspondant à 96,5 pour 100 en volumes), on peut le regarder comme de Talcool absolu ; les parties qui passent ensuite seront mises à part.
Ess^^is. — Il doit être complètement volatil, ne laisser aucune odeur empyreuma tique quand on le frotte entre les mains et ne pas changer le papier de tournesol humide, bleu ou rouge. Quand on l'allume, il brûle avec une flamme légèrement bleuâtre et à peine visible.
Usages. — L'alcool sert : a) à séparer les corps qui y sont solubles de ceux qui ne le sont pas, par exemple, le chlorure de strontium du chlorure de baryum; — b) à précipiter de leur solution aqueuse les corps insolubles dans l'alcool plus ou moins aqueux, par exemple, le gypse, le malate de chaux ; — c) à former certains éthers, par exemple, l'éther acétique caractérisé par son odeur ; — d) k réduire quelques peroxydes et acides métalliques avec laide d'un acide, ainsi le peroxyde de plomb, l'acide chromique, etc. ; — e) à reconnaître des substances qui en colorent la flamme d'une façon particulière, entre autres l'acide borique, la strontiane, la polasse, la soude et la lithine.
Solfure de carbone (CS
g t«. Ces dissolvants sont d'un usage fort restreint dans l'analyse qualitative des substances minérales ; on ne les emploie guère que pour reconnaître et séparer le brome et Tiode. Dans ce cas le chloroforme et le sulfure de carbone sont préférables à l'éther. Ce dernier sert aussi à reconnaître l'acide chromique au moyen de l'eau oxygénée.
Ces produits se préparant bien' mieux en grand qu'en petit, il vaudra mieux se les procurer dans le commerce.
ESSAIS. — L'éther doit avoir pour densité 0,713 a la température ordinaire de 20° et se dissoudre dans neuf parties d'eau. La dissolution ne changera pas les papiers réactifs. Versé dans un verre de montre, il
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doit, même à la température ordiiiaire, se volatiliser promptement et complètement. — Le chloroforme doit être limpide comme de Tfeau et avoir une densité égale à 1,48. 11 n*aura pas de réaction acide et ne troublera pas la dissolution de nitrate d*argent. Agité avec deux volumes d*eau, son volume ne doit pas diminuer d'une manière sensible. Sur un verre de montre, il doit se volatiliser promptement et complè* tement, même à la température ordinaire. — Le sulfure de carbone sera incolore, sans action sur le carbonate de plomb, facilement et complètement volatil à la température ordinaire.
IL ACIDES ET HALOGÈNES
§ ts. Les acides, au moins ceux dont les caractères sont les plus tranchés, sont solublesdans Teau. Les dissolutions ont une saveur acide et rougissent le tournesol. On partage les acides en oxacides, sulfacides et bydracides.
Les oxacides provenant en général de la combinaison de loxygène avec un métalloïde se combinent avec Teau en proportion définie pour former des hydrates. Ces derniers sont ceux qu'on emploie le plus souvent; ils se trouvent dans les solutions aqueuses des acides, et on les désigne d'ordinaire par le nom même de l'acide, attendu que la présence de l'eau n'altère pas leurs propriétés acides. Lorsqu'ils agissent surun oxyde métallique, l'oxyde se substitueà l'eau d'hydratation, et il en résulte un oxysel : HO, SO'-f-KO=KO,SO'H- 110. Lorsque ces sels provienuent de la combinaison de l'acide avec une base puissante, ils n'ont ni réaction acide, ni réaction basique; ils sont neutres (en supposant que l'acide lui-même soit puissant). Mais, si la base est faible, comme, par exemple, l'oxyde d'un métal lourd en général, la réaction du sel est acide; alors il ne s'appelle pas moins sel neutre, si la quantité d'oxygène de la base et la quantité d'oxygène de l'acide sont dans le même rapport numérique que celui qu'on a trouvé dans les sels réellement neutres du même acide, c'est-à-dire dans le rapport qui indique ce qu'on appelle la capacité de saturation de l'acide. Le sulfate de potasse (KO,S0») est neutre au papier réactif; le sulfate de cuivre (CuO,S0') a une réaction acide, et cependant ce dernier s'appelle sulfate neutre de cuivre, parce que l'oxygène de l'oxyde de cuivre est à l'oxygène de l'acide dans le rapport 1 : 5, c'est-à-dire le même que dans le sulfate de potasse réellement neutre.
Les hydracides proviennent de la» combinaison des halogènes avec l'hydrogène. La plupart présentent les caractères des acides à un degré prononcé. Ils neutralisent les oxybases; il en résulte un sel haloïde et de l'eau: Ha-+-NaO=NaC/-f-HO;3.HC/-l-Fe*0'=Fe«G/»-f.5.HO.
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Les sels haloïdes formés par les hydracides forts avec les bases fortes sont réellement neutres aux réactifs colorés, tandis que ceux qui résultent de Faction d*un hydracide fort sur une base faible (oxydes des métaux lourds) ont des dissolutions à réaction acide.
Les sulfacides sont produits généralement par la combinaison du soufre avec un élément métallique ou non métallique ; ils s'unissent aux sulfobases pour former des sulfosels : HS-hKS=KS, HS; ArS*H-3NaS=3NaS,ArS*. Les sulfacides étant des acides faibles, les sulfosels solubles ont tous une réaction alcaline.
a. OXACIDES.
Acide sutfarlqne (HO,SO
§ t4. On emploie :
a. Uacide concentré du commerce, ou acide svlfurique anglais;
h. L* acide mlfurique concentré pur.
Pour obtenir avec Tacide suifurique ordinaire de Tacide chimiquement pur, je recommande les méthodes suivantes :
a. Pour détruire les composés oxygénés de l'azote qui, le plus souvent, se trouvent dansTacide ordinaire, on chauffe dans une capsule en porcelaine 1000 grammes d'acide anglais avec 5 grammes de sulfate d'ammoniaque, jusqu'à ce qu'il se répande d'abondantes vapeurs d'acide suifurique. Après refroidissement on ajoute 4 à 5 grammes de peroxyde de manganèse en gros grains {BUmdht), et on chauffe à l'ébuUition en remuant, pour transformer en acide arsénique l'acide arsénieux qui pourrait se trouver dans l'acide suifurique. Lorsque le liquide est refroidi, on le sépare du dépôt par décantation en le versant dans une cornue en verre lutée, au moyen d'un entonnoir à long tube qui arrive jusque dans la panse de la cornue. Celle-ci ne doit être qu'à moitié remplie, on la chauffe directement au charbon. Pour éviter les soubresauts, on pose la cornue sur un couvercle renversé de creuset, de façon qu'elle soit plus chauffée latéralement que par le fond. Le col doit pénétrer jusque vers le centre du récipient, pour que l'acide tombe goutte à goutte dans le ballon ; il est inutile de refroidir, ce serait même plutôt dangereux. Pour empêcher le contact direct du col du ballon avec celui de la conme, qui est très-chaud, onenveloppera celui-ci avec de longs filaments d'amiante. — Quand on a obtenu 10 à 15 grammes de liquide distillé, on change le récipient et on recueille les trois quarts du contenu de la cornue. Ce procédé repose sur ce fait reconnu favBu^sy eiBuignety que, lorsque l'acide suifurique renferme de l'arsenic à l'état d'acide arsénique, le liquide distillé en est complètement exempt.
^. Une autre méthode également bonne consiste à ajouter quatre
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parties d'eau à une partie d*acide sulfurique anglais, et à y faire passer longtemps un courant lent d'acide sulfhydrique, en chauffant à 70\ On laisse reposer plusieurs jours, on décante le liquide clair pour le séparer du dépôt formé de soufre, de sulfure de plomb et peut-être de sulfure d'arsenic, et Von chauffe dans une cornue tubulée, dont le col est redressé et la tubulure ouverte, jusqu'à ce qu'il se dégage des vapeurs d'acide sulfurique avec la vapeur d'eau. L'acide ainsi purifié peut être employé à un grand nombre d'usages ; mais, s'il doit être débarrassé de toute substance non volatile, on le distille dans une cornue lutçe, comme il est dit en a. — Aussitôt que dans le col de la cornue les gouttes prennent une apparence huileuse, on change le récipient et on recueille, pour le conserver, l'acide concentré qui commence alors à distiller.
c. L'acide sulfurique 07*dinaire étendu. — On le prépare en versant peu à peu et en remuant une partie d'acide anglais dans 5 parties d'eau, placées dans une capsule en plomb ou en porcelaine. On laisse éclaircir le liquide troublé par un dépôt de sulfate de plomb et l'on décante.
Essais. — L'acide sulfurique chimiquement pur est incolore ; versé dans un tube à essai, sous une dissolution incolore de sulfate de proloxyde de fer, la couche de contact ne doit pas se colorer en brun (acide azotique, acide hypoazotique) ; additionné de 20 parties d'eau et d'un peu d'empois d'amidon, il ne doit pas bleuir par une dissolution d'iodure de potassium (acide hypoazotique). Avec de l'eau et du zinc pur, il doit donner de l'hydrogène qui, en traversant un tube chauffé au rouge, ne doit donner aucun dépôt d'arsenic ; chauffé dans un creuset en platine , il doit se volatiliser complètement , et rester complètement limpide, si l'on ajoute 4 à 5 parties d'alcool (oxyde de plomb, oxyde de fer, chaux). On découvre du reste facilement de petites quantités de plomb, en versant dans l'acide contenu dans un tube à essais un peu d'acide chlorhydrique ; si au contact des deux liquides il se produit un trouble (chlorure de plomt), c'est qu'il y a du plomb. On reconnaît la présence de l'acide sulfureux à l'odeur qu'il répand quand on agite l'acide dans un flacon à moitié rempli.
Usages. — Comme l'acide sulfurique a une plus grande affinité pour la plupart des bases que presque tous les autres acides, on s'en sert pour mettre ceux-ci en liberté, principalement les acides borique, chlorhydrique, azotique et acétique. — La grande tendance qu'a l'acide sulfurique à se combiner à l'eau fait qu'on l'emploie à l'état de concentration pour décomposer plusieurs corps qui ne peuvent exister sans eau (par exemple, l'acide oxalique). — Il est d'un usage fréquent pour faire dégager plusieurs gaz, entre autres l'hydrogène et l'acide sulfhydrique. 11 est spécialement employé pour précipiter la baryte, la strontiane et le plomb. Ce sont les circonstances dans lesquelles on opère dans cha-
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que cas particulier qui apprendront de quelle sorte d'acide il faut se servir, s*il faut prendre l'acide pur ou l'acide ordinaire du commerce, concentré ou étendu; du reste, on l'indiquera chaque fois.
Acide azotique (on nltrlqae) (HO,AzO
g »5. Préparation, -r-a. On chauffe à l'ébulUtion, dans une cornue en verre, l'acide du commerce, autant que possible exempt de chlore, et additionné d'un peu d'azotate de potasse ; il faut que la densité soit au moins égale à i ,31 ; si elle était plus faible, ce procédé ne serait plus applicable. Quand le liquide commence à distiller dans le récipient refroidi, on essaye de temps en temps s'il précipite ou se trouble par l'azotate d'argent. Quand cette dernière réaction n'a plus lieu, on change le récipient et on continue la distillation .jusqu'à ce qu'il n'y ait plus qu'un petit résidu dans la cornue. On étend le produit obtenu jusqu'à ce que sa densité soit 1,2.
b. On étend l'acide azotique brut du commerce, de densité 1 ,58 environ, des I de son poids d'eau ; on y verse une dissolution de nitrate d'argent jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité de chlorure d'argent; et même on ajoute un petit excès d'azotate d'argent; ou laisse déposer ; on décante l'acide clair dans une cornue ou un alambic en xverre à l'émeri ; on y met un peu de salpêtre bien exempt de chlorure et l'on distille, en refroidissant bien les vapeurs, et ne laissant qu'un faible résidu dans la cornue. Si c'est nécessaire, on étend le liquide distillé, comme il est dit en a.
Essais. — L'acide azotique doit être incolore et se volatiliser sans résidu sur la feuille de platine. Il ne doit troubler ni par l'azotate d'argent, ni par Tazotate de baryte. Si l'acide est concentré, il faut avoir soin de l'étendre d'eau avant l'addition des réactifs, sans quoi les azotates se précipiteraient. Il pourrait quelquefois y avoir un peu d'argent ; on s'en assurera au moyen d'un peu d'acide chlorhydrique ajouté à l'acide étendu.
Usages. — L'acide azotique sert d'abord comme dissolvant chimique des métaux, des oxydes, des sulfures, des oxysels, etc. Son action sur les métaux et les sulfures vient de l'oxydation des corps, aux dépens d'une partie de l'oxygène de l'acide; puis l'oxyde métallique formé se dissout à l'état d'azotate dans l'acide non décomposé. La plupart des oxydes sont directement dissous par l'acide azotique à l'état d'azotates, de même que la plupart des sels insolubles dans l'eau et à acide faible, parce que celui-ci est éliminé par l'acide nitrique. La même chose arrive avec les sels à acide soluble. non volatil, par exemple, le phosphate de chaux ; il se produit dans ce cas un azotate et du phosphate acide de chaux. — L'acide azotique est en outre un puissant moyen d'oxydation ;
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par exemple, il change le protoxyde de fer en peroxyde, Tëtain en oxyde d'étain, etc.
Acide acétique (HO,G*HW=HO,À
g<tt. Dans les analyses qualitatives, on n'a jamais besoin d*acide acétique très-fort ; aussi peut-on se contenter de celui qui se trouve dans le commerce sous le nom d*acetum concentratum ou acidum aceticum dilulum. C'est un acide hydraté de densité 1,038, renfermantes pour iOO d'acide acétique monohydraté et obtenu p:ir la distillation de l'acétate de soude pur avec l'acide sulfurique additionné d'un peu d'eau.
ESSAIS. — L'acide ne doit laisser aucun résidu par évaporation et ne dégager aucune odeur empyreumatique, après avoir été saturé avec le carbonate de soude. L'acide sulfhydrique, la solution d'argent et celle de baryte ne doivent ni colorer, ni troubler l'acide étendu, et il doit en être de même avec le sulfhydrate d'ammoniaque après neutralisation de l'acide par l'ammoniaque. La dissolution d'indigo ne se décolore pas non plus quand on la chauffe avec l'acide acétique pur.
Le meilleur moyen de reconnaître les matières empyreuraatiques, c'est de neutraliser l'acide avec du carbonate de soude, et d'v verser un peu d'une dissolution de permanganate de potasse. S'il y a décoloration d'abord, puis formation ultérieure d'un précipité brun, c'est un indice de la préseuce de Tempyreume.
Si l'acide est impur, on le rectifie dans une cornue en verre après y avoir ajouté un peu d'acétate de soude, et s'il contenait de l'acide sulfureux (ce qu'indique le trouble blanc produit par l'hydrogène sulfuré), on laisserait digérer avant la distillation avec de l'oxyde puce de plomb ou un peu de bioxyde de manganèse finement pulvérisé. On ne distille pas jusqu'à siccité.
Usages. — Sou emploi dans l'analyse qualitative tient surtout à son pouvoir dissolvant, inégal pour différentes substances. Par exemple, on s'en sert pour séparer Toxalate de chaux du phosphate. Il est employé en outre pour acidifier les liqueurs lorsqu'on doit éviter la présence des acides minéraux.
Acide tartriqae (2HO,C«H*Oi<»=2HO,T
§ t9. Il est suffisamment pur dans le commerce. 11 vaut mieux le conserver en poudre, car sa dissolution se décompose assez rapidement avec formation de moisissures. Pour l'usage on dissout à chaud la poudre dans un peu d'eau.
Usages. — En ajoutant de l'acide tartrique à une dissolulion de peroxyde de fer, de protoxyde de manganèse, d'alumine et de divers autres
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oxydes métalliques, ces oxydes qui sont insolubles ne sont cepend ant pas précipités par un alcali, parce qu'il se produit avec l'alcali des tartrates doubles solubles.
On peut, d'après (iela, se servir de l'acide tartrique pour séparer les métaux précédents des corps dont cet acide n'empêche pas la précipitalion. — L'acide tartrique forme avec la potasse, mais non pas avec la soude, un sel acide, difficilement sol uble, c'est donc un moyen précieux de séparer ces deux bases alcalines. Pour ce dernier usage on enïploie de préférence à l'acide le tarirate acide de soude. On prépare celui-ci en prenant deux parties égales d'acide tartrique ; on en dissout une dans l'eau, on la neutralise par du carbonate de soude : on ajoute alors la seconde portion d'acide et on évapore jusqu'à cristallisation. Pour l'usage on dissout une partie de sel dans 10 parties d'eau.
b. HTDRACIDES ET HALOCÈ>'ES.
Aeide ehlorhydrique (HGl
§ 18. Préparation. — On met dans une cornue 4 parties de sel de cuisine et un mélange froid de 7 parties d'acide sulfurique anglais et 2 parties d'eau : on relève un peu le col de la cornue, que l'on chauffe au bain de sable tant qu'il se dégage du gaz. Au moyen d'un tube en verre recourbé à angle droit, on conduit le gaz dans un ballon bien refroidi, contenant 6 parties d'eau ; pour éviter une absorption, le bout du tube ne doit plonger que tout au plus d'un centimètre au-dessous du niveau de l'eau. L'opération terminée, on prend la densité de la dissolution et on l'étend d'eau de façon que son poids spéciûque soit entre 1,11 et 1,12. Si l'acide doit être absolument pur et exempt de toute trace d'arsenic et de chlore, on débarrasse d'abord, d'après leparagraphe *4, Tacide sulfurique qu'on emploiera, de l'arsenic et des composés nitreux qu'il peut renfermer. On peut encore, au moyen de l'acide brut du commerce, se procurer facilement de l'acide chlorhydrique pur. On étend le premier d'eau de façon à l'amener à la densité 1,12, puis on le distille après addition d'un peu de chlorure de sodium. — Si l'acide brut renferme du chlore avant la distillation, on le fait disparaître par une addition convenable d'une solution aqueuse d'acide sulfureux, et réciproquement, s'il y avait de l'acide sulfureux, on le transformerait en acide sulfurique avec une quantité convenable d'eau de chlore. II n'est pas rare que l'acide chlorhydrique contienne des traces de chlorure d'arsenic, provenant de l'acide sulfurique arsenical qu'on aura employé pour sa préparation; si on veut le débarrasser de cette impureté, on mélange 1 partie d'acide et 2 parties d'eau, on y fait passer un courant d'acide sulfliydrique, on laisse déposer le soufre
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et le sulfure d'arsenic, on décante et on chauffe pour chasser l'hydrogène sulfuré.
Essais. — L'acide chlorhydrique doit être incolore et se vaporiser sans résidu. Si pendant l'évaporation il se colore en jaune, c est qu'il contient du chlorure de fer. Il ne doit pas bleuir l'empois d'amidon additionné d'iodure de potassium (chlore ou perchlorure de fer), ni dtîcomposer le bleu d'indigo (chlore), ni décolorer l'iodure d'amidon (acide sulfureux). Dans l'acide très-étendu le chlorure de baryum ne fait pas de précipité (acide sulfuriquej.
Usages. — L*acide chlorhydrique est le dissolvant d'un grand nombre de corps ; — il transforme en chlorures beaucoup de métaux et de sulfures métalliques, avec dégagement d'hydrogène ou d'acide sulfhydrique : — il change en chlorures les oxydes et les peroxydes, et avec les derniers il y a généralement du chlore mis en liberté ; — les sels à acide insoluble ou volatil sont également amenés à l'état de chlorures, avec séparation de leur acide, par exemple, le carbonate de chaux ; — il dissout sans décomposition apparente les sels à acides non volatils et solublés, par exemple le phosphate, de chaux. Dans ce dernier cas, il se forme un chlorure et un sel acide soluble de l'autre acide: ainsi, avec le phosphate de chaux, on a du chlorure de calcium et du phosphate acide de chaux. Dans les sels dont la base ne peut pas faire de sel acide soluble avec l'acide même du sel, il se forme des chlorures, tandis que l'acide reste libre dans la liqueur (borate de chaux). — L'acide chlorhydrique est en outre employé spécialement pour reconnaître l'oxyde d'argent, le protoxyde de mercure et le plomb (voy. plus bas), comme aussi pour découvrir l'ammoniaque, avec laquelle il forme du sel ammoniac, qui se condense dans l'air en formant des fumées blanches.
Chlore (Cl) et eau de chlore
' g 99. Préparation. — On mélange 18 parties de gros sel de cuisine . avec 15 parties de bon manganèse finement pulvérisé et exempt de carbonate de chaux ; on introduit le tout dans un ballon et l'on y verse le mélange complètement refroidi de 45 parties d'acide sulfurique anglais avec 21 parties d'eau. Par l'agitation le chlore gazeux commence à se dégager spontanément et très-régulièrement. Si le dégagement s'arrête ou se ralentit, on le fait recommencer ou on l'active en chauffant légèrement. Nous recommandons comme la meilleure cette méthode de Wiggers. On conduit d'abord le gaz dans un flacon laveur contenant peu d'eau, puis de là dans un flacon plein d'eau froide, jusqu'à complète saturation. Si l'on désire que la dissolution soit tout à fait exempte de brome, après avoir laissé dégager à peu près la moitié du chlore, on change le flacon laveur et on reçoit le gaz dans la nouvelle eau. — Il
faut conserver l*eau de chlore à la cave et dans robscurité, sans quoi elle s'altère bientôt ; il se dégage de Toxygène (venant de la décomposition de l'eau), et Ton n'a plus que de l'acide chlorhydrique étendu. Pour l'usage du laboratoire, on garde la dissolution dans des flacons enveloppés de papier noir. — Lorsque l'eau de chlore n'a plus qu'une odeur faible, il faut la jeter.
Usages. — Le chlore a pour les métaux et l'hydrogène une affinité plus grande que le brome et l'iode. Sa dissolution aqueuse nous per- .mettra donc de chasser le brome et l'iode de leurs composés. — Le chlore sert en outre à favoriser la dissolution des métaux (or, platine), à décomposer les sulfures, à transformer l'acide sulfureux en acide sulfurique, le protoxyde de fer en peroxyde, etc., comme aussi à décomposer les substances organiques, parce que, s'emparant de l'hydrogène de l'eau de ces substances, il met en liberté de l'oxygène qui s'unit à la matière organique et en détermine par conséquent la transformation. Pour ce dernier usa^e, il vaut mieux dégager directement le chlore au sein même du liquide qui renferme la matière organique ; pour cela on ajoute à la liqueur l'acide chlorhydrique, on chauffe et l'on y projette du chlorate de potasse ; il se forme du chlorure de potassium, de l'eau, du chlore libre et de l'acide chloreux-chlorique, qui agit comme le chlore.
Eau réfpale
g 30. Préparation. — On mélange i partie d'acide azotique pur avec 5 ou 4 parties d'acide chlorhydrique également pur.
Usages. -^ Comme l'a démontré Gay-Lussac^ les deux acides se décomposent mutuellement pour produire du chlore, de l'eau, et les deux composés AzO*Cl' et AzO^Cl, qui sont gazeux à la température ordinaire. Si Ton prend 1 équivalent à AzO', HO avec 5 équivalents HCl on, peut admettre qu'il ne se forme qne de l'acide hypochloro ni trique AzO'Cl*, du chlore et de leau (AzO»,HO -h 3.HG1 = AzO'Gl* 4- CI -4- 3. HO). La , décomposition s'arrête quand le liquide est saturé de gaz; mais elle recommence aussitôt qu'on fuit disparaître la saturation, soit par l'action de la chaleur, soit par la destruction des acides. — La présence du chlore libre, aussi bien que celle des acides que nous avons nommés, ceux-ci toutefois d'une façon toute secondaire, font de l'eau régale le plus puissant dissolvant des métaux, à l'exception cependant de ceux qui forment avec le chlore des composés insolubles. On l'emploie surtout pour dissoudre l'or, le platine, qui sont tous deux insolubles dans l'acide azotique et dans l'acide chlorhydrique, pour décomposer diverssulfures, par exemple, le cinabre, la pyrite de fer, etc.
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Aeide hydrofluoMllicique (SiFlSHFl
g Si. Préparation. — On mélange intimement 1 partie de sable quartzeux, purifié par le lavage et bien desséché, avec 1 partie de fluorure de calcium en poudre bien sèche; on introduit le tout dans une cornue non tubulée, lutée soigneusement avec de Targile, on y verse 6 parties d'acide sulfurique anglais et on agite pour bien mêler le tout. Gomme la chaleur fera boursoufler la masse, il faut que la cornue ne soit remplie qu'au tiers. Le col de la cornue communique, sans fuites, avec un petit récipient tubulé, dont la tubulure porte, au moyen d\in petit tube en caoutchouc, un tube de verre recourbé deux fois à angle droit. A la branche descendante de ce dernier on fixe, à l'aide d'un tube en caoutchouc, le bec d'un entonnoir, dont on plonge l'ouverture évasée dans un vase contenant 4 parties d'eau. Le dégagement du fluorure de silicium gazeux commence à froid, on l'entretient en chauffant modérément la cornue avec des charbons rouges : à la fm de l'opération, on élève fortement la température. Chaque bulle de gaz produit dans l'eau un précipité d'acide silicique hydraté, en même temps qu'il se forme de l'acide hydrofluosilicique : 3.SiFl* -i-21lO = 2 (SiFl*, flFl)-|-SiO*. L'acide silicique hydraté, qui se dépose, rend le liquide gélatineux, et c'est pourquoi on ne fait pas plonger le tube abducteur immédiatement dans l'eau, car il ne tarderait pas à s'obstruer. Parfois, et surtout vers la fin de l'opération, il se produit dans la masse gélatineuse et épaisse de silice des canaux à^ travers lesquels le gaz se dégage, sans se décomposer; on évite cette perte en agitant de temps en temps. Lorsque le dégagement gazeux a cessé, on jette la bouillie gélatinelise sur une toile, on exprime le liquide que l'on filtre et conserve pour l'usage. La dissolution d'acide hydrofluosilicique ne doit pas précipiter les sels de strontiane (sulfate de strontiane).
UsACES. — L'acide hydrofluosilicique se combine aux bases ; il se forme de l'eau et des fluosiiiciures métalliques. Parmi ceux--ci, les uns sont insolubles, les autres solubles, ce qui permettra de les séparer au moyen de ce réactif. On n'emploie guère cet acide que pour reconnaître et séparer la baryte.
Acide snlfhydrlqne (HS
§ St. Préparation. — Le meilleur moyen de se le procurer, c'est de traiter par l'acide sulfurique étendu du protosulfure de fer, cassé en petits morceaux. — Ce sulfure se trouve maintenant dans le commerce à des prix si modérés, que le plus simple tst de l'acheter tout pré-
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paré. — Toutefois, pour le faire soi-même, on chauffe au rouge blanc, dans un creu^t de Hesse, de la tournure de fer ou des bouts de tU de fer longs de 5 à 4 ceulim., puis on y projette de temps en temps des morceaux de soufre, jusqu'à ce que le contenu du creuset soit en pleine fusion. Si l'on a fait un trou dans le fond du creuset, le sulfure de fer coule à mesure qu'il se forme et on peut le recevoir dans une pelle i charbon, placée dans le cendrier. — On obtient encore un sulfure d'un très-bon usage en projetant par portions, dans un creuset chaufTé au rouge, un mélange intime de 50 parties de limaille de fer avec 21 parties de fleur de soufre ; la combinaison se Tait chaque fois avec un vif éclat et on attend que la partie projetée dans le creuset soit transformée en sulfure pourjeler une nouvelle portion du mélange. Quand tout est employé, on couvre le creuset et on le porte à une haute température, pour fondre le sulfure plus ou mains complètement. Pour produire le dégagement du gaz, on peut se servir lie l'appareil suivant {/ig. 52).
On met dans le flacon a le sulfure de fer avec de l'eau, on y ajoute de l'acide sullurique anglais et on agite. Le gaz se lave en passant dans la petite liole c. Quand on ne se sert plus de l'appareil, on enlève la dissolution de sulfate de fer ; on lave plusieurs fois avec de l'eau le flacon dans lequel on a laissé le sulfure non attaqué; on le remplit complètement d'eau et on conserve ainsi pour une autre fois. Si l'on ne fait pas ce que nous indiquons, l'appareil se remplit de sulfate de fer cristallisé, qui arrête tout dégagement ultérieur de Pig- 5ï- gaz.
Dans les grands laiwratoires ou pour les chimistes qui ont souvent besoin d'acide sulfhydrique, je recommande, si l'on n'a pas de 'gazomètre, l'appareil construitpasBruyïwteHi, représenté dans la figure 35 avec quelques modiûcalions.
Le ballon B muni d'une tubulure a ' est rempli dans son col de fragments de verre, puis on met par-dessus du sulfure de fer en petits
' On pourrait, cummo l'a f«il BrugnatcUi, employer un rédpienl à long col > lubulure latérale, mais c'est moine rommode.
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morceaui de façon ï remplir la moitié de la boule. Le bouchoo en caoutchouc, qui ferme le col, porte latéralement le tube s (qu'on peut daus certaiues circonstances supprimer (voj. plus bas), puis le tube court c, d'au moins un ceutiniètre de diamètre,qui est réuni par un
tube en caoutcfaouc à un tube de verre aussi large, communiquant au Qacon A. Le tube e, qui plonge jusqu'au fond du ilacon A, est uni au flacon M par le caoutchouc f, et le vase M est fermé par un bouchon traversé par un tube couit ouvert aux deux bouts. Le bouchon de la tubulure a du ballon B est traversé par un tube, mis en communication avec un tuyau de plomb muni des robinets A, b, i, i, et qui est destiné à conduire le gaz où l'on veut l'utiliser.
Pour mettre l'appareil en roarche on ouvre le robinet h, et on remplit M d'un mélange de 1 volume d*acide chlorhydrique ordinaire et % volumes d'eau. Le liquide arrive en A, remplit le flacon et monte en B par d et c. Quand le col est presque plein, on ferme le robinet h et on a soin que M ne soit rempli qu'à moitié. Si maintenant ou ouvre b, et Tun des robinets t, Tacide monte en B jusque sur le sulfure de fer; Tacide sulfliydrique se dégage avec régularité, parce que les larges tubes c et ei permettent un double courant de liquide, l'un descendant de chlorure de fer lourd, l'autre ascendant d'eau acide moins dense. Si l'on veut qu'il y ait une plus grande masse de sulfure en contact avec l'acide, on place une ou plusieurs planchettes sous le flacon M, ce qui augmente la pression. De cette façon on peut régler à volonté le courant gazeux, en élevant ou abaissant le flacon M, de façon à faire passer le gaz dans différents liquides, au moyen des robinets multiples, comme cela peut être nécessaire dans les grands laboratoires.
Si l'appareil ne doit pas servir plus longtemps, on abaisse le flacon M. Le liquide descend dans B. et n'est plus en contact avec le sulfure de fer, ce qui arrête tout dégagement de gaz. Si dans cette opération il ne se produit pas assez d hydrogène sulfuré pour remplir l'espace abandonné par le liquide, l'air arrive par le tube s. Si l'on ne supprime pas ce dernier, on lui donne une longueur suffisante pour que le liquide ne puisse pas en sortir, quand la pression dans l'appareil est assez grande.
On peut supprimer le tube s en faisant usage des robinets. Dans ce cas, quand on abaisse M, le liquide descend en B plus lentement, parce que l'espace laissé vide par l'acide qui descend est rempli exclusivement par l'acide suif hydrique. S'jI n'y a pas de robinet, le tube s est nécessaire pour empêcher que, par l'abaissement du vase M, il y ait absorption du liquide dans lequel on fait passer le courant d'acide suifhydrique. C'est ce qu'on évite en fermant le robinet 6, avant d'abaisser le vase M. On fait passer le gaz qui sort par i, i, à travers un flacon laveur, ou en hiver à travers un tube en^U rempli de coton. Lorsque le vase M est vidé, on l'abaisse au-dessous de A, tandis qu'on ouvre le robinet A, s'il n'y 'di pas de tube s. Tout le liquide revient en M et on peut recommencer le dégagement.
Cet appareil est si commode que je n'ai pas hésité à le substituer au grand gazomètre en plomb dont je faisais usage depuis tant d'années.
C'est sur le même principe que repose la disposition suivante {fig. 34-), adoptée par F. Mohr, et qui est très-commode quand on ne veut que de petites quantités d'acide suif hydrique.
A est une éprouvette à dessécher les gaz, fermée en b par une lame de. plomb peicée de trous et dans laquelle on met le sulfure de fercon-
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cassé. A l'extrémité du tube d oi: suspend, à Vahle d'un bout de tube en caoutchouc, un tube en verre un peu large rempli de coton, destiné à arrêter le chlorure de fer ^ui pourrait èlre entraîné, c est un robinet en verre, armé d'un long munche en bois (on pourrait le remplacer par une pince); e renferme une dissolution de carbonate de soude, pour arrêter l'acide sulfliydrique qui se dégage de la solution declilorure et l'empècber de se répandre diins l'air de la salle. Pour produire le dé-
fig. 34.
gagement on fait usage aussi d'un mélange de 1 volume d'acide cldorhfdi'ique biut et 1 ou 2 volumes d'eau.
Parmi les nombreux appareils construits pour alteindie le même but, je décrirai encore celui de Poht, à cause de sa simplicité et de sa commodité.
Un flacon Â {fig. 55), de 2 à 2,5 litres de capacité, contient de l'acide sulfurique étendu; à travers le bouchon en caoutchouc B patse à frottement une baguette en verre, d'au moins 9™" de diamètre, arrondie p.ir le haut, et portant à sa partie inférieure un petit panier percé de trous, en caoutchouc dur, ordinaire. Ce panier est doublé de toile grossière et rempli de fragments de sulfure de fer. Si, en enfonçant la
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baguette en verre, on fait de^ceadre-lepaaier dans le liquide, il se produit lin dégagement lent d'hydrogène sulfuré, que l'on peut activer en faisant plonger ce sulfure davantage dans l'acide, ou interrompre complètement ea retirant le panier. Le large tube à dégagement R est plein de coton et remplace le flacon laveur.
La dùsolution d'hydrogène sul/ure se prépare en conduisant le gaz dans de l'eau bouillie, aussi froide que possible, et cela jusqu'à saturation, jusqu'à ce que le gaz passe à travers l'eau sans être arrêté. On reconnaît que l'eau est saturée, en fermant le flacon avec le pouce et en l'agitant. Si l'on sent une pression de dedans en dehors, l'opération est terminée; si au contraire la pression agit sur le doigt à i'e\térieur, c'est que l'eau peut encore absoiber du gaz. Il faut garder cette dissolution dans un flacon hermétiquement terme, et malgré cela elle finit par se décomposer complètement; l'hjdrogènese transforme en eau, une petite partie du soufre '^' s'oijde et se change en acide sulfurique,
tandis que le reste se dépose. On peut la consener plus longtemps en la mettant, aussitôt après sa préparation, dans de petits flacons bien boucliés, que l'on renverse en plongeant le goulot dans des verres pleins d'eau. Elle doit être limpide, avoir une forte odeur d'hydrogène sulfuré et donner un abondant précipité de soufre avec le perchlofure de fer ; elle ne doit pas noircir par l'ammoniaque et ne laisser aucun résidu quand on l'évaporé dans une capsule en platine.
Usages. — L'acide suirhydrique a nue grande leudance à former avec - les oxydes m'étalliquesde l'eau et un sulfure; comme ces derniers sont presque tous insolubles dans l'eau, cette réaction servira à précipiter les métaux de leurs dissolutions. Les circonstances dans lesquelles cette précipitation s'opère offrent des dilférences qui nous permettront, comme nous l'indiquerons plus tard, de partager les ntétaui précipitables en plusieurs groupes. L'acide sulfiiydrique sera donc un moyen précieux de séparer les métaux en groupes principaux. Parmi les précipités formés par l'acide sulfhydrique, quelques-uns ont des couleurs tellement nettes, que ce caractère suffit pour les reconnaître. La facile décomposition de l'acide sulfhydrique en fait aussi un agent réducteur pour beaucoup de corps : c'est ainsi qu'il change les ela de peroxyde de fer en sels de protoiyde, l'acide chromique en oxyde
de chrome, etc. Dans ces réductions, le soufre se dépose sous forme de poudre blanche et fine. Quant à savoir s'il vaut mieux employer Tacide sulfhydrique à Tétat gazeux ou en dissolution, ce sont les circonstances dans lesquelles on remploie qui l'apprendront dans chaque cas particulier.
g 99. Les bases se divisent en oxy bases et sulfobases ; les premières proviennent de la combinaison de Toxygène avec un métal ou un radical composé analogue, et les secondes, de la combinaison du soufre avec les mêmes corps.
Les hases oxygénées se partagent en alcalis, terres alcalines, terres pures et oxydes des métaux lourds. Les alcalis sont très-solubles dans Teau,' les terres alcalines le sont beaucoup moins, et Tune d'elles même, la magnésie, ne Test pas ou ne l'est que fort peu. Les terres pures et les oxydes des métaux lourds (excepté l'oxyde de thallium) ne sont pas ou presque pas solubles dans Teau. Les dissolutions des alcalis et des terres alcalines, à un degré suffisant de concentration, sont caustiques, ont une saveur de lessive, brunissent le papier de curcuma, bleuissent le papier de tournesol rougi, saturent complètement les acides, de sorte que les sels qui en résultent, quand iia sont formés d'un acide puissant, sont sans action sur les couleurs végétales, tandis qu'ils ont en général une réaction alcaline, si l'acide est faible. — Les terres pures et les oxydes des métaux lourds forment aussi des sels avec les acides, mais la plupart ne peuvent neutraliser complètement la réaction acide.
Les sulfobases, provenant de la combinaisou du soufre avec les métaux alcalins et alcalino-terreux, sont solubles dans l'eau, et la dissolution a une forte réaction alcaline. Les autres sulfobases sont insolubles. Toutes forment des sulfosels avec les sulfacides.
a. OXVBASES.
a. Alcalis,
Potasse (KO) etsoode (NaO
§ S4. La préparation de la potasse ou de la soude parfaitement pure est une opération longue et ennuyeuse: aussi, au lieu de préparer ces substances chimiquement pures, ou même à peu près pures, on se contente de les débarrasser de certaines impuretés, ce qui suffit dans la plupart des cas.
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a. Lessive ordinaire de soude. — Préparation. — Dans une marmite en fonte bien propre et munie d'un couvercle, on met 3 parties de carbonate de soude cristallisé du commerce, 15 parties d'eau, et on fait bouillir. Alors on y verse peu à peu, en ayant soin de maintenir l'ébullition, un lait de chaux, qu'on a obtenu en versant sur une partie de chaux vive 5 parties d'eau chaude, et en maintenant le mélange dans un vase clos, jusqu'à ce qu'il ait pris une consistance bien homogène. On maintient l'ébullil ion encore pendant un quart d'heure après l'addition de la chaux ; on prend un petit essai que Ton filtre, et on essaye si le liquide filtré fait encore effervescence avec l'acide chlorhydrique. Si cela avait lieu, il faudrait prolonger l'ébullition, et au besoin ajouter encore du lait de chaux. Si la lessive est bien débarrassée d'acide carbonique, on couvre la marmite, on laisse un peu refroidir, et au moyen d'un siphon rempli d'eau on soutire le liquide clair dans un ballon en verre. On fait bouillir le résidu une seconde fois avec de l'eau, que l'on ajoute au premier liquide. — Dans le ballon, qui doit être bien fermé avec une plaque de verre, on laisse la chaux complètement se déposer; on verse la dissolution limpide dans la marmite eh fonte qui a été bien nettoyée, et on évapore de façon à réduire le tout à 6 ou 7 parties. — On obtient ainsi une lessive de densité l,13àl,15et contenant de 9 à 10 pour 100 de soude. Si l'on veut filtrer une dissolution, qui ne serait pas tout à fait limpide, on prend un entonnoir couvert au fond duquel on met d'abord des morceaux un peu gros de marbre blanc, puis par-dessus du marbre en poudre fine qu'on a eu soin de débarrasser de toute poussière par le lavage [Graeger), — Il faut qu'elle soit limpide, incolore, autant que possible exempte d'acide caibonique, et qu'elle ne noircisse pas par le snlfhydrate d'ammoniaque. — Eu général elle renferme des traces de silice, d'alumine et d'acide phosphorique, et ne peut dès lors être employée pour les recherches exactes. On la conserve dans des flacons fermés par des capuchons en verre, comme le sont les l:impes à alcool. Dans le cas où Ton n'aurait pas dépareilles fioles, on prendrait des flacons à l'émeri ordinaires, mais il faudrait avoir la précaution d'enduire le bouchon et le goulot de paralfine, sans quoi on courrait le risque de ne pouvoir déboucher le flacon, surtout si on fait rarement usage de la dissolution.
b. Hydrate de potasse à V alcool. — Préparation. — On fait dissoudre les baguettes ou les plaques de potasse caustique du commerce dans de l'alcool rectifié, en les faisant digérer et les agitant dans un vase en verre fermé. On laisse éclaircir par dépôt ; on décante et au besoin on filtre le liquide dans une capsule en argent, et l'on évapore sur la lampe à gaz ou à alcool, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs ; on a soin d'ajouter de temps en temps un peu d'eau pour éviter que la masse noircisse. On plonge alors Texlérieur de la capsule en argent dans de
Teau froide, pour refroidir le tout ; on enlève le gâteau de potasse caustique; on le concasse grossièrement dans un mortier chauffé et on conserve dans un flacon bien bouché. Pour l'usage, on dissout chaque fois un morceau suffisant dans de Teai;.
L*hydrate de potasse ainsi obtenu est pur, sauf de petites traces d'alumine, et peut être employé dans la plupart des cas ; il ne contient ordinairement ni acide phosphorique, ni acide sulfurique, ni silice. Sa dissolution doit rester limpide avec le suif hydrate d*ammoniaque, et faire à peine effervescence avec l'acide chlorhydrique. En l'évaporant à siccité, il doit rester un résidu complètement soluble dans l'eau en un liquide limpide : en la chauffant, après addition d'acide azotique, avec du molybdate d'ammoniaque, il ne doit pas y avoir de précipité jaune, et avec l'ammoniaque à une douce chaleur, même après plusieurs heures, il ne faut pas qu'il se dépose de flocons d'ulumine.
c. Hydrate de potasse préparé avec la baryte, — Préparation — On dissout dans l'eau à chaud des cristaux d'hydrate de baryte pure (g as), et l'on y ajoute du sulfate de potasse pur, jusqu'à ce qu'un petit essai filtré, acidulé par l'acide chlorhydrique et étendu, ne précipite |>lus par le sulfate de potasse. (Pour 16 parties de cristaux de baryte il faut 9 parties de sulfate dépotasse.) On laisse reposer le liquide trouble; on décante la lessive claire, et on l'évaporé dans une capsule en argent [voir b). — L'hydrate de potasse est alors complètement pur, sauf un peu de sulfate de potasse, qui ne se dissout pas quand on emploie peu d'eau pour faire la dissolution. — Ce n'est que dans des cas fort rares, par exemple, lorsqu'il faut chercher des traces d'alumine, que l'on a besoin de potasse ainsi préparée.
Usages. — A cause de leur grande affinité pour Icsr acides, les alcalis fixes décomposent la plupart des sels et précipitent toutes les bases insolubles dans l'eau. Parmi ces oxydes, plusieurs sont dissous par un excès du précipitant, par exemple : l'alumine, Toxyde d'un chrome, l'oxyde de plomb ; d'autres ne le sont pas, comme le peroxyde de fer, l'oxyde de bismuth, etc. Les alcalis fixes nous offrent donc un moyen de séparer les premiers oxydes des derniers. — En outre la potasse et la soude dissolvent beaucoup des sels (par exemple, le chromatede plomb), des composés sulfurés, étc:, et peuvent servir dès lors aussi bien pour séparer ces corps que pour les reconnaître. Beaucoup des précipités formés par la potasse ou la soude ont des couleurs particulières ou des propriétés caractéristiques, comme l'hydrate de protoxyde de manganèse, celui de protoxyde de fer, le protoxyde de mercure, de sorte que par ces précipités on peut reconnaître les métaux. Les alcalis chassent l'ammoniaque des sels ammoniacaux, de sorte qu'on peut reconnaître cette base à son odeur ou à son action sur les couleurs végétales.
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Ammonflaqae (AzIPO
§ SS. Préparation. — Pour préparer la dissolution ammoniacale en petite quantité (naturellement celle qu'on fabriquerait en grand dans des vases en fonte serait moins coûteuse), on met dans un ballon en verre 4 parties de sel ammoniac, cassé en morceaux gros comme des pois, et rhydrate de chaux sec obtenu avec 5 parties de chaux : on mêle en agitant et on ajoute peu à peu assez d'eau pour que la poudre forme des grumeaux. On place le ballon dans un bain de sable et on le met en communication, à l'aide de tubes en verre, avec deux flacons, dont l'un servant de flacon laveur sera d*une assez grande capacité. Ce dernier renfermera très-peu d*eau ; dans celui où se fera la dissolution on mettra 10 parties d'eau, on le plongera dans un vase plein d'eau froide et on commencera à chauffer. Le dégagement du gaz est rapide. On chauffe jusqu'à ce qu'il n'arrive plus de bulles gazeuses, et on enlève le bouchon du ballon pour qu'il n'y ait pas d'absorption. Le liquide du flacon laveur est impur, mais la dissolution dans le second flacon est pure. Onl'étend d'eaujusqu'àladensité0,96,correspondanlàl0p. 100 d'ammoniaque, et on la conserve dans des flacons à l'émeri.
Essais. — La dissolution ammoniacale doit être incolore, se volatiliser sur une feuille de platine sans le moindre résidu; chauffée avec un égal volume d'eau de chaux, elle ne doit pas se troubler (acide carbonique), ou le trouble, s'il s'en produit un, doit être très-faible. Après saturation avec l'acide azotique, la dissolution de baryte et celle d'argent n'y produiront pas de précipité et l'acide sulfhydrique n'y déterminera aucune coloration.
Usages. — Bien que la dissolution d'ammoniaque soit obtenue en faisant passer un courant de gaz AzU' dans de l'eau, et qu'en l'abandonnant à Tair ou la chauffant, elle laisse dégager de l'ammoniaque, on peut la regarder comme une dissolution aqueuse d'oxyde d'ammonium (AzHK)), en admettant que tout d'abord un équivalent d'eau (HO) s'unit à AzH'. Elle est alors analogue à la lessive de potasse ou à celle de soude, et tous ses effets s'expliquent très-simplement en admettant que les oxysels qu'elle forme avec les oxacides renferment loxyde d'ammonium (AzH^O) et non plus l'ammoniaque (AzH'). C'est un des réactifs les plus fréquemment employés. 11 sert surtout à saturer les liquides acides, à précipiter beaucoup d'oxydes métalliques et d'oxydes terreux et à séparer les uns des autres ceux qu'il a précipités, attendu que plusieurs sont solubles dans un excès d'ammoniaque, comme les oxydes de zin&, de cadmium, d'argent, de cuivre, etc., tandis que d'autres ne le sont pas. Certains de ces précipités ou leurs solutions ammoniacales ont des couleurs qui permettent de reconnaître la nature du métal.
Beaucoup d'oXydes, que l'ammoniaque précipite de leur dissolution
neutre, ne le sont plus quand les dissolutions sont acides, parce que le sel ammoniacal qui se forme empêche la précipitation (voir plus bas le chlorhydrate d'ammoniaque, § 53) .
p. Terres alcalineê.
Baryte (BaO
g ss. Préparation. — Depuis que Ton peut se procurer la withérite facilement et à bon marché, je préfère à toutes les nombreuses méthodes employées pour avoir l'hydrate de baryte la suivante, qui donne un produit pur à un prix modéré. On mélange intimement 100 parties de wilhérite finement pulvérisée, iO parties de charbon et 5 parties de colophane; on met le tout dans un pot cylindrique en terre que l'on couvre ; on lute les jointures avec de l'argile et on place, pendant une cuisson, dans un four à briques. On fait ensuite bouillir plusieurs fois avec de l'eau la masse refroidie et broyée, on filtre dans «des ballons que l'on ferme et qu'on expose au froid et il se dépose de grandes quantités de cristaux de baryte hydraté {BaO,HO+8 Aq). On fait égoutter ces cristaux dans un entonnoir bien couvert, on les sèche rapidement entre des feuilles de papier à filtrer et on les conserve dans des flacons bien bouchés. Pour l'usage on dissont à chaud une partie de cristaux dans 20 parties d'eau et on filtre. L'eau de baryte ainsi préparée est préférable, à cause de sa pureté, à l'eau-mere d'où l'on a retiré les cristaux. On peut employer pour faire du chlorure de baryum le résidu insoluble dans l'eau, qui est un mélange de withérite non décomposée et de charbon.
Essais. — L'eau de. baryte, lorsqu'on en a précipité la baryte par de l'acide sulfurique pur, doit donner parfiltration un liquide qui, additionné d'alcool, reste parfaitement limpide et ne laisse aucun résidu fixe lorsqu'on l'évaporé dans un creuset de platine.
Usages. -7- La baryte, étant une base fbrte, précipite les oxydes métalliques et les oxydes terreux insolubles. Nous ne l'employons, dans la marche des analyses, que pour précipiter la magnésie. — On peut aussi se servir de l'eau de baryte pour précipiter les acides qui font avec cette base des sels insolubles ; c'est pour cela qu'on l'applique à la reclierche de l'acide carbonique, à l'élimination de l'acide sulfuriqu e, de l'acide phosphorique, etc.
dirax (GaO
g SV. On fait usage de :
a. L'hydrate de chaux. — b. Veau de chaux. — Le premier s'obtient en versant sur des morceaux de chaux vive pure, dans une capsule
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en porcelaine, la moitié de leur poids d'eau. On conserve cet hydrate duns un flacon parfaitement bouché. — Pour avoir Teau de chaux, on fait digérer pendant quelque temps Thydrate avec de Teau distillée froide, on laisse déposer et l'on soutire le liquide clair dans un flacon bien bouché. Si Teau de chaux ne doit pas renfermer de traces des alcalis, qui sont presque toujours dans la chaux préparée par la calcination de la pierre à chaux, on jette les deux ou trois premières eaux de lavage de la chaux et on ne conserve que les dernières. If faut que l'eau de chaux colore fortement en brun le papier de curcuma, et donne un précipité assez abondant avec le carbonate de soude. On ne peut plus s*en servir quand elle ne présente plus ces caractères, ce qui ne tarde pas à arriver, si elle n*esl pas à l'abri du contact de Tair.
Usages. — La chaux forme avec certains acides des sels insolubles et avec d'autres des sels solubles ; ou peut donc l'employer pour distinguer ces acides, car elle précipitera les uns et ne précipitera pas les derniers. Parmi les premiers, il en est qui ne seront précipités que dans certaines circonstances, par exemple, par ébuHilion (acide citrique) ; cela permettra, d'après les conditions de l'opération, de les distinguer les uns des autres. On emploie l'eau de chaux en particulier pour reconnaître l'acide carbonique et distinguer l'acide tartrique de l'acide citrique. L'hydrate de chaux sert à chasser l'ammoniaque de ses sels.
y. Métaux lourds et letirs oxydes.
Zine (Z i
§ 38. On choisit de bon zinc, qui doit surtout être exempt d'arsenic, ce dont on s'assure par la méthode indiquéedans la troisième partie de cet ouvrnge, §tss, 10 ; on le fait fondre et on le coule en fllet mince dans un vase plein d'eau. — Le zinc arsenifère doit être absolument rejeté, car aucun procédé simple de purification connu ne permet de le débarrasser complètement d'arsenic [Eliot et Storer^).' — Le zinc sert à précipiter par simple déplacement certains métaux de leur dissolution (CuO,SO' H-Zn = ZnOjSO* -f-Cw) ; en outre on l'emploie pour préparer l'hydrogène, et en particulier l'hydrogène arsénié et l'hydrogène antimoine. (Voy. § 181, 10, et§ tst, 10.) Quelquefois le zinc sert à découvrir l'acide sulfureux et l'acide phosphoreux. Dans ce cas il faut s'assurer qu'il ne renferme pas de sulfure ou de phosphure. (Voy., g tS9 et § 148, lu manière de l'essayer et de l'employer dans cette circonstance.)
' Suivant Gunning (Scheikundige^ Bijàragcn^ Deel, I, p. IIS) on pourrait purifier le zinc en le faisant fondre plusieurs fois avec un mélange de soufre et de carbonate de soude.
Caivre (Cu
Il ne sert guère qu'à réduire les sels de mercure ; ce dernier métal se dépose sur le cuivre en le couvrant d'une couche blanche, qui par le frottement prend Téclat de Targent. On peut prendre pour cet usage' une monnaie de cuivre quelconque, bien nettoyée avec du sable, ou une lame de cuivre polie.
Oxyde de Msmnth hydraté (BiO',HO
g 39. Préparation. — On dissout dans de l'acide azotique étendu du bismuth, débarrassé d'arsenic par sa fusion avec du foie de soufre; on étend la dissolution avec de l'eau, jusqu'à ce qu'il se forme un léger précipité persistant, on filtre, on évapore à cristallisation, on broie avec de l'eau les cristaux qui ont été lavés avec de Teau contenant de l'acide azotique, on ajoute un excès d'ammoniaque, on laisse digérer longtemps, on filtre, on lave et on conserve le précipité blanc desséché. .
Essais. L'oxyde de bismuth, dissous dans l'acide azotique étendu, puis précipité par l'hydrogène sulfuré, doit donner un précipité auquel l'ammoniaque et le sulfhydrate d'ammoniaque ne doivent rien enlever, de sorte qu'après filtration le liquide ne se troublera pas par l'acide chlorhydrique, ou tout au plus il s'y formera un trouble blanc pur produit par du soufre.
Usages. — L'oxyde de bismuth est décomposé à Tébullition par les dissolutions alcalines des sulfures métalliques : il se forme un oxyde et du sulfure de bismuth. Il est préférable pour cette réaction à l'oxyde de cuivre, que l'on peut employer au même usage, parce qu'en ajoutant une nouvelle quantité du réactif on reconnaît facilement si la décomposition est ou n'est pas complète. Il a de plus sur l'oxyde de cuivre l'avantage de ne pas se dissoudre comme lui dans les liqueurs alcalines contenant des substances organiques, et de ne pas modifier le degré d'oxydation de certains composés oxygénés. Il nous sert à transformer les sulfures d'arsenic en acides correspondants, ce que ne peut faire le bioxyde de cuivre, parce que ce dernier, en passant à l'état de protoxyde, change bientôt l'acide arsénieux eu acide arsénique.
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b. SULFOBASES.
fikilfhydraie d'ammoniaque (AzH^S
g 40. On emploie :
a. Le siilf hydrate neutre d'ammoniaque incolore ;
h. Le sulfhydrate sulfuré d'ammoniaque jaune.
Préparation. — A travers 5 parties d'une dissolution d'ammoniaque, on fait passer un courant d'hydrogène sulfuré jusqu'à refus, et on ajoute ensuite 2 parties de la même solution ammoniacale. — L'action deFacide sulfhydrique sur l'ammoniaque donne d'abord le produit AzH*S (AzH*0-hHS=AzH*S4- HQ), puis ensuite le composé Azll*S,HS. En ajoutant alors autant d'ammoniaque qu'on en avait saturée, l'ammoniaque s'unit à l'hydrogène sulfuré du sulfure double d'hydrogène et d'ammonium, et on obtient le suif hydrate simple ou neutre : AzH^S, HS-l-AzH*0=2 (AzH*S)-f-HO. Dans la préparation nous n'indiquons que les | de l'ammoniaque à ajouter, parce qu'il vaut mieux que le produit renferme un peu de sulfhydrate sulfuré plutôt que de l'ammoniaque libre. Il n'est pas nécessaire d'employer, comme on a l'habitude de le faire souvent, du sulfure double d'hydrogène et d'ammonium à la place du sulfhydrate neutre : cela ne fait qu'augmenter l'odeur d'hydrogène sulfuré dans les laboratoires, car ce composé, sous l'action des sulfacides métalliques, laisse dégager de l'acide sulfhydrique.
On conservera le sulfhydrate d'ammoniaque dans de petits flacons bien bouchés. Récemment préparé, il est incolore et ne laisse pas déposer de soufre par l'addition des acides ; mais sous l'action de l'air il se colore en jaune, en même temps qu'il se forme de l'ammoniaque, de l'eau et dn bisulfure d'ammonium: 2 (AzH*S) -hO = AzH*S* + AzH' -f-HO.
Si l'action de l'oxygène de l'air se continue, il se forme peu à peu des sulfures de plus en plus sulfurés ; plus tard il se dépose du soufre, et à la fin on n'a plus qu'une dissolution d'ammoniaque, d'hypbsulfite d'ammoniaque et du soufre précipité.
S'il était nécessaire d'employer du sulfhydrate jaune, on pourrait se servir de celui qui a pris celte teinte sous l'action de l'air. On s'en procure plus promptement en faisant digérer un peu de soufre daïis le sulfhydrate neutre. — Tous les sulfhydrates colorés en jaune, traités par les acides, laissent déposer du soufre qui donne au liquide un aspect laiteux.
Essais. — Le sulfhydrate d'ammoniaque doit avoir son odeur caractéristique à un haut degré, dégager abondamment de l'hydrogène sulfuré par l'action d'un acide et ne produire dans ce cas aucun précipité
OU un précipité d*un blanc pur. Évaporé dans un vase en platine et porté au rouge, il ne laissera aucun résidu et ne se troublera .pas, même à chaud, avec les dissolutions calcaires ou magnésiennes (carbonate ou ammoniaque libre).
Usages. — G*est un des réactifs les plus fréquemment employés. Il sert: — a) pour précipiter les métaux qui ne peuvent pas Tétre par l'hydrogène sulfuré dans leurs dissolutions acides, par exemple, le fer, le colbat, etc. (AzH*S+ FeO, SO» = FeS + Az H*0, SO») ; — b) pour séparer les sulfures métalUques obtenus avec l'acide sulfliydrique dans les dissolutions acides, parce qu'il dissout certains de ces sulfures, par exemple le sulfure d'arsenic, celui d'antimoine, etc., à l'état de sulfosels (AzH^S, ArS^, etc.), tandis que les autres, par exemple le sulfure de plomb, celui de cadmium, etc., restent non dissous. Pour ce dernier usage, le sulfhydrate d'ammoniaque doit contenir un excès de soufre, parce que les sulfures ne peuvent se dissoudre qu'autant qu'ils sont à un haut degré de sulfuration; ainsi le sulfure d'étain (SnS) ne se dissout que quand il est passé à l'état de persulfure (SnS^).
Des dissolutions d'alumine et d'oxyde de chrome le sulfhydrate d'ammoniaque ne sépare que des oxydes hydratés, avec dégagement d'acide sulfhydriqu 3, parceque les sulfures correspondant à ces oxydes ne peuvent se produire par la voie humide: [Al*0',5S0'-|-3.AzH*S-H-5. H0= AIW, 3 eO +3 (AzH*0, SO') '4- 3. HS.] — Les sels insolubles dans l'eau, qui sont dissous dans les acides, sont précipités sans altération de ces dissolutions par le sulfhydrate d'ammoniaque, par exemple le phosphate de chaux dissous dans l'acide chlorhydrique.
Sulfure de sodlniu (NaS
§41. Préparation. — C'est la même que celle du sulfliydrate d'ammoniaque ; on remplace la dissolution ammoniacale par une lessive de soude. — On conserve le liquide dans un flacon en verre bien bouché. — Si l'on avait besoin de sulfure plus ou moins sulfuré, on ferait digérer le monosulfure avec un peu de fleur de soufre.
Usages. — Ou se sert du sulfure de sodium à la place du sulfhydrate d'ammoniaque pour séparer le sulfure de cuivre des sulfures métalliques comme le sulfure d'étain, qui sont solubles dans les s ilfures alcalins, parce que le sulfure de cuivre n'est pas tout à fait insolublç dans le sulfhydrate d'ammoniaque.
08 GHÂP. II. — DES RÉACTIFS. [g§ 42-43
IV. SELS
Parmi les nombreux sels qui servènt.de réactifs, ceux de potasse, de soude et d'ammoniaque sont surtout employés à cause de leur acide, et Ton peut dès lors remplacer souvent les sels de soude par ceux correspondant de potasse et réciproquement : ainsi il est à peu près indifférent de prendre du carbonate de soude ou du carbonate de potasse, du prussiate jaune de potasse ou du prussiate de soude, etc. C'est pour cela que je range les sels alcalins d'après la nature de leur acide. Il n*en est plus de même des sels des terres alcalines et des oxydes des métaux lourds. Dans ceux-ci ce n*est plus Tacidequi est important, mais la base, et alors on pourra remplacer un sel d'une base par un autre delà même base ; ainsi au lieu du chlorure de barium, on pourra prendre de l'azotute ou de Tacétate de baryte, etc. Ces derniers seront pour cette raison classés d'après les bases.
X a. SELS âLCALIIN'S.
SMlffate de potaase (KO,SO
g 4t. Préparation. — On fait cristalliser celui du conunerce et on dissout une partie du sel pur dans 12 parties d'eau.
Usages. — Le sulfate de potasse sert à distinguer et à séparer la baryte et la strontiane. 11 vaut mieux l'employer pour cet usage que l'acide sulfurique étendu, qui remplirait le même but, parce que l'on ne détruit pas la neutralité des dissolutions.
Phosphate de soiide (2NaO,HO,PhO*+24Aq
g 43. Préparation. — On purifie le sel du commerce par plusieurs cristallisations. On dissout une partie de sel dan^ 10 parties d'eau. En chauffant la dissolution avec de l'ammoniaque, elle ne doit pas se troubler; les précipités qu'y produisent les solutions de baryte et d'argent doivent se dissoudre complètement et sans effervescence par addition d'acide azotique étendu.
Usages. — Le phosphate de soude précipite, par double décomposition, les terres alcalines et tous les oxydes métalliques. Dans la marche de l'analyse il sert, une fois les sulfures métalliques éliminés, à essayer d'une manière générale s'il se trouve des termes alcalines et, apràs Tenlèvement de la baryte, de la strontiane et de la chaux et une addition d'ammoniaque» il décèle la présence de la magnésie, avec laquelle il forme un précipité de phosphate basique ammoniaco-magnésien.
Oxalate d'ammoniaque (2AzH^O,C^O^+2Aq
g 44. Préparation. — Ou dî&sout à l*ébullitioa dans 6 parties d*eau une partie d'acide oxalique du commerce (qui le plus souvent renferme de la potasse) ; on laisse refroidir, on décante ou on sépare par filtration les cristaux d'acide oxalique qui renferment souvent du quadroxalate de potasse : on évapore les eaux mères qui fournissent une seconde, même une troisième fois de Tacidc oxalique tout à fait ou presque tout à fait exempt de potasse. On emploie la dernière eau encore et les premiers cristaux pour faire de Toxalate de potasse ou de soude. Puis on dissout à chaud, dans 2 parties d*eau distillée, une partie d*acide oxalique purifié; on ajoute une dissolution ammoniacale jusqu'à ce que la réaction soit nettement alcaline ; puis on abandonne à la cristallisation dans un endroit froid. Cil laisse égoutter les cristaux; Teau mère, convenablement évaporée, donne une seconde cristallisation. On purifie le sel obtenu en le faisant de nouveau cristalliser. On dissout une partie de sel dans 24 parties d'eau.
Essais. — La dissolution d'oxalate d'ammoniaque ne doit être troublée ou précipitée ni par l'acide sulfhydrique, ni par le sulfhydrate d'ammoniaque. Le sel, calciné sur une feuille de platine, doit disparaître sans laisser de résidu.
Usages. — L'acide oxalique forme des sels insolubles ou très-peu solubles avec la chaux, la strontiane, la baryte, l'oxyde de plomb et d'autres oxydes métalliques; dès lors Toxalate d'ammoniaque formera, dans des dissolutions salines de ces oxydes, des précipités d'oxalate correspondant. Dans les recherches analytiques, ce réactif sert surtout à reconnaître la chaux.
Acétate de soude (NaO,C*HW-+-6Aq ou NaÔ,Â-|-6Aq
g 45. Préparation. — On dissout dans très-peu d'eau du carbonate de soude cristallisé ; on neutralise la dissolution avec de l'acide acétique, qu'on met en léger excès; on évapore à cristallisation et on purifie par de nouvelles cristallisations le sel obtenu. Celui ci doit être incolore etexempt de matières organiques et d'acides minéraux. On dissout pour l'usage une partie de sel dans 10 parties d'eau.
Usages. — L'acétate de soude, en présence d'un acide fort, donne un sel de soude de cet acide et de l'acide acétique libre. Dans les analyses, on l'emploie surtout pour précipiter d'une dissolution chlorhydrique le phosphate de peroxyde de fer, qui est insoluble dans l'acide acétique. Il peut encore servir pour séparer le peroxyde de fer ou l'alumine, qu'il précipite de leurs dissolutions salines à la température de l'ébuUition.
CarboMte 4e MNide (NaO^CO'+iOÂq
g 4tt. Préparation. — On broie du bicarbonate de soude du commerce, que Ton place dans un entonnoir imparfaitement fermé avec un tampon de coton; on aplanit la surface du sel en poudre; on la recouvre d*une feuille de papier à filtre pas trop facilement perméable, dont on relève les bords contre les parois de Tentonnoir, et en versant sur le papier de petites quantités d'eau, on lave jusqu'à ce que le liquide qui coule, additionné d*acide azotique jusqu'à acidité, ne soit troublé ni par le chlorure de baryum, ni par Tazotate d'argent. On laisse sécher le sel et on le calcine pour le transformer en carbonate neutre de soude. G^tle opération réussit le mieux dans un creuset ou une capsule en argent ou en platine ; mais on peut aussi prendre un vase en fonte polie, ou, en opérant en petit, une simple capsule en porcelaine. — En faisant cristalliser plusieurs fois le carbonate ordinaire du commerce, on obtient aussi du carbonate de soude pur. — Pour l'usage, on dissout une partie de sel anhydre ou 2, 7 parties de sel cristallisé dans 5 parties d*eau.
Essais. — Le carbonate de soude sera parfaitement blanc. Sa dissolution sursaturée d'acide azotique ne sera troublée ni par le chlorure de baryum, ni par l'azotate d'argent; elle ne rougira pas avec le sulfocyanure de potassium, elle ne se colorera pas en jaune ou ne donnera pas de précipité de la même couleur en la faisant chauffer avec du molybdate d'ammoniaque et de l'acide azotique, et enfin, sursaturée avec de l'acide chlorhydrique,' et évaporée à siccité, le résida blanc devra se dissoudre complètement dans l'eau, sans partie insoluble (acide silieique). Fondu dans un tube de verre dans un courant d'acide carbonique avec du cyanure de potassium, il ne doit pas y avoir trace de sublimé noir (arsenic). (Voy. gis«, 12.)
Usages. — Le carbonate de soude précipite toutes les bases, sauf les alcalis, en formant le plus souvent des carbonates, mais parfois des oxydes hydratés. Les bases qui sont solublesdans l'eau à l'état de bicarbonates, ne sont complètement précipitées de leur dissolution acide que par Tébullilion. Plusieurs précipités formés par le carbonate de soude ont une couleur propre, qui permet de reconnaître les métaux. La dissolution de carbonate de soude peut servir encore à décomposer beaucoup de sels insolubles alcali no-terreux ou métalliques, surtout ceux à acide organique. Par Tébullition avec le carbonate de soude, ces sels sont en effet transformés en carbonates insolubles, tandis que l'acide du sel se porte sur la soude et se dissout. Enfin le carbonate de soude est employé fréquemment pour saturer des acides libres.
Caribonate d'ammoniaque (AzH
g 47. Préparation. — On prend du sesquicarbonate d'ammoniaque purifié sans odeur empyreumatique, tel qu'on le prépare en grand par la sublimation d'un mélange de sel ammoniac et de carbonate de chaux ; on neltoie avec soin les pains à la surface, on dissout une partie du sel dans 4 parties d'eau et Ton ajoute une partie de dissolution d'ammor niaque^.
Essais. — Le carbonate d'ammoniaque est volatil sans résidu ; sursaturé avec de l'acide azotique» il n'est précipité ni par la baryte, ni par le jsel d'argent : il n'est ni coloré, ni précipité par l'acide sulfhydrique.
Usages. — Comme le carbonate de soude, le carbonate d'ammoniaque précipite la plupart des oxydes métalliques et <les oxydes terreux, et il lui est préféré en général, parce qu'il n'introduit pas dans les liqueurs une substance fixe. La précipitation complète de certains oxydes n'a également lieu qu'à la température d'ébullition. Quelques-uns des précipités sont solubles dans un excès de carbonate d'ammoniaque. Il peut également dissoudre certains oxydes hydratés et quelques sulfures métalliques, et permet ainsi de les séparer de ceux qui y sont insolubles.
Comme avec l'ammoniaque caustique, et pour la même raison, il y a beaucoup d'oxydes que le carbonate d'ammoniaque ne peut pas précipiter dans une dissolution acide (voy. § S3). — Dans les analyses il sert à précipiter la baryte, la strontiane et la chaux, et à les séparer de la magnésie ; en outre il permet de distinguer le sulfure d'arsenic qu'il peut dissoudre du sulfure d'antimoine qui y est insoluble.
Bisulfite de soude (NaO,2SO
§ 48. Préparation. — Dans un ballon on chauffe 5 parties de tournure de cuivre avec 20 parties d'acide sulfurique anglais, et l'on fait passer le gaz acide sulfureux qui se dégage, d*abord dans un flacon laveur, puis dans un deuxième flacon contenant 4 parties de bicarbonate de soude purifié (g 46), ou 7 parties de carbonate neutre cristallisé et 20 ou 30 parties d'eau ; ces proportions étant telles que le flacon' soit tout au plus rempila moitié. Lorsqu'il ne se dégage plus d'acide car-
* En prenant un appareil continu à acide carbonique muni d'un tube de sûreté, on fait arriver le gaz lavé dans un flacon plein d'une dissolution concentrée d'ammoniaque : le tube abducteur passe à travers un bouchon en caoutchouc. Quand l'air est chassé on ferme hermétiquement le flacon et la saturation se fait seule au bou: d^un certain temps : il se forme un abondant dépôt de bicarbonate d'ammoniaque pur.
bonique, on arrête le courant d'acide sulfureux. On garde dans un flacon bien fermé la dissolution, qui doit répandre une forte odeur de gaz sulfureux.
Essais. — Le bisulfite de soude, additionné d*acide sulfurique pur, doit d*abord dégager une grande quantité d'acide sulfureux, puis, évaporé à siccité, donner un résidu dont la solution aqueuse ne sera pas changée par Tacide sulfhydrique et ne se colorera pas en jaune, ou ne sera pas précipitée lorsqu'on la chauffera avec une dissolution de molybdate d'ammoniaque additionnée d*acide azotique.
Usages. — L'acide sulfureux a une grande tendance à passera Tétat d'acide sulfurique en absorbant de l'oxygène ; c'est pour cela qu'il est un puissant agent de réduction. Le sulfite de soude agit de même, lorsqu'on lui ajoute un acide. On s'en sert surtout pour transformer Tacide arsénique en acide arsénieux, l'acide chromique en oxyde de chrome, le peroxyde de fer en protoxyde. En outre le sulfift acide de soude peut permettre de séparer le sulfure d'arsenic, qui y est soluble, des composés sulfurés de Tantimoine et de Tétain, qui y sont insolubles.
AsotUe de potasse (KO,AzO
g 49. Préparation. — Dans une marmite en fer on fond 1 partie de salpêtre et on y ajoute 2 parties de plomb : on remue constamment avec une spatule en fer. Au rouge sombre le plomb s'oxyde en grande partie et se change en une poudre jaune. Pour achever Toxydation, on élève la température au rouge naiisaiit et on maintient à cet état pendant une demi-heure. On lave la masse refroidie à l'eau froide, on ûltre et on fait passer un courant d'acide carbonique dans la liqueur. Presque tout le plomb dissous est précipité ; on en enlève Jes dernières traces avec un peu d'hydrogène sulfuré. Après filtration, on évapore à siccité, en remuant vers la fin, puis on chaufle jusqu'à fusion pour décomposer un peu d'hyposulfite de potasse formée. (^4. Stromeyer.) On dissout 1 partie de sel dans 2 parties d'eau, on neutralise avec précaution avec de Tacide acétique et on filtre s'il est nécessaire.
Essais. — L'azotite de potasse, additionné d'acide sulfurique étendu, doit donner un abondant dégagement de bioxyde d'azote.
Usages. — L'azotite de potasse est un moyen précieux de reconnaître et de séparer le cobalt, dans les dissolutions duquel il forme un précipité d'azotite double de cobalt et de potasse ; en outre, en présence d'un acide libre, il dégage l'iode de ses combinaisons.
Bichromate de potasse (KO,2GrO
§ »o. Préparation. — On fait cristalliser le sel du commerce et on en dissout une partie dans 10 parties d'eau.
§§ 5i-52] SELS. 75
Usages. — Ce sel décompose la plupart des sels métalliques solubles, par voie de double décomposition. Les chromâtes qui se précipitent sont généralement très-peu solubles, et ont- des couleurs si caractéristiques qu'on eh peut conclure facilement la nature du métal. On l'emploie surtout à la recherche i^ù plomb.
iO. Antimoiiiafe grenu dépotasse (KO,SbO'+7Aq).
g 51. Préparation. — Dans un creuset porté au rouge, on projette par petites portions un mélange intime de parties égales d'émétique et de salpêtre. Lorsque tout est brûlé, on maintient encore au rouge pendant un quart d'heure; au commencement la masse produit un peu d'écume, mais à la fm elle entre tranquillement en fusion. On retire le creuset du feu : après un refroidissement suffisant, on reprend arec de Teau chaude. Il se dépose une poudre blanche, lourde, et Ton décante le liquide que Ton concentre par évaporation. Au bout d'un ou deux jours, il se dépose une masse pâteuse. On traite celle-ci par trois fois son volume d'eau froide, en remuant avec une spatule, et elle se transforme peu à peu en une poudre fine, grenue, que l'on réunit à celle qui s*est déposée tout d'abord, dans le premier lavage ; on lave un peu le tout, et on sèche dans du papier à ûltrer ; 100 parties d'émétique donnent environ 30 parties d'antimoniate de potasse. (Brunner.)
ESSAIS ET USAGES. — L'autimoniale de potasse est très-difûcilement soluble dans l'eau, il en exige 90 parties à la température de l'ébullition et 250 parties à froid. Il vaut mieux faire la dissolution au moment de s'en servir, en agitant assez longtemps le sel avec de l'eau froide et filtrant pour séparer la partie non dissoute. Cette dissolution doit être limpide et parfaitement neutre ; elle ne donne aucun précipité avec le chlorure de potassium et le chlorhydrate d'ammoniaque, mais elle en donne un cristallisé avec le chlorure de sodium. L'antimoniate grenu de potasse est un excellent réactif pour la soude, mais son emploi exige des précautions (voy. g 90).
fliolybdate d'ammoniaque (AzH*0,MoO^) dissous dans
l*aelde azotique.
§5t. Préparation. — On broie en poudre fine du sulfure de molybdène naturel avec son volume de sable quartzeux lavé à l'acide chlorhydrique, et Ton chauffe dans une capsule en platine peu profonde, lorsqu'on opère en petit, et dans un moufle si on traite une assez grande quantité de matière :. on remue souvent et on porte au rouge faible, jusqu'à ce que la masse ait pris une couleur jaune citron, qui passe au blanc par le refroidissement. On traite le tout par de l'ammoniaque
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étendue : on évapore le liquide fillré, on chauffe le résidu auYouge &ible, jusqu à ce qu'il soit jaune ou blanc, et on le fait digérer pendant quelques jours au bain-marieavec de Tacide azotique, pour faire passer à l'état tribasique Tacide phosphorique presque toujours contenu dans le minerai. Après avoir évaporé Tacide azotique, on dissout le résidu dans 4 parties d'ammoniaque en dissolution, on filtre promptement, et on verse la liqueur dans 15 parties en poids d'acide azotique de densité 1,20. — On abandonne pendant plusieurs jours la dissolution dans un endroit chaud, pour que le peu d*acide phosphorique qui pourrait s'y trouver se dépose à l'état de phosphomolybdate d'ammoniaque; on décante la dissolution incolore, que l'on conserve pour l'usage. Chauffée à 40^, elle ne laisse déposer aucun précipité blanc (acide molybdique ou molybdate acide) ; mais cela arrivera bientôt à une plus haute température, si Ton n'ajoute pas une plus grande quantité d'acide azotique ou chlorhydrique. (Eggertz.)
Usages. — L'acide phosphorique et l'acide arsénique forment avec l'acide molybdique et l'ammoniaque des composés particuliers jaunes, qui sont insolubles dans une dissolution azotique de molybdate d'ammoniaque. Ce dernier sera donc très-propre pour faire trouver ces acides, surtout pour reconnaître de petites quantités d'acide phosphorique dans des di ssolutions acides renfermant du peroxyde de fer, de l'alumine et des terres alcalines.
Chlorhydrate d'ammoBlaque (AzHH]l
§ SS. Prépàratiois'. — On choisit du beau sel ammoniac sublimé blanc du commerce. S'il contient du fer, il faut l'en purifier. Pour cela, on ajoute à la dissolution un peu de sulfhydrate d'ammoniaque, on laisse le précipité se déposer, on filtre, on ajoute de l'acide chlorhydrique jusqu'à faible réaction acide, on fait bouillir quelque temps, on sature avec de l'ammoniaque, on filtre si cela est nécessaire et on ^it cristalliser. On dissout 1 partie du sel dans 8 parties d'eau.
ESSAIS. — Evaporée sur une feuille de platine, la dissolution du sel ammoniac doit laisser un résidu, qui disparaît complètement en chauffant davantage. Le sulfhydrate d'ammoniaque ne doit pas la changer; sa réaction est complètement neutre.
Usages. — Le sel ammoniac est d'un usage fréquent dans les analyses. Il sert surtout à maintenir en dissolution certains oxydes, par exemple, le protoxyde de manganèse, la magnésie, ou des sels, par exemple, le tartrate de chaux, lorsque d'autres oxydes ou d'autres sels doivent être précipités par l'ammoniaque ou un autre réactif. Cet emploi est fondé sur la tendance qu'ont les sels ammoniacaux à former des sels doubles. En outre le sel ammoniac sert à séparer les uns des au-
très certains précipités semblables sous d'autres rapports, par exemple le phosphate ammoniaco-magnésien, insoluble dans le sel ammoniac, des aulres précipités magnésiens. On l'emploie encore pour précipiter de leurs dissolutions alcalines différents corps, comme l'alumine, loxyde de chrome, qui, solubles dans la potasse, sont insolubles dans l'ammoniaque ; le sel ammoniac se décompose en effet en présence de la potasse, il se forme du chlorure de potassium, de l'eau et de l'ammoniaque. Enfin ce réactif sert spécialement à précipiter le platine, à l'état de chlorure double de platine et d'ammoniaque.
CJyanure'de potassium (KCy
g &4. Préparation. — On chauffe à une douce chaleur, en remuant constamment, du prussiate jaune dépotasse du commerce, bien exempt de sulfate de potasse, jusqu'à pe que toute l'eau de cristallisation soit évaporée ; on le broie ensuite, et on ajoute à 8 parties de la poudre sèche 5 parties de carbonate de potasse bien sec. On fond le mélange dans un creuset de liesse bien fermé, ou mieux dans un creuset en fer, jusqu'à ce que, tout étant porté au rouge sombre, la masse soit fondue en un liquide limpide, et qu'en y plongeant une baguette en verre préalablement chauffée ou une tige en fer, l'essai qu'on en retire soit complètement blanc. Alors on retire le creuset du feu, on le secoue doucement, on laisse un peu refroidir, jusqu'à ce que tout dégagement de gaz ait cessé; enfin on verse le cyanure de potassium fondu dans un vase de fer poli ou d'ai*gent, profond, en forme de creuset et chauffé d'avance ; et on laisse refroidir lentement dans un endroit chaud. En versant le. sel en fusion, il faut avoir la précaution de ne pas laisser arriver le fer, qui forme au fond du creuset un dépôt pulvérulent fin. Le cyanure de potassium ainsi préparé est très-bon pour les analyses, quoiqu'il renferme du carbonate et du cyanate de potasse ; ce dernier, en se dissolvant dans l'eau, se transforme en carbonate de potasse et en carbonate d'ammoniaque: (KO,G*AzO-l-4,HO = KO,GO* -h AzH*0, CO'). On conserve le sel à l'état solide dans un flacon bien bouché, et au moment de l'employer, on en dissout 1 partie dans 4 parties d'eau sans chauffer.
Essais. — Le cyanure de potassium est blanc laiteux, exempt de grains de fer et de fragments de charbon, et donne une dissolution parfaitement limpide dans l'oau. 11 ne doit contenir ni silice, ni sillfurede potassium. Sa dissolution d'après cela doit précipiter en blanc par les sels de plomb, et saturée par l'acide chlorhydrique (ce qui produit un dégagement d'acide prùssique), elle doit, après évaporation, donner un résidu complètement solubîe dans l'eau.
Usages. — Le cyanure de potassium, préparé d'après la méthode in-
diquée, produit dans la plupart des dissolutions métalliques des précipités de cyanures, d'oxydes ou de carbonates insolubles dans l'eau. Parmi ceux-ci les premiers, les cyanures, sont solubles dans le cyanure de potassium et peuvent se séparer, par addition d'un excès de réactif, des oxydes ou autres qui y sont insolubles. Parmi les cyanures métalliques il en est qui, en présence de Tacide prussique libre et par TébuUition, se dissolvent toujours à l'état de cyanure double de potassium et du métal ; d'autres s'unissent au cyanogène pour former de nouveaux radicaux et restent comme tels en combinaisons solubles avec le potassium. Les composés les plus ordinaires de cette dernière espèce sont le cobalti-cyanure, le ferro-cyanure et le ferri-cyanure de potassium. Ils se distinguent des autres cyanures doubles parce que les acides étendus ne peuvent pas en séparer les cyanures métalliques. Le cyanure de potassium permettra donc de distinguer les métaux formant de pareilles combinaisons de ceux dont les cyanures sont précipités par les acides étendus de leur dissolution dans le cyanure de potassium. Dans les analyses, ce réactif est précieux pour séparer le nickel du cobalt et le cuivre, dont il dissout le sulfure, du cadmium dont le sulfure est insoluble dans le réactif.
i i. Prosslatejaunedc potasse (2K,C*Az'Fe-^5Âq=2K,Cfy+5Aq.)
(fERRO-CYAKURE ou CYANO-FERRURE DE POTASSIUM.)
§65. Préparation. — Celui du commerce est suffisamment pur; on en dissout 1 partie dans 12 parties d eau.
Usages. — Le fcrro-cyanogène forme avec la plupart des métaux des composés insolubles dans l'eau, offrant souvent des couleurs caractéristiques. Us se produisent quand on met le ferro-cyanure de potassium en présence des sels métalliques dissous, des chlorures, etc., le métal remplaçant le potassium. Le ferro-cyanure de cuivre et celui de fer offrant des couleurs tranchées, le prussiate jaune est surtout employé comme réactif du cuivre et du peroxyde de fer.
Prussiate roage de potasse (5K,C^^\z"Fe* =5K,Cfdy
(ferrI-gyanure ou gyano-ferride de potassium.)
§56. Préparatiok. — Dans une dissolution de 1 partie de prussiate jaune et 10 parties d'eau, on fait passer un courant de chlore gazeux« en agitant fréquemment, jusqu'à ce que le liquide, regardé par transparence (et mieux à la lumière d'une bougie) ait Une belle couleur rouge foncé et qu'un essai ajouté dans du perchîorure de fer ne le précipite plus en bleu, mais le colore en brun. On évapore le liquide dans une
capsule pour le réduire au 1/4 de son poids et on laisse cristalliser. Les eaux mères évaporées donnent une seconde cristallisation. On réunit alors tous les cristaux, que Ton dissout dans 5 parties d*eau; on filtre, si ceia est nécessaire, on évapore rapidement pour réduire à moitié et on abandonne à la cristallisation. Pour Tusage, il vaut mieux ne dissoudre dans Teau, qu*au moment de s'en servit, quelques-uns des beaux cristaux rouges que Ton a obtenus. Comme nous Tavons dit plus haut, la dissolution ne doit ni précipiter, ni colorer en bleu le perchlorure de fer.
Usages. — Le prussiate rouge décompose les dissolutions métalliques comme le prussiate jaune. Parmi les ferri- cyanures, celui de fer est caractéristique par sa couleur, et pour cette raison, le prussiate rouge sert de réactif pour les sels de fer au minimum.
Salfo-eyannre de potassinm (K,C^AzS* OU K,CyS
g 59. Préparation. — Dans un vase en fer, que Ton peut fermer, on met un mélangé de 46 parties de prussiate jaune déshydraté, 1 7 parties de carbonate de potasse et 32 parties de soufre ; on fait fondre à un feu doux, on maintient à cette température jusqu'à ce que la masse, qui au commencement s'était fortement boursouflée, soit en fusion tranquille et limpide ; on porte alors au rouge faible pour décomposer Fhyposulfite de potasse formé. On enlève la matière à demi refroidie et encore molle, on la divise et on la fait bouillir à plusieurs reprises avec de l'alcool à 80 ou 90 pour 100. Par le refroidissement le sulfo-cyanure se dépose en cristaux incolores. On relire ce qui reste dans les eaux mères eu les distillant. On dissout pour l'usage 1 partie de sel dans 10 parties d'eau.
Essais bt usages. — Le sulfo-cyanurc de potassium sert à découvrir le peroxyde de fer, dont il est le réactif le plus sensible. — Sa dissolution étendue d'acide chlorhydrique parfaitement pur, doit rester incolore.
b. SELS DES TERRES ALCALINES.
Chlorure de lMir7uiii(BaCl + 2Aq
gS8. Préparation. — a. Par le spath pesant — On broie du sulfure de baryum brut (obtenu en calcinant 8 parties de sulfate de baryte naturel, 2 parties de charbon en poudre et 1 partie de colophane) : on en lait bouillir les 9/10 avec quatre fois leur poids d'eau, et on ajoute de l'acide chlorhydrique, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'acide sulfhydrique et que le liquide ait une faible réaction acide. On ajoute alors le dernier dixième de sulfure de baryum, on fait bouillir quelque temps
et OQ abandonne à la cristallisation la liqueur alcaline. Oh fait cristalliser une seconde fois les cristaux des>échés et redissous dans Teau.
b. Par la withérite, — Ou délaye une paitie de withérite en poudre dans 10 parties d*eau et on verse peu à peu de Tacide chlorhydrique ordinaire, jusqu'à dissolution complète du minéral. On ajoute alors un peu de withérite en*poudre fine, on chauffe en remuant souvent, jusqu'à ce que le liquide soit neutre, ou n*ait plus qu'une faible réaction acide, on verse un peu de sulfure de baryum dissous, tant qu'il produit un précipité, on filtre, on évapore pour faire cristalliser et on puiifiele sel obtenu par de nouvelles cristallisations.
Pour l'usagé, on dissout 1 partie de chlorure de baryum dans 10 parties d'eau.
Essais. — Le chlorure de baryum dissous ne doit pas changer les couleurs végétales, ni se colorer ou précipiter par l'acide sulfhydrique eu le sulfhydrate d'ammoniaque. L'acide sulfurique pur précipitant dans la dissolution toute la partie fixe, le liquide filtré, évaporé sur la feuille de platine, ne doit pas laisser le momdre résidu.
Usages^ <~ La baryte formant des sels solubles avec certains acides et insolubles avec d'autres, il en résulte que les premiers, qui ne seront pas précipités par le. chlorure de baryum, pourront être séparés des seconds. Les précipités barytiques se comportent différemment avec les acides; aussi en faisant agir ces derniers, nous pourrons former des groupes parmi les acides précipitables et même reconnaître directement certains acides. Le chlorure de baryum est un de nos plus importants réactifs, tant p»ur distinguer les groupes d'acides que pour reconnaître l'acide sulfurique.
Azotate de bar jte (BaO,AzO
§59. Préparation. — On traite par de l'acide azotique étendu et exempt d'acide chlorhydrique le carbonate de baryte, soit à l'état de withérite, soit obtenu en précipitant par le carbonate de soude une dissolution de sulfure de baryum. On opère du reste absolument comme dans la préparation du chlorure de baryum au moyen de la withérite. On dissout 1 partie de sel dans 15 parties d'eau.
Essais, — La dissolution d'azotate de baryte ne doit pas se troubler par celle d'argent, et pour le reste c'est comme pour le chlorure, de baryum.
Usages. — On se sert de l'azotate à la place du chlorure quand on ne veut pas introduire de chlorure métallique dans le liquide.
Carbonate de baryte
§60. Préparation. — On dissout du chlorure.de baryum cristallisé dans de l'eau, oi) fait bouillir et on y ajoute une dissolution de carb^.
nate d'ammoniaque additionnée d*un peu d'ammoniaque caustique (ou du carbonate de soude pur), tant qu'il se forme un précipité : on laisse déposer, on décante cinq ou six fois, on place le précipité sur un filtre, on le lave jusqu'à ce que l'eau de lavage ne se trouble plus par le nitrate d'argent : alors on broie le carbonate avec de l'eau, de manière à en faire un lait épais, que l'on conserve pour Fusage. Il est inutile de dire qu'il faut agiter avant de l'employer.
Essais. — L'acide sulfurique pur doit enlever toute la partie fixe de la dissolution de carbonate de baryte dans l'acide chlorhydrique « (Voy . la baryte caustique, § 36.)
Usages. — Le carbonate de baryte décompose complètement les dissolutions de certains oxydes métalliques, par exemple celles de peroxyde de fer, d'alumine, en précipitant tout l'oxyde à l'état d'hydrate et de sel basique, tandis que d'autres sels métalliques ne sont pas décomposés. De là un moyen de séparer les oxydes les uns des autres, et on l'applique avec succès à la séparation du peroxyde de fer et de l'alumine, d'avec le protoxyde de manganèse, l'oxyde de zinc, la chaux, la magnésie, etc. Il faut avoir soin seulement de ne pas prendre les sels à l'état de sulfates, car dans ce cas ces dernières bases seraient ellesmêmes précipitées par le carbonate de baryte.
Sulfate de chaux. (CaO, SOS erIstalUsé CaO,SO' + 2Aq
g 61. Préparation. — On fait digérer dans de l'eau, en agitant fréquemment, du gypse cristallisé réduit en poudre, on laisse déposer et ou conserve le liquide clair.
Usages. — Le sulfate de chaux, étant un sel un peu soluble, sera un réactif commode à employer lorsqu'il faudra une solution étendue soit d'un sulfate, soit d'tm sel chaux. Gomme dissolution étendue d'un sel calcaire, il sert à reconnaître l'acide oxalique; comme sulfate étendu, il offre un moyen très-convenable pour distinguer la baryte, la strontiane et la chaux.
Chlorure de calelum (CaCl, cristallisé GaGl + 6Âq
g «t. Préparation. — On étend de 6 pafties-d'eau 1 partie d'acide chlorhydrique ordinaire, on y met du marbre ou de la craie, jusqu'à ce qu'il ne puisse plus s'en dissoudre, on ajoute un peu d'hydrate de chaux, et on fait passerun courant d'hydrogène sulfuré, jusqu'à ce que le sulfliydrate d'ammoniaque n'altère plus le liquide. On abandonne 12 heures à l'abri de l'air à une douce chaleur, on filtre, on neutralise exactement, on concentre par la chaleur et on laisse cristalliser. On fait égoutter les cristaux et on en dissout 1 partie dans 5 d'eau.
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Essais. — La dissolulion de chlorure de calcium doit être neutre, ne se colorer ni précipiter par le sulfhydrate d'ammoniaque, et ne pas dégager d'ammoniaque quand on y ajoute de la potasse ou de i*hydrate de chaux.
Usages. — Le chlorure de calcium agit comme le chlorure de baryum et a des usages analogues. Ce dernier pouvant être employé à grouper les acides inorganiques, le premier permettra de faire de même avec les acides organiques, dont il précipite les uns et pas les autres. Gomme avec les précipités de baryte, les conditions dans lesquelles se produisent les sels calcaires insolubles nous offriront un moyen de distinguer les acides.
Sulfate de magnésie (HgO,SOS erUiallUé AlgO,SO', + 6Aq
§ •>. Préparation. — On dissout dans 10 parties d'eau le sulfate de magnésie du commerce; seulement, dans le cas où il ne serait pas parfaitement pur, on le ferait cristalliser de nouveau.
Essais. — Le sulfute de magnésie aura une réaction neutre. Sa dissolution, additionnée d une quantité suffisante de chlorhydrate d'ammoniaque, ne sera ni précipitée ni troublée, même au bout d'une demiheure, par l'ammoniaque pure, par le carbonate, Toxalate et le sulfhydrate d'ammoniaque.
Usages. — Le sulfate de magnésie sert presque exclusivement à reconnaître l'acide phosphorique et l'acide arsénique, parce que dans les dissolutions aqueuses de leurs sels, et en présence du sel ammoniac et de l'ammoniaque, il forme des sels doubles insolubles, très-caractéristiques (phosf.hate ou arséniate basique ammoniaco-magnésien). On emploie encore le sulfate de magnésie pour essayer le sulfhydrate d'ammoniaque (voy. § 40).
Sulfate de protoxyde de fer
(FeO,SO», crlstaiiiiié FeO,SO%HO -h 6Aq).
§ 64. Préparation. — On chauffe avec de l'acide sulfurique étendu un excès de clous ou de morceaux de fil de fer exempts de rouille, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'hydrogène ; on filtre la dissolution suffisamment concentrée, on y ajoute quelques gouttes d'acide sulfurique concentré et on laisse refroidir. On lave les cristaux obtenus avec de l'eau additionnée de très-peu d'acide sulfurique, on les sèche et on les conserve. On peut aussi très^bien retirer le sulfate de fer de la dissolu-
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tion qui forme le résidu de la préparation de Tacide sulftiydrique au moyen du sulfure de fer et de l'acide sulfurique.
Essais. — Le sulfate de protoxyde de fer doit former de beaux cristaux vert pâle. Il faut rejeter ceux qui, par Taclion de l'air, sont plus ou moins oxydés et donnent dans Teau une dissolution trouble jaune brunâtre, avec un dépôt de sulfate basique de peroxyde de fer. La dissolution du sel, additionnée d*un peu d'acide chlorhydrique, ne doit ni se colorer en noir ni précipiter avec l'acide sulfhydrique.
Usages. — Le sulfate de protoxyde de fer a une grande tendance à se
Transformer en sel de peroxyde, par conséquent à absorber de l'oxygène.
Ce sera donc un puissant agent de réduction. Nous nous en servirons
surtout pour réduire l'acide azotique, auquel il enlève 5 équivalents
d'oxygène, pour le changer en bioxyde d'azote. Comme cette réaction
est accompagnée de la formation d'un composé de bioxyde d'azote et de
sulfate de protoxyde de fer non décomposé, caractérisé par une couleur
l)rijn noir particulière, elle est tout à fait spécifique et très- sensible pour
découvrir Tacide azotique. Le sulfate de protoxyde de fer sert encore à
reconnaître l'acide ferri-cyanhydrique, avec lequel il forme une sorte
de bleu de Prusse, et à réduire les sels d'or, dont il précipite l'or à l'état
métallique.
Perchlorare de fer (Fc^Cl
g es. Préparation . — On chauffe dans un ballon un mélange de i 0 parties d'eau et i partie d'acide chlorhydrique pur, avec des petits clous en fer, jusqu'à ce que, avec un excès de ces derniers, il ne se dégage plus d*hydrogène ; on filtre alors la dissolution dans un autre ballon, et on y fait passer, en agitant souvent, un courant de chlore gazeux jusqu'à ce que, en essayant sur une petite quantité, le ferri-cyanure de potassium n'y forme plus de précipité bleu. On chauffe enfin pour chasser l'excès de chlore, on étend de façon à avoir environ 20 fois le poids du fer dissous, et on conserve la dissolution pour l'usage.
Essais. — La dissolution de perchlorure de fer ne doit pas contenir d'acide en excès ; par conséquent, en en prenant un peu que l'on étendra d'eau et en agitant cet essai avec une baguette de verre trempée dans une dissolution d'ammoniaque, il devra se former un précipité permanent. Il ne faut pas non plus que le prussiate rouge de potasse y produise de coloration bleue.
Usages. — Le perchlorure de fer sert à former des subdivisions dans ie groupe des acides organiques non précipités par le chlorure de calcium, parce qu'il précipite les behzoates et les succinates, et non pas les acétates et les formiates. Ces derniers sels neutres, à base de peroxyde •de fer, se dissolvent dans l'eau avec une couleur rouge intense, ce qui
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permet encore d'employer le perchlorare de fer pour reconnaître ces sels. — A l'article Acide phosphorique, chap. III, nous verrons que le perchlorure de fer est on ne peut pas plus commode pour décomposer les phosphates alcaUno-terreux. Enfin on s'en sert encore pour reconnaître Tacide de ferro-cyanhydrique, avec lequel il forme du bleu de Puisse.
O. Azotate fl*argent (AgO,AzO*).
g 66. Préparation. — On dissout de Vargent pur dans de Tacîde azotique pur, on évapore à siccité et on prend i partie de sel pour 20 parlies d'eau.
Essais. — Dans une dissolution de nitrate d'argent, qui doit d'abord être parfaitement neutre, l'acide chlorhydrique étendu doit précipiter tout élément non volatil, en sorte que le liquide séparé par filtration du chlorure d'argent et évaporé sur un verre de montre ne doit pas laisser de résidu et n'être ni coloré, ni précipité par l'acide suif hydrique.
Usages , — L'oxyde d'argent forme avec les acides des sels dont les uns sont solubles et les autres insolubles; dès lors l'azotate d'argent, comme le chlorure de baryum, pourra servir à grouper les acides.
La plupart des sels d'argent insolubles dans l'eau se dissolvent dans l'acide azotique étendu, sauf le chlorure, l'iodure, le bromure, le cyanure, leferro-cyanure, le fern-cyanure et le sulfure. L'azotate d'argent oQrira donc un moyen précieux de distinguer et de séparer des autres acides los hydracides correspondant aux sels que nous venons d'énumérer. Comme beaucoup des selsd'argent insolubles dans l'eau ont une couleur propre (chroma te, arséniate), ou se comportent d'une façon particulière avec d'autres réactifs ou sous l'action de la chaleur (formiate d'argent), l'azotate d'argent est important pour déterminer la nature spécifique de certains acides.
Acétate de plomb (PbO,À, cristallisé PbO,A+5Aq
g 6*. -^ Le sel de Saturne du commerce de première qualité est suffisamment pur. On en dissout 1 partie dans 10 parties d'eau.
Essais. — Avec de l'eau, à laquelle on a ajouté 1 ou 2 gouttes d'acide acétique, l'acétate de plomb doit former une dissolution limpide et incolore. L'acide suif hydrique en précipite toute la partie volatile. En ajoutant à la dissolution un excès de carbonate d'ammoniaque et en ' filtrant, le liquide ne doit pas être coloré en bleu (cuivre).
Usages. — L'oxyde de plomb forme avec beaucoup d'acides des composés insolubles dans l'eau, ayant des couleurs particulières et des pro-
priétés caractéristiques; Tacétate de plomb formera donc avec ces acides ou avec leurs sels des précipités, qui permettront de les caractériser et de les reconnaître. Ainsi le chromate de plomb est remarquable par sa couleur jaune, le phosphate de plomb par la manière dont il se comporte au chalumeau, le malate de plomb par sa facile fusibilité.
5. Azotate de protoxyde de mereure (Hg^O,AzO^, cristallteé Hg*0,AzO«+2Aq).
§ 68. Préparation. — Dans une capsule en porcelaine ou met 1 partie de mercure pur avec 1 partie d'acide azotique pur de densité 1,2; on abandonne vingt-quatre heures dans un endroit frais, on fépare les cristaux formés du mercure non dissous et deTeau-mère, et on les dissout en les triturant dans un mortier avec de Teau additionnée de -^ diacide azotique. La dissolution filtrée est conservée dans un flacon, au fond duquel on verse une couche de mercure métallique*
Essais. — La dissolution d'azotate de protoxyde de mercure donne avec Tacide chlorhydrique étendu un abondant précipité blanc de protochlorure de mercure. En séparant le liquide par fîltration, il ne doit pas donner de précipité avec Tacide sulfhydrique, ou tout au plus un faible précipité noir (bisulfure de mercure).
Usages. — L'azotate de protoxyde de mercure a une action analogue à celle du sel d'argent correspondant. Premièrement il précipite beaucoup d'acides, en particulier les hydracides, et secondement il sert à reconnaître plusieurs corps facilement oxydables, par exemple Tacide formique, parce que l'oxydation de ces'deruiers aux dépens de l'oxygène du protoxyde de mercure est accompagnée d'un dépôt très-caractéristique de mercure métallique.
Biehlorare de mereore (HgCl
g 69. Celui du commerce est suffisamment pui* ; on en dissout 1 partie dans 16 parties d'eau.
Usages. — Le bichlorure de mercure donne avec certains acides, par exemple l'acide iodhydrique, des précipités à couleur caractéristique, et peut dès lors, servir à reconnaître ces acides. — Il est important pour reconnaître l'étain, lorsque ce dernier est dissous à l'état de protochlorure; la moindre trace de ce dernier sel, additionnée d'un excès de bichlorure de mercure, transforme celui-ci en protochlorure insoluble dans l'eau. C'est de la même manière que le bichlorure de mercure sert à trouver l'acide formique.
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Sulfate de enivre (GuO,SO% cristallisé GuO,SO^HO+4Aq
g VQ. Préparation. — Le résida de la préparation de Tacide sulfureux , employé à faire le sullite de soude (g 48), donne du sulfate de cuivre très-pur. On jette ce résidu dans de l'eau, on chauffe, on filtre et on fait cristalliser plusieurs fois pour purifier. Pour lusage, on dissout 1 partie de sel dans 10 parties d'eau.
Essais. — L'acide sulfhydrique doit enlever à la dissolution tout ce qui est préi'ipitable, en sorte que la liqueur filtrée ne doit pas changer par aidition d'ammoniaque ou de sulfhydrate d'ammoniaque.
Usages. — Le sulfate de cuivre est employé dans l'analyse qualitative pour précipiter l'acide iodhydrique à l'état de proto-iodure de cuivre. 11 faut pour cela ajouter à 1 partie de sulfate de cuivre 2 1/2 )»arties de sulfate de protoxyde de fer, sinon la moitié de l'iode serait mise en liberté. De celte façon le protoxyde de fer passe à l'état de peroxyde et le bioxyde de cuivre se change en protoxyde. — Le sulfate de cuivre sert encore à reconnaître l'acide arsénieux, l'acide arsénique et les ferro-cyanures solubles.
Protochlorare d'étain (SnC], erUtallIsé SnGl+2Aq
g »1. Préparation. — On réduit de l'étain anglais en poudre, soit en le râpant, soit en le faisant fondre dans une petite capsule en porcelaine, retirant du feu et remuant constamment avec un pilon jusqu'à sDlidification. On fait bouillir longtemps cette poudre dans un ballon avec de l'acide chlorhydrique concentré (en ayant soin que l'étaiii soit toujours en excès), jusqu'à ce qu'il ne se dégage presque plus d'hydrogène ; on étend la dissolution de quatre fois son volunied'eau, à laquelle on a ajouté un peu d'ucide chrlorhydrique, et l'on filtre. On verse la solution claire dans un flacon contenant des petits morceaux d'étain métallique (ou une feuille d'étaiu) et l'on conserve en bouchant avec soin. Si l'on néglige ces précautions, le réactif s'altère bientôt et ne peut plus servir, parce que le protochlorure passe à l'état de perchlorure, en même temps qu'il se décompose de l'oxychlorure blanc.
Essais. — Le prolochlorure d'étain doit donner immédiatement avec le bichlorure de mercure un précipité blanc de protochlorure de mercure, avec l'acide sulihydrique un précipité brun foncé, et n'être ni précipité ni troublé par l'acide sulfurique.
Usages. — La grande tendance du protochlorure d'étain à absorber de l'oxygène pour se changer en oxyde d'étain, ou mieux en bichlorure par l'action de l'acide libre au moment de la formation de l'oxyde, fait de ce réactif un puissant agent de réduction. Il est aussi très-propre à
enlever en totalité ou en partie le chlore aux composés chlorurés. Dans la marche des analyses, nous nous en servirons pour découvrir l'or et essayer le mercure.
Chlorare 4e platine (PtCP, eristaUisé PtC1^4-^0^q
g »». Préparation. — Dans un ballon à col étroit, on met avec do l'acide azotique et de l'acide chlorhydrique des copeaux de platine, que l'on a purifiés en les faisant bouillir avec de l'acide azotique; on chauffe légèrement, et de temps en temps on ajoute de nouvel acide azotique, jusqu'à ce que tout le platine soit dissous. On évapore la dissolution au bain-marie, après y avoir ajouté de l'acide chlorhydrique, et on dissout le résidu épais dans 10 parties d'eau.
Essais. — Le chlorure de platine complètement évaporé au bain-marle doit laisser un résidu qui se dissout tout à fait dans l'a'cool en un liquide limpide.
Usages. — Le chlorure de platine forme avec le chlorure de potassium et le chlorhydrate d'ammoniaque, mais non avec le chlorure de sodium, un sel double très-peu soluble. Il sert d'après cela à reconnaître Tammoniaque et la' potasse et est pour celte dernière notre réactif presque le plus sensible.
1 0« Clilomre double de sodlom et ,de palladium (NaCl ,PdGl) .
g QfS. On dissout 5 parties de palladium dans de l'eau régale ( voy. g ■*«) , on ajoute 6 parties de chlorure de sodium pur, on évapore a siccité au bain-marie et on dissout 1 partie du sel double restant dans 12 parties d'eau. — La dissolution brune donne un moyen précieux de découvrir et de séparer l'iode.
Chlorure d'or (ÂuCl
g 14. Préparation. — Dans un ballon on met avec un excès d'eau régale de l'or coupé en petits morceaux, cet or pouvant être du reste allié à de l'argent ou à du cuivre ; on chauffe légèrement jusqu'à ce qu'il ne se dissolve plus rien. Si l'or est allié au cuivçe, ce qu'on reconnaîtra au précipité rouge brun que produira le prussiàie jaune dans un petit essai étendu d'eau, on ajoutera à la dissolution d'or impur un excès d'une solution de sulfate de protoxyde de fer. L'or réduit se déposera en poudre fine, d'un brun noir; on le lave dans un ballon par décantation, on le redissout dans l'eau régale, on évapore au bain-marie, et on dissout le résidu dans 50 parties d'eau. Si l'or est allié à de l'argent, celui-ci reste à l'état de chlorure insoluble par l'action de l'eau régale: on évapore de suite la premièt^e dissolution au bain-marie et on dissout le résidu pour l'usage.
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Usages. — Le chlorure d'or cède son chlore avec une grande facilité; dès lors il change facilement les protochlorures en perchlorures, les proloxydes en peroxydes avec le concours de l'eau. Ces oxydations se produisent d'ordinaire avec un dépôt d'or métallique sous forme de poudre brun noir. Dans les analyses, le chlorure d'or ne sert guère qu'à reconnaître le protoxyde d'étain, dans les dissolutions duquel il forme un précipité ou une simple coloration rouge pourpre.
INDIFFÉRENTES
i . Papiers réactifs.
a. Papier bleu de tournesol.
g 1K. Préparation. — On fait digérer 1 partie de tournesol du commerce avec 6 parties d'eau, on filtre, on partage le liquide bleu intense en deux portions égales : dans une moitié on sature l'alcali libre, en agitant avec une baguette en verre, que l'on plonge de temps en temps dans de l'acide sulfurique très-étendu, jusqu'à ce que la couleur commence à passer au rouge ; on ajoute alors la seconde portion bleu foncé, on verse le tout dans une grande capsule et on plonge dans le bain de teinture des bandes de papier non collé. On les fait sécher en les suspendant sur des fils. Le papier doit être bien régulièrement coloré, ni trop foncé, ni trop clair ; il faut en outre qu'il se mouille facilement par sqn contact avec les liquides.
Usages. — La matière colorante rouge du tournesol ne paraît bleue dans le tournesol du commerce et dans son extrait aqueux ou le papier qu'on en teint, que par suite delà présence d'une base alcaline. Si l'une de ces préparations est mise en contact avec un acide libre, celui-ci se combine à la base et l'on voit apparaître la couleur rouge propre à la matière colorante du tournesol. Le papier bleu est donc un excellent réactif pour reconnaître un acide libre. Les acides faibles volatils ne se combinent que temporairement avec la base de la teinture; aussi, par suite de la volatilisation, la couleur bleue reparaît. Il faut cependant ne pas oublier que ce changement de couleur peut être produit aussi par les sels neutres solubles de la plupart des métaux lourds.
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très-étendu, jusqu'à ce que la couleur soit nettement rouge, puis on y trempe des bandes de papier. Il faut qu*après dessiccation la couleur soit d'un rouge bien net.
Usages. — Les alcalis purs, les terres alcalines, leurs sulfures -et les carbonates alcalins, de même que les sels solubles de quelques acides faibles, entre autres l'acide borique, redonnent une base à la matière colorante rouge du tournesol et reforment alors la combinaison bleue, telle qu'elle est contenue dans la couleur du commerce. Il en résulte que les dissolutions des substances citées plus haut ramènent au bleu le papier préalablement rougi par un acide, et on peut par ce moyen reconnaître leur présence. L'ammoniaque ne bleuit le papier que temporairement, parce qu'à mesure qu'elle se volatilise la couleur rouge reparaît.
Papier de georgine
Préparation. — On fait bouillir dans de l'eau, ou digérer dans de Talcool, les pétales violets du georgina purpurea, et l'bn trempe des bandelettes de papier dans la teinture ainsi obtenue. Le liquide doit être assez concentré pour qu'après dessiccation le papier ait une belle couleur bleu violet, pas trop foncée. Si la teinte passait au rouge, il faudrait ajouter un peu d'ammoniaque à la teinture.
Usages. — Le papier de georgine devient rouge par l'action des acides, et d'un beau vert par les alcalis. Il est donc d'un usage fort commode, puisqu'il peut remplacer les deux papiers précédents. Lorsqu'il est bien préparé, il est d'une sensibilité très-grande et égale pour les acides et pour les alcalis. Les solutions concentrées des alcalis caustiques le colorent en jaune, parce qu'elles détruisent le principe colorant.
Papier de curcuma
Préparation. — On fait digérer et l'on chauffe 1 partie de racine de curcuma en poudre avec 6 parties d'alcool faible, et dans la teinture filtrée on trempe des bandelettes de papier. Après dessiccalion, le papier doit être d'un beau jaune et facilement mouillé par les liquides.
Usages.'-^ Il sert, comme le papier rouge de tournesol et le papier Àe georgine, à reconnaître la présence des alcalis libres et autres, parce que ces substances font passer sa couleur au brun. Il est moinis sensible que les autres papiers réactifs, mais son changement de couleur est parfaitement caractéristique et peut être parfaitement saisi avec beaucoup de liquides colorés ; c'est pour cela qu'il est bon d'en avoir toujours sons la main. Lorsqu'on l'emploie, il faut toutefois ne pas oublier qu'il y a aussi quelques corps qui, sans appartenir aux substances <ïue nous avons énumérées plus haut (à propos du papier de tournesol
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rougi), changent aussi sa couleur jaune en brun surtout par la dessiccation; tel est, par exemple, 1*acide borique. Le papier de curcuma est même un réactif fort sensible pour découvrir la présence de ce dernier acide.
Tous les papiers réactifs sont coupés en bandelettes étroites et conservés dans de petites boîtes bien fermées ou dans des flacons enveloppés de papier noir, car Faction continue de la lumière les décolore.
Dlssolntioii d*lndlgo
Préparation. — Dans 4 ou 6 parties d'acide sulfurique fumnnt, on introduit peu'à peu, par petites portions et en agitant doucement, une partie d'indigo finement pulvérisé. L'acide se colore d'abord en brun, à cause des substances étrangères mêlées à l'indigo ; mais bientôt il devient d'un bleu foncé. Il faut éviter une élévation de température sensible, qui altérerait une partie de la matière colorante : aussi en opérant sur de grandes quantités, il sera bon de refroidir le vase, en le plongeant dans de l'eau froide. — Lorsqu'on a introduit tout l'indigo, on couvre le vase, on abandonne pendant 48 heures, on verse le contenu dans 20 fois plus d'eau, on mélange, on filtre et on conserve pour l'usage.
Usages. — L'indigo est détruit par l'ébullition avec l'acide azotique, il se forme des produits oxydés jaunâtres ; il sert, d'après cela, à reconnaître l'acide azotique. — La dissolution est également bonne pour découvrir l'acide chlorique et le chloreiibre.
ET LA DÉCOMPOSITION
i . Mélange de carbonate de soude et de carbonate de
potasse (NaO,GO*-hKO,CO«).
§16. Préparation. — ;0n fait digérer 10 parties de crème de tartre purifiée et en poudre avec 10 parties d'eau et 1 partie d'acide chlorhydrique, pendant quelques heures, à la température du bain-marie et en agitant souvent; on verse le tout dans un entonnoir au fond duquel on a mis un petit filtre, on laisse égoutter, on couvre la surface du sel avec un disque de papier à filtre, dont on relève les bords contre les parois de l'entonnoir et on lave, en versant de l'eau sur ce papier, jus-
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qu a ce que le liquide qui s'écoule, additionné d'acide azotique, ne se trouble plus par la dissolution d'argent. — On fait sécher la crème de tartre, ainsi débarrassée de chaux (et d'acide phosphorique). — D'un autre côté, on prépare du salpêtre pur, en dissolvant à la température d'ébuUition du salpêtre du commerce dans la moitié de son poids d'eau ; on ûltre la dissolution dans un entonnoir en porcelaine chauffé, on reçoit le liquide dans une capsule en porcelaine ou en grès, et on le remue avec une spatule en bois ou en porcelaine jusqu'à complet re~ froidissement. On jette la poudre cristalline dans un entonnoir fermé en bas par un tampon de coton, on laisse égoulter, on presse, on aplanit la surface, on la couvre d'un double disque de papier filtrant mal, dont on relève les bords, et l'on y verse de l'eau par petites parties et à des intervalles de temps convenables, jusqu'à ce que Teau de lavage ne. soit plus troublée par le nitrate d'argent. — On vide l'entonnoir dans une capsule en porcelaine, on y sèche le sel et on en réduit la masse en poudre fine.
On mélange maintenant 2 parties de crème de tartre pure avec une partie de salpêtre pur, on jette par portions le mélange bien sec dans un vase en fonte bien décapé et chauffé au rouge faible, et après la déflagration on chauife fortement, jusqu*à ce que, en prenant une petite quantité de la matière sur les bords, elle donne dans l'eau une dissolution parfaitement incolore. — On broie dans Teau la masse charbonneuse, on filtre, on lave un peu le résidu et on évapore dans une capsule en porcelaine ou en argent, jusqu'à ce qu'il se forme une pellicule à la surface. On laisse alors refroidir en remuant de temps en tcmp^, ou jette les cristaux de carbonate de potasse sur un entonnoir, on laisse bien égoutter, on les lave un peu, ou les met ensuite dans une capsule en argent ou en porcelaine, on les chauffe de manière à les amener à l'état de poudre sèche, et on les conserve dans un flacon bien bouché. — Les taux-mères évaporées donnent des traces de silice et d'alumine, et constituent une préparation qui peut servir dans beaucoup de cas.
On mêle 13 parties de ce carbonate de potasse pur exactement avec 10 parties de carbonate de soude pur anhydre, et on conserve le mélange dans un flacon bien bouché. — On pourrait encore le préparer directement en faisant déflagrer 20 parties de crème de tartre pure avec 9 parlies de nitrate de soude pur, et en évaporant à siccité la lessive obtenue comme plus haut ; ou bien encore en calcinant au rouge le tartrate double de potasse et de soude pur, reprenant par l'eau la masse charbonneuse et évaporant la dissolution à siccité. — On essayera le sel comme le carbonate de soude (§ 46). On reconnaît s'il s'y trouve du cyanure de potassium en essayant avec un peu d'une dissolution d'un sel de protoxyde de fer passant au maximum (mélange deprotoxyde et de sesquioxyde), puis de l'acide chlorhydrique en excès : il ne doit pas se pro-
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duire de coloration bleu verdâtre ni de précipité bleu se déposant par un long repos.
Usages. — En fondant de la silice ou un silicate avec 4 fois son poids du réactif, par conséquent avec un excès de carbonate de potasse ou de soude', il se forme un silicate alcalin, en même temps que l'acide carboniq«e se dogage avec effervescence : ce silicate alcalin,' soluble dans Feau, peut alors être séparé de certains oxydes métalliques, et Tacide chlorhydrique en précipite la silice à Tétat d*hydrate. — En chauffant un carbonate alcalin fixe avec du sulfate de baryte, de strontiane ou de chaux, il se produit un carbonate alcalino-terreux et un sulfate alcalin, composés d:ins lesquels on peut maintenant reconnaître avec facilité aussi bien l*acide que la base du sel primitif insoluble. — Nous n'emploierons cependant, pour désagréger les silicates et les sulfates insolubles, ni le carbonate de potasse, ni celui de soude, mais bien le mélange des deux, parce que son point de fusion est bien moins élevé que celui de ses éléments, et qu'alors la désagrégation peut s'opérer facilement à la température de la lampe de Berzélius ou de la lampe à gaz. Cette opération se fait toujours dans un creuset de platine, lorsqu'il n'y a pas d'oxyde métallique réductible. •
Hydrate de baryte (BaO,HO
g tt. Préparation. — On chauffe à une douce chaleur, dans une capsule en platine ou en argent, les cristaux préparés d'après le g S6, jusqu'à ce que toute l'eau de cristallisation soit chassée ; on réduit en poudre la masse blanche et on la conserve dans un flacon bien fermé.
Usages. — L'hydrate de baryte entre en fusion au rouge faible sans perdre son eau. — Si l'on fait foi:idre avec 4 fois leur poids d'hydrate de baryte les silicates inattaquables par les acides, il se forme des silicates basiques décomposables par les acides. Si donc on traite par de l'eau additionnée d'acide chlorhydrique la masse fondue, qu'on évapore à siccité la dissolution et qu'on fasse digérer le résidu avec de l'acide chlorhydrique, la silice reste insoluble, et les oxydes sont dissous à l'état de chlorures. — On emploie donc l'hydrate de baryte pour désagréger les silicates, lorsqu'on veut y rechercher les alcalis. — Son usage est préférable à celui du carbonate ou du nitrate de baryte, d'abord parce qu'il n'exige pas une aussi haute température, et ensuite parce qu'on n'a pas à craindre les projections que produisent les dégagements de gaz. — La désagrégation par l'hydrate de baryte se fait dans des creusets de platine ou d'argent.
Azotate de soude (NaO,AzO
g W. Préparation. — On neutralise de Tacide azotique pur avec du carbonate de soude pur et Ton fait cristalliser. On fait sécher les cristaux et on les réduit en poudre.
Essais. — La dissolution de nitrate de soude ne doit pas être troublée par la dissolution d'argent, ni par celle de baryte, et ne pas être précipitée par le carbonate de soude.
I]>AGES. — L'azotate de soude est un puissant agent d'oxydation, car en le chauffant avec des substances combustibles il leur cède de son oxygène. Nous nous «n servirons surtout pour transformer en oxydes et en acides beaucoup de sulfures métalliques, en particulier le sulfure d'étain, celui d'antimoine et celui d'arsenic; en outre il est très-commode pour brûler promptement et complètement des substances organiques. Pour atteindre ce dernier but, il est quelquefois préférable d'employer Tazotate d'ammoniaque, qu'on prépare en saturant l'acid e azotique par le carbonate d'ammoniaque.
Bisulfate de potasse (K0,H0,2S
g 8©. Dans une capsule ou un grand creuset en platine, on mélange 87 parties de sulfate neutre de potasse (g4«) avec 42 parties d'acide sulfurique concentré pur : on chauffe au rouge sombre, jusqu'à ce que la masse soit en fusion bien homogène et limpide comme de l'eau, puis on coule dans une capsule. en platine ou un têt en porcelaine plongé dans l'eau froide : on casse en moi ceaux et l'on conserve pour l'usage.
Essais. — Le sulfate acide de potasse doit se dissoudre complètement et facilement dans l'eau et donner un liquide à réaction acide, qui ne doit se troubler ou précipiter ni par l'acide sulfurique, ni par l'ammoniaque, ni par le sulfhydrate d'ammoniaque.
UàAGES. — Le bisulfate de potasse dissout et décompose à la température de fusion beaucoup de corps, qui par la voie humide ne sont pas attaqués par les acides ou ne le sont que tr ès-diffici'lement : tels sont Talumine calcinée, l'acide titanique, le fer chromé, etc. On l'emploie donc pour dissoudre ou attaquer de pareilles substances. Il faut opérer la fusion avec le bisulfate dans un vase en platine.
Carbonate de sonde (NaO,CO
g 8i. Préparation. — Voir plus haut, § 46.
Usages. — Le carbonate de soude sert premièrement pour faciliter la réduction des corps oxydés dans la flamme intérieure du chalumeau. Ce réactif, en fondant» met l'oxyde en contact plus intime avec le support en charbon, et permet à la flamme d'atteindre toutes les parties de l'essai. Il agit également par ses propres éléments (suivant R. Wagner, il se formerait du cyanure de sodium). Quand la quantité de matière sur laquelle on opère est très-faible, souvent le métal réduit pénètre dans les pores du charbon. Alors on gratte avec un couteau toutes les parois de la petite cavité, on broie le tout dans un petit mortier et on sépare le charbon des parcelles métalliques par lévigation : celles-ci, suivant leur nature, se présentent sous forme de poudre ou de paillettes.
En second lieu, le carbonate de soude agit comme dissolvant. Pour essayer si un corps y est soluble, on emploie pour support des ûls de platine. Très-peu de bases se dissolvent dans le carbonate de soude fondu, tandis que cela arrive pour beaucoup diacides. — Le carbonate de soude est encore un agent de décomposition et de désagrégation, en particulier pour les sulfates insolubles, avec lesquels il y a échange d'acide, en même temps que par suite de la réduction dans la flamme intérieure du sulfate de soude formé, celui ci se transforme en sulfure de sodium. Avec le sulfure d'arsenic, il donne par fpsion du sulfo-arséniure de sodium et de l'arsénite ou de l'arséniate de soude, forme sous laquelle l'hydrogène peut agir comme réducteur. — Enfin le carbonate de soude est le réactif le plus sensible pour reconnaître le manganèse parla voie sèche, parce qu'en le faisant fondre à la flamme extérieure avec une substance manganésifère, il se forme une perle limpide verte de manganate de soude.
Cyanure de potassium (KCy
g 8*. Voir la préparation, g 54.
Usages. — Le cyanure de potassium employé par la voie sèche est un agent de réduction dont l'énergie dépasse l'action de presque tous les autres réactifs : il réduit les métaux non-seulement dans la plupart des composés oxygénés, mais aussi dans beaucoup de sulfures; dans le premier cas, il prend l'oxygène pour se changer en cyanate de po-
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tasse ; dans le second, il forme avec le soufre du sulfo-cyanure de potassium. On peut avec lui, et sans difficultés (ordinairement dans un creuset en porcelaine sur la lampe à alcool), retirer les métaux purs de certains composés, comme par exemple de l'acide antimonieux, du sulfure d'antimoine , du peroxyde de fer, etc. Cette décomposition est considérablement favorisée par la grande fusibilité du cyanure de potassium. Dans les analyses, il est d'un secours tout particulier pour réduire l'oxyde d'étain, l'acide antimonique, et surtout le sulfure d'arsenic ; pour plus de détails, voir le chapitre III. — Comme réactif au chalumeau, le cyanure de potassium est très-important; son action est très-énergique. Les corps qui, comme l'oxyde d'étain, exigent pour être réduits par la soude une flamme assez forte, sont décomposés avec la plus grande facilité par le cyanure de potassium. Pour les essais au chalumeau, on prend toujours un mélange de parties égales de carbonate de soude et de cyanure de potassium, parce que le dernier seul serait trop fusible. Outre que ce mélange agit plus énergiquement que le carbonate de soude, il a encore l'avantage d'être absorbé facilement dans les pores du charbon et de laisser voir alors des globules métalliques bien nets et bien purs.
5. Biboratede saade (borax) (BaO,2BO', cristallisé -^ 1 0 Aq).
§83. On essaye le borax du commerce en s'assurant que sa dissolution n'est pas précipitée par le carbon ite de soude et ne l'est pas non plus, après addition d'acide azotique, par la dissolution de baryte, ou d'argent. Si ces réactifs ne produisent rien, le sel est pur; dans le cas contraire, on purifie par cristallisations successives. Ou chauffe légèrement dans un creuset de platine le borax cristallisé pur, jusqu'à ce qu'il ne boursoufle plus, on le pulvérise et on le conserve pour l'usage.
Usages. — L'acide borique en fusion montre une grande alïinitépour les oxydes au contact desquels il se trouve. Il se combine tout d'abord directement avec l'oxyde, en second lieu il chasse de leurs sels les acides plus faibles que lui, et enfm troisièmement il dispose à l'oxydation, pour s'unir à l'oxyde formé, les métaux, les sulfures et les composés haloïdes que Ton expose à la flamme extérieure du chalumeau. Les borates formés sont généralement fusibles par eux-mêmes, en outre ils fondent bien plus facilement en présence du borate de soude, soit que ce dernier agisse comme simple dissolvant, soit qu'il se forme un sel double. — Dans le borate acide de soude, nous avons de l'acide borique libre et du borate de soude, c'est-à-dire qu'il réunit les deux conditions pour dissoudre et faire fondre les métaux, les sulfures, les oxydes, etc., comme nous veqons de l'indiquer ; aussi le borax est-il un réactif des
plus importants pour les essais au chalumeau. Pour s'en servir, on fait une petite boucle à lextrémité d'un fil de platine, on la mouille ou on la fait rougir et on la plonge aussitôt dans la poudre de borax ; celle-ci s'y attache en petite quantité et en la plaçant dans la flamme extérieure, elle y fond en une perle incolore. A celle-ci on fixe une petite quantité de la substance à essayer, soit en humectant la perle, soit en touchant la matière avec elle, lorsqu'elle est encore chaude : on replace dans la flamme et on examine ce qui se passe. 11 ne faut pas négliger d'observer les points suivants : d° si le corps fond ou ne fond pas en une perle transparente et si par le refroidissement cette perle conserve ou non sa transparence ; 2<* si cette perle offre une couleur déterminée, ce qui, dans beaucoup de cas, par exemple pour le cobalt, conduit immédiatement à un résultat certain; 5° enfin si ces perles se comportent ou non de la même manière dans la flamme extérieure ou dans la flamme intérieure. Ces derniers phénomènes dépendent du passage d'un plus haut degré d'oxydation à un plus bas, et même à l'état métallique, et sont, pour certains corps, très-nettement caractérisés,
4. Phosphate douhle de sonde et d'ammoniaque (sel de phosphore) (PhO^,NaO,AzH^O,HO, eristallisé -f 8Aq) .
g 84. PRÉPARATiON. — u. Ou chauffc à l'ébullition 6 parties de phosphate de soude, i partie de sel ammoniac pur et 2 parties d'eau, et on laisse refroidir. On purifie les cristaux de sel double obtenu du chlorure de sodium qui les imprègne en les faisant de nouveau cristalliser, après avoir ajouté un peu d'ammoniaque. On les fait ensuite sécher et on les conserve en poudre.
b. On prend 2 parties égales d'acide phosphoriqne ordinaire pur, ou ajoute à Tune de la soude caustique, à l'autre de l'ammoniaque, jusqu'à ce que les deux liquides aient une réaction alcaline bien nette, puis on les mélange et on fait cristalliser.
Essais. — Le sel de phosphore donne avec l'eau une dissolution faiblement alcaline. Le précipité jaune qu'y produit le nitrate d'argent doit se dissoudre complètement dans l'acide azotique. Fondu sur le fil de platine, il donne une perle transparente et incolore.
Usages. — Quand on chauffe ce sel il perd d'abord son eau de cristallisation, puis son ammoniaque, et il reste du pyrophosphate acide de soude (PbO'^,NaO,HO); en chauffant davantage, le dernier équivalent d'eau se dégage et l'on obtient du métaphosphate de soude {PhO^,NaO) très-fusible. L'action du sel de phosphore est tout à lait analogue à celle du borate acide de soude. Toutefois, comme l'expérience montre que les verres qu'il forme avec beaucoup de corps sont plus beaux et plus nettement colorés que ceux qu'on obtient avec le borax, on le pré-
Azotate de protoxyde de cobalt (CoO,ÂzO
e^ist<|lli8é -f- 5Aq).
g 85. Préparation. — On fond dans un creuset de Hesse 5 parties de sulfate acide de potasse et on y jette par petites portions 1 partie de minerai de cobalt bien grillé, réduit en poudre (autant que possible de Toxyde de cobalt pur). La masse s*épaissit et devient pâteuse : on chauffe alors plus fort, jusqu'à ce qu'elle redevienne fluide ; on continue à chauffer jusqu'à ce que tout l'excès d'acide sulfurique soit évaporé et qu'il ne se dégage plus de nuages blanchâtres de la matière. On la retire avec une cuiller ou une spatule en fer, on pulvérise après refroidissement, on fait bouillir avec de l'eau jusqu'à ce que la partie insoluble forme une masse molle et on filtre la dissolution d'un rose rouge et qui ne contient pas d'arsenic, de nickel, et non plus de fer le plus souvent. On ajoute à cette dissolution une petite quantité de carbonate de soude, assez pour qu'il se précipite un peu de carbonate de cobalt, on fait bouillir et l'on filtre. Faisant de nouveau bouillir, on précipite la dissolution, exempte de fer avec du carbonate de soude, on lave bien le précipité et on le met encore humide dans un excès d'acide oxalique. L'oxalate rose rouge de cobalt est alors bien lavé, séché et chauffé au rouge dans un tube de verre au milieu d'un courant d'hydrogène, lise forme de l'acide carbonique qui se dégage et il reste du cobalt métallique. On lave ce dernier d'abord avec de l'eau contenant de l'acide acé^ tique, puis avec de l'eau pure, on le dissout dans de l'acide azotique étendu, on traite, si cela est nécessaire, par de l'acide sulfhydrique, on filtre pour séparer le sulfure de cuivre ou autre, on évapore la dissolu-tion à siccité au bain-marie et on dissout une partie du résidu dans iO parties d'eau.
Essais. — La dissolution de cobalt doit être exempte de métaux étrangers et surtout de sels alcalins ; si on la précipite par le sulfhydrale d'ammoniaque, le liquide filtré, évaporé sur une lame de platine, ne doit laisser aucun résidu fixe.
Usages. — Le protoxyde de cobalt, chauffé au ronge avec certains corps infusibles, formé avec eux des composés ayant des couleurs propres, et peut servir d'après cela à reconnaître les premiers. Les substances que l'on peut ainsi trouver sont l'oxyde de zinc et l'alumine.
ACTION DES RÉACTIFS SCR^LES CORPS
g 86. Comme nous TaYons déjà dit, l'analyse qualitative repose sur des expériences dont le but est de faire passer les éléments inconnus d'une substance sous des formes connues par leurs propriétés et leurs modes d'action, de manière à pouvoir conclurd de ces dernières la nature des éléments que l'on cherche. — Ce sont donc de pareilles expériences •que l'on aura à faire dans toutes les opérations analytiques ; elles seront d'autant meilleures qu'elles nous conduiront avec plus de certitude à un résultat déterminé, non douteux, qu'il soit du reste affîrmatif ou négatif. Mais de même qu'une réponse à une question ne saurait nous être utile, si elle nous est faite dans une langue que nous ne comprenons pas, de même une expérience ne nous servira à rien, si nous ne savons pas l'interpréter, si nous ignorons la conséquence qu\\ faut en tirer, dans le cas où un réactif ne modifie pas un corps, ou dans le cas où en agissant sur lui, il produit un précipité, une coloration ou tout autre phénomène particulier.
Avant de nous occuper de l'analyse en elle-même, il est indispensable que nous connaissions réellement et parfaitement les formes et les combinaisons des corps que nous regarderons plus tard comme connues. Il faut pour cela, premièrement, que nous sachions et que nous comprenions les conditions nécessaires à la formation des nouvelles combinaisons, celles surtout qu'exigent les diverses réactions; secondement, il faut que nous saisissions parfaitement la couleur, la forme, en un mot les propriétés physiques qui caractérisent les composés nouveaux obtenus. Il ne faudra donc pas se contenter seulement d'étudier jce chapitre, mais avant tout il l'audra faire réellement les expériences xjui y sont rapportées.
Pour faire connaître l'action des divers réactifs sur les corps, on prend ordinairement ces derniers les uns après les autres et on indique les réactions caractéristiques. Il nous paraît plus commode, pour ^ceux qui débutent dans cette étude, de réunir en groupes les corps qui offrent entre eux le plus d'analogies, de façon à bien mettre en évi- <lence les caractères différentiels en les opposant aux caractères de similitude.
A. ACTION DES RÉACTIFS SUR LES OXYDES MÉTALLIQUES ET LEURS RADICAUX
g 89. Ayant de nous occuper de chaque oxyde métallique en particulier, je vais d'abord les indiquer tous. Nous verrons dans cette énumération quels sont les oxydes qui appartiennent à chaque groupe, puis, en étudiant chacun de ceux-ci d'une manière spéciale, nous indiquerons le motif de la classification suivante :
Premier groupe. — Potasse y soude, ammoniaque (oxyde de caesium, oxyde de rubidium, lithine).
Deuxième groupe. — Baryte y strontiane, chaux , magnésie.
Troisième groupe. — Alumine y oxyde de chrome (oxydes de glucinium, thorium, zirconium, yttrium, erbium, cérium, lanthane, didy* mium, titane, tantale, niobium).
Quatrième groupe. — Oxydes de zinc, manganèse, nickel, cobalt, fer (urane, vanadium, thallium, indium).
Cinquième groupe. — Oxydes à'argent^ mercure, plomb, bismuth, cuivre, cadmium (palladium, rhodium, osmium, ruthénium).
Sixième groupe. — Oxydes et acides d'or, platine, étain, antimoine, arsenic (iridium, molybdène, tellure, tungstène, sélénium).
Parmi ces oxydes métalliques, il n'y a que ceux dont les noms sont écrits en italiques que l'on rencontre en assez grande quantité et assez communément dans l'épaisseur de la croûte terrestre que nous connaissons; eux seuls par conséquent jouent un rôle assez important dans la chimie, comme dans les arts, l'industrie, la pharmacie, etc., et dans la suite c'est d'eux surtout que nous nous occuperons avec détail. Des autres nous dirons quelques mots, et les chapitres qui leur seront consacrés dans les premières études de l'analyse qualitative seront écrits en petits caractères. Quant à l'action des métaux eux-mêmes, nous n'en parlerons que pour ceux qui se rencontrent le plus fréquemment à l'état métallique dans les travaux d'analyse.
PREMIER GROUPE
§ 88. Corps qu'on rencontre le plus fréquemment : Potasse^ soude, ammoniaque.
Corps qu'on rencontre rarement : Oxydes de cœsium, de rubidium, de lithium.
Propriétés du groupe. — Les alcalis purs (caustiques) ou à l'état de sulfures, de carbonates et de phosphates, sont solubles dans l'eau (les sels de lithine, il est vrai, sont difficilement solubles). Les alcalis ne sont donc précipités ni à l'état pur, ni à l'élat de carbonate our de phos-
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phate (toutefois, pour la lithine, il faut que les dissolutions soient très étendues), et dans aucune circonstance ils ne sont non plus précipités par l'hydrogène sulfuré ; les dissolutions d'alcalis purs, aussi bien que celles de leurs sulfures et de leurs carbonates, ramènent au bleu le papier de tournesol rougi et brunissent le papier de curcuma à un haut degré.
RÉACTIONS PAUTICULIÈRES kVH CORPS LES PLUS COMMUNS
DU PREMIER GROUPE
a. PotaMe (KO).
g 99. — 1. La potasse, son hydrate et ses sels ne sont pas Tolatils au rouge faible. La potasse et son hydrate sont déliquescents à Tair, et le liquideépais qui se produit alors ne se solidifie pas en absorbant Tacide carbonique.
2. Les sels de potasse se dissolvent presque tous, facilement dans Teau. Ils sont incolores quand Tacide lui-même n*est pas coloré. Les sels neutres à acide fort ne changent pas les couleurs végétales. Le carbonate cristallise ditficilement (avec 2 équivalents d*eau) et est déliquescent. Le sulfate ne contient pas d'eau et est inaltérable, à Tair.
5. Le CHLORURE DE PLATLNE formc daus les dissolutions neutres ou acides des sels de potasse un précipité lourd, jaune et cristallin de chlo^ rare double de platine et depotassiurn (KCl,PtCl*) ;ce précipité se produit de suite, quand les dissolutions sont concentrées ; si elles sont un peu étendues, il faut un certain temps, quelquefois assez long. Les li- •queurs très-étendues, ne sont pas précipitées. — Le dépôt est formé d'octaèdres reconnaissables au microscope. Si la dissolution est alcaline, il faut Taciduler avec de l'acide chlorhydrique avant de verser le chlorure de platine. Le précipité est difficilement soluble dans l'eau : les acides libres n'augmentent pas sa solubilité d'une manière sensible, et l'alcool ne le dissout pas. Le chlorure de platine décèlera donc trèsnettement la présence des sels de potasse, quand ceux-ci seront dissous dans l'alcool. Pour que la réaction soit le plus sensible, on évapore au bain>m(irie, presque jusqu'à siccité, la dissolution du sel de potasse additionnée de chlorure de platine, et l'on reprend le résidu avec un peu d'eau (mieux encore avec de l'alcool, lorsque le résidu ne renferme pas de substances qui y seraient insolubles) qui laisse le chlorure double non dissous. Il faut se garder dé confondre ce chlorure avec le chlorure double de platine et d'ammoniaque (§ M. 4).
4. L'acide tartrique donne, dans les dissolutions neutres ou alcalines de sels de potasse (dans le dernier cas en ajoutant le réactif jusqu'à forte réaction acide) nu précipité blanc, grenu, cristallin, sedépo-
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sant rapidement au food du vase, formé de tartrate dcidç de potasse (KO,HO)G^H^O^<^); il se produit de suite dans les dissolutions concentrées, mais souvent après un temps assez long quand elles. sont étendues, et enfin, si les liqueurs sont très<rétendu6S, il n y a pas de précipité. En secouiant vivement le liquide ou en le remuant avec une baguette, on favorise beaucoup la formation du précipité ; les alcalis libres ou les acides minéraux le dissolvent, il est très-difficilement soluble dans Teau froide, mais assez facilement dans Teau chaude. Si l'on veut rechercher la potasse au moyen de Tacide tartrique dans un liquide acide, il faut d*abord cliasser l'aeidé libre en évaporant et chauffant au roùgCy si cela est possible, ou neutraliser par la soude pure ou carbonatée.
Il vaut mieux employer le tartrate acide de sodde à la place de Tacide tartrique. La réaction offre les mêmes phénomènes, mais elle est plus sensible, parce que la soude s'unit à Tacide du sel de potasse, tandis qu*en prenant Tacide tartrique, Tacidedu sel cherché reste à Télat d'hydrate dans le liquide, ce qui augmente la solubilité du tartrate acide de potasse et s*oppose par conséquent à sa précipitation :
KO,AzO»+NaO,HO.G8H*Oi»=KO,HO,C8H*0^^-|-NaO,AzO»:
5. Si Ton fixe à la boucle d'un fil de plaline un peu d*nn sel de potasse volatil à une haute température et si on le place dans la partie fondante de la flamme de la lampe a 6az de Bunsen (page 27), le sel se volatilise et colore en bleu violet la pârlie de la flamme qui se trouve au-dessus de Fessai. Le chlorure et Tazotate se vaporisent promptement, le carbonate et le sulfate moins rapidement, le phosphate encore plus lentement, mais tous donnent cette réaction, bien qu'à des degrés de moins en moins prononcés. Si Ton veut que la réaction soit toujours aussi nette, c'est-à-dire indépendante de la nature de l'acide, on humecte l'essai avec de l'acide sulfurique, on le dessèche sur le bord de la flamme, puis on le place dans son intérieur. — Avec les silicates et les autres composés difficilement volatils, il faut, pour produire la réaction, mêler à l'essai du gypse pur. Il se forme du silicate de chaux et du sulfate de potasse qui colore la flanime. Si le sel est décrépitant, on le chauffé au rouge dans une cuiller en platine avant de le placer sur le fil. — Au lieu de mettre la substance dans la flamme de la lampe à gaz de Bunsen, on peut la placer devant la pointe de la flamme intérieure DU chalumeau, obtenue avec une lampe à alcool. — La présence d'un sel de soude empêche complètement la coloration de la flamme par la potasse.
Le spectre de la flamme de la potasse, tel qu'mi l'observe dans I'appareil spectral (page 55 et 56), est représenté dans la table I. Il est caractérisé par deux lignes, l'une rouge «, l'autre bleu indigo 6. — Si Ton regarde la flamme de potasse à travers le prisme a indigo (page 54),
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sa couleur parait bleu de ciel, violet, puis enfin rouge cramoisi intense à travers la couche la plus épaisse de la dissolution. Les composés de chaux, de soude, de lithine, mélangés au sel de potasse, ne changent pas cette réaction, parce que les rayons jaunes ne peuvent pas du tout traverser la dissolution d*indigo et que ceux de la flamme de litiiine sont arrêtés par les couches épaisses du liquide à partir d*un point que Ton peut marquer sur le prisme. Mais les substances organiques, qui donnent de Téclat à la flamme, pourraient induire en erreur ; aussi faut-il s'en débarrasser en commençant par les brûler. — Au lieu du prisme à indigo, on pourra prendre le verre bleu ; il faudra seulement, pour le cas où il y aurait de la lithine, avoir des plaques assez épaisses pour que le rouge de la flamme de lithine ne puisse pas les traverser.
6. En chauffant un sel de potasse (surtout le chlorure) avec un peu d'eau, ajoutant de Tâlcool (brûlant avec une flamme incolore), chauffant un peu et allumant, la flamme paraît violette. La réaction est bien moins sensible que celle indiquée au n° 5, et la présence de la soude la masque complètement.
b. Sonde (NaO).
g 90. — 1 . La soude, son hydrate et ses seU offrent en général les mêmes caractères que les composés correspondants du potassium : le liquide épais provenant de la déliquescence de la soude à Tair devient bientôt soUde par suite de Tabsorption de l'acide carbonique. — Le carbonate de soude cristallise facilement. Les cristaux (NaO,GO*+10Âq) s*effleurissent promptement à Tair. Il en est de même des cristaux de sulfate de soude (NaO,Sd*-f-10Aq).
2. En ajoutant à une dissolution suifisamment concentrée d'un sel de soude neutre ou alcalin, que Ton met pour plus de commodité dans un verre de montre, une dissolution d*ANTiMOKiATE grenu de potasse, préparée d'après le § 6», il né se forme pas de trouble au commencement, ou il s'en fait un très-léger ; mais si Ton frotte avec une baguette en verre la paroi couverte de liquide, il se produit rapidement un précipité cristallin d'antimoniate de soude (NaO,SbO*-|-7Aq) , qui se forme d'abord sur les points frottés et se dépose à Tétat de poudre lourde sablonneuse. — Dans les dissolutions de sel de soude étendues, le sel ne se dépose qu'au bout d*un temps assez long, par exemple douze heures, et il ne se produit pas si la liqueur est très-étendue. — L'antimoniate de soude qui se dépose a toujours la structure cristalline : s'il se forme lentement, il consiste parfois en octaèdres à base carrée, microscopiques, parfaitement formés ; plus souvent ce sont des prismes à quatre pans terminés par des pyramides ; s*il se dépose promp;tement, il offre l'aspect de petits cristaux scaplioïdes. La présence d'une
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grande quantité de sel de potasse nuit beaucoup à la réaction. Les dissolutions acides ne peuvent pas être essayées avec Tantimoniate de potasse, parce que Tacide libre sépare de ce dernier de Tacide antimonique hydraté, ou de Tantimoniate acide de potasse.' Dans ce cas avant d* ajouter le réactif, on chassera Tacide libre par Faction de la chaleur, si cela est possible, ou bien on le neutralisera par du carbonate de potasse, de façon à avoir une légère réaction alcaline. En outre on n oubliera pas qu'on ne peut essayer avec Tantimoniate de potasse que les dissolutions qui ne renferment pas d'autre base que de la soude ou de la potasse.
5. Si Ton met des sels de soude dans la partie la plus chaude de la flamme de la lampe à gaz de Bunsen, ou daas la partie intérieure de la FLAMME DU CHALUMEAU A ALCOOL, îls sé comportcut commc Ics sels de potasse, en tenant compte toutefois de leur volatilité relative, et de leur action sur les agents de décomposition, les sels de soude étant un peu plus volatils que ceux correspondants de potasse ; mais ce qu*il y a de caractéristique dans la volatilisation des sels de soude, c'est une coloration jaune intense de la flamme, qui permet de découvrir des traces de soude et qui n'est pas altérée par des quantités proportionnellement considérables de potasse.
Le SPECTRE (table I) des sels de soude examiné au spectroscope ordinaire n'offre qu'une ligne jaune a. Si l'on emploie un appareil d'un fort pouvoir dispersif, la raie jaune se dédouble en deux lignes séparées l'une de l'autre, mais très-rapprochées. La réaction est si exjtraordinairement sensible, que le sel marin renfermé dans les poussières atmosphériques sufHt pour donner le spectre de la soude.
Ce qu'il y a de caractéristique pour la flamme de la soude, c'est qu'un cristal de bichromate de potasse qu'elle éclaire parait incolore, et qu'une bande de papier frotté avec du biiodure de mercure semble blanche avec une pointe de jaune pâle (Bunsen), En la regardant à travers un VERRE VERT, ccttc flamme est jaune orangé [Mertz). Ces réactions ne sont pas masquées par la présence de la potasse, de la lithine ou de la chaux.
4. Si l'on traite un sel de soude (surtout le chlorure) comme nous l'avons dit au numéro 6 pour la potasse, la flamme de l'alcool se colore fortement en jaune; la présence de la potasse n'empêche pas cet effet de se produire.
5. Le CHLORURE DE PLATINE uc forme pas de précipité dans les sels de soude. Le chlorure double de sodium et de platine est très-soluble dans l'eau et l'alcool et cristallise en prismes rouge aurore.
6. L'acide tartrique et le tartrate acide de koude ne précipitent pas les dissolutions des sels de soude, même très-concentrées, à réaction neutre.
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C. Aiiiinoiilai|a« (ÀzH^O
g •§. — 1 . V ammoniaque gazeuse à la température ordinaire se ren* contre plus fréquemment en dissolution dans] Teau, et se reconnaît de suite à son odeur pénétrante. Le gaz s*en dégage par l'action de la chaleur. On peut admettre qu'il s'y trouve à Tétat d'oxyde d'ammonium (AzHH)) (§ M).
2. Tous les iels ammoniacaux sont volatils à une faible température, avec ou sans décomposition. La plupart sont facilement solubles dans l'eau. Les dissolutions sont incolores. Les composés neutres de Tammoniaque avec les acides forts ne changent pas les couleurs végétales.
3. Si l'on broie les sels ammoniacaux avec de rHYDiuTE de chaux, surtout en ajoutant quelques gouttes d'eau, ou bien si on les chauffe soit sous Ta forme solide, soit dissous, avec de la lessive de potasse ou de SOUDE, l'ammoniaque se dégage à l'état gazeux, et on la reconnaît : premièrement, à son odeur propre ; deuxièmement, à sa réaction sur le papier réactif humide, et troisièmement, à la formation de fumées blanches au contact d'un objet (une baguette en verre) trempé dans Tacide clilorhydrique, azotique, acétique, en général dans un acide \o» latil. Ces fumées blanches sont produites par des sels solides qui se forment dans l'air par la combinaison des deux substances galeuses. La réaction est plus sensible avec l'acide chlorhydrique, mais avec l'acide acétique on est moins exposé à se tromper. On peut trouver de très-pelites quantités d'ammoniaque en plaçant le sel dans un petit verre, avec addition d'hydrate de chaux et d'un peu d'eau, et en couvrant avec un verre de montre à la concavité duquel on fixe un morceau de papier de curcuma humide ou de tournesol rougi : la réaction dans ce cas n a pas lieu aussi promptement, mais on peut l'activer en chauffant légèrement.
4. Le chlorure de platine se comporte avec les sels ammoniacaux comme avec les sels de potasse ; le précipité jaune de chlorure double de platine et d'ammoniaque (AzH^Cl,PtGl*) a une couleur plus claire ^ue le sel de potasse ; il est formé comme celui-ci d'octaèdres qu'on reconnaît au microscope.
5. L'acide tartrique, dans les dissolutions de sels ammoniacaux très-concenlrées et neutres, précipite une partie de l'ammoniaque à l'état de tarlrate acide (AzH*0,HO,C®H*0") ; mais il ne précipite pas les dissolutions un peu étendues. Le tartrate acwe de soude précipite mieux les dissohi tiens concentrées, et même un peu celles qui sont étendues. Le tartrate acide d'ammoniaque est un précipité blanc cristallin : Tagitation et le frottement des parois du verre favorisent son dépôt. Il se comporte avec les dissolvants comme le sel correspondant de potasse ; seulement il est un peu plus soluble dans l'eau et les acides.
PREMIER GROUPE. - RECAPITULATION ET REMARQUES
§ Wt. Récapitulation et remarques. — Les sels de potasse et ceux de soude ne sont pas Tolatils à une température rouge modérée, les sels d*ammoniaque se vaporisent facilement; on peut donc les séparer sans difficulté en chauffant au rouge. Le moyen le plus certain de reconnaître Vammoniaque repose sur son déplacement par Tliydrate de chaux. — On ne peut reconnaître les sels de potasse par la voie humide qu*autant qu*on a déjà enlevé ceux d'ammoniaque, parce que tous deux se comportent de même ou à peu près de mêôie avec le chlorure de platine et l'acide tartrique. S'il n'y a plus d'ammoniaque, les deux derniers réactifs sont caractéristiques pour la potasse. On n'oubliera pas <]ue les réactions ne se produisent qu'avec des liqueurs concentrées ; il faudra donc les concentrer fortement quand elles seront étendues. Une seule goutte d'une liqueur concentrée donne un résultat marqué, tandis qu'on n'arrive à rien avec toute la masse d'une solution étendue.. — Dans les deux composés difficilement solubles que nous avons appris à connaître, le ddorure double de platine et le tartrate acide de potasse, cette dernière base se reconnaît bien facilement si l'on décompose ces deux sels par la chaleur; on obtient alors du chlorure de potassium avec le sel double de platine et du carbonate avec le tartrate acide. Pour reconnaître directement le potassium dans l'iodure, l'acide tartrique vaut mieux que le sel de platine, parce que la formation de proto-iodure et de periodure de platine et la mise en liberté d'une partie de l'iode donnent au liquide une teinte rouge foncé, où l'on ne peut guère voir le sel double de platine et de potassium, dont la formation est en outre gênée. — Quant à la soude, elle se reconnaît très-facilement par la voie humide avec l'antinioniate de potasse, si le réactif est bien préparé et fraîchement dissous, si la dissolution de soude est concentrée, neutre ou faiblement alcaline, exempte de toute autre base, et enfin si l'on fait bien attention, une fois pour toutes, que l'antimonîaté de soude est toujours cristallin et jamais floconneux. S'il s'agissait de chercher par ce moyen de très-petites quantités de soude en présence de beaucoup de potasse, on éliminerait cette dernière par le chlorure de platine ; dans la liqueur filtrée, on enlèvera le platine par l'acide sulfliydrique (§ i^KV), on filtrera, on évaporera à siccité, on chauffera légèrement au rouge, on reprendra avec très-peu d'eau et on essayera avec l'antimoniate de potasse.
Par la coloration de la flamme, la potasse et la soude se trouvent bien plus facilement et plus promptement que par la voie humide, et le procédé est bien plus sensible. Nous avons dit, il est vrai, que la couleur de la soude masque complètement celle de la potasse, même quand il y a peu de sel de soude mêlé à beaucoup de sel de potasse; mais alors, avec le secours de Tappareil spectral, les spectres des deux sels apparaissent si nets et si beaux qu'il n'y a pas d'erreur possible. — Si l'on
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n avait pas d'appareil spectral, on pourrait encore reconnaître nettement l'effet de la potasse dans une flamme fortement colorée en jaune par la soude au moyen du prisme d'indigo ou du yerre bleu ; quant à la couleur produite par la soude, si on veut l'essayer plus à fond, on pourra prendre, comme nous l'avons indiqué plus haut, le papier à iodure de mercure ou le verre vert.
Pour découvrir des traces d'ammoniaque dans les dissolutions aqueuses, par exemple des eaux naturelles, on emploie des méthodes qui reposent sur la précipitation de composés mercuriels insolubles dans Teau et qui renferment l'azote ou l'azote avec une partie de l'hydrogène de l'ammoniaque.
a. Si à l'eau qui renferme une trace d'ammoniaque libre ou carbonate, on ajoute quelques gouttes de bichlorure de mercure, il se forme, même dans les liqueurs très-étendues, un précipité blanc ÂzH'Hg'Cl, que l'on peut regarder comme un chloro-amidure de mercure ou un chlorure de dimercure-ammonium : (2AzH'-h2HgCl=AzH'Hg*Cl-|-AzH*Gl).
Si la dissolution est par trop étendue, il ne se forme pas de trouble, mais dans ce cas on ajoute quelques gouttes d'une solution de carbonate de potasse ou de carbonate de soude, et au bout de quelque temps il se produit un trouble apparent ou la liqueur devient opaline. La même réaction se produit quand, à de l'eau contenant une trace d'un sel ammoniacal à réaction neutre, on ajoute quelques gouttes de bichlorure de mercure et de carbonate de potasse ou de soudé. Le précipité qui se forme par l'addition d'un carbonate alcalin consiste en un équivalent du sel de mercure uni à deux équivalents d'oxyde de mercure.
AzH5-^-4.HgCl+3.KO,CO«=(AzH*Hg*Gl+2HgO)+HO+5.KCl+5.CO^
Il faut avoir soin de ne pas mettre trop de bichlorure et de carbonate de soude, sans quoi il se formerait un précipité jauue d'oxychlorure de mercure (Bohlig, Schœyen).
h. On pourra prendre le réactif de J. Nessler. On dissout 2 gr. d'iodurede potassium dans 5 C.C. d'eau et on ajoute en chauffant du biodure de mercure jusqu'à ce qu'il ne se dissolve plus. Après le refroidissement, on étend avec 20 C. C. d'eau, on laisse un peu reposer, on filtre et l'on ajouteà 20 C. C. du liquide qui passe 30 C. C. d'une lessive concentrée de potasse. Si cette dernière addition troublait la liqueur, on filtrerait de nouveau. — Si à cette dissolution on ajoute un peu d'un liquide contenant de l'ammoniaque ou un sel ammoniacal, il se forme un précipité brun rouge, et avec de très-petites quantités de sel ammoniacal, il y a toujours une coloration jaune, le tout produit par de l'iodhydrargyrammonium .(AzHg*I,2.H0). La réaction est exprimée dans l'équation suivante : 4 (HgI,KI)-h3.KOH-AzH'^=(ÂzHgM-h2.HO)-f-7.KlH-HO. La chaleur favorise la formation du précipité : les chlorures alcalins et les
oxysels alcalins ne gênent pas la réaction, mais elle est empêchée par le cyanure et le sulfure de potassium.
PLUS RAREMENT
i. Oxyde de caDsImn (CsO) et 2. Oxyde de rubidimn (RbO).
§ 99. Les combinaisons de caesium et celles de rubidium semblent être trèsrépandues dans la nature, mais partout en très-petites quantités. Jusqu^à présent on les a surtout rencontrées dans les eaux-mères de certaines sources minérales et dans quelques minéraux (lépidôlithe, mélaphyre, carnailite). Les composés du caesium et ceux du rubidium offrent en général une très-grande ressemblance avec ceux du potassium ; ainsi leur dissolution aqueuse concentrée est précipitée par le chlorure de PLAnNE et par T acide tartrique^ et les sels volatils au rouge colorent la flamhe en violet. Les différences caractéristiques sont les suivantes : Premièrement, les précipités obtenus par le chlorure de platine sont bien moins solubles dans Teau que le chlorure de platine et de potassium ; ainsi à 10^100 gr. d*eau dissolvent 900 milligr. de chlorure double de platine et de potassium, et seulement 154 du sel analogue du rubidium et 50 de celui de caesium. — Secondement, les aluns offrent de grandes différences quant à leur solubilité dans Teau froide : ainsi à 17^100 parties d'eau dissolvent 15,5 parties d'alun de potasse, 2,27 d'alun de rubidium et 0,619 parties d'alun de caesium. — Troisièmement et surtout, les flammes colorées par les sels de caesium et de rubidium donnent des spectres (table 1) essentiellement différents de celui du potassium. Dans le spectre du caesium, âl y a deux lignes bleues caractéristiques a et p, remarquables par leur éclat et la netteté de leur contour : à côté d'elles il y a encore la ligne 7, moins importante. — Dans le spectre du rubidium, les yeux sont surtout frappés par l'intensité extraordinaire de deux magnifiques lignes bleu indigo, a et p ; puis il s'y trouve aussi deux raies rouges ^ et -f , ayant moins d'éclat, mais qui sont surtout très-caractéristiques. S'il fallait rechercher les deux métaux ensemble à l'aide du spectroscope, il ne faudrait pas choisir les carbonates, mais les chlorures, parce qu'avec les premiers le spectre du rubidium ne se produit pas nettement en même temps que celui du caesium (Allen, He'intz). — Ajoutons encore pour terminer que le carbonate de caesium est soluble dans l'alcool absolu, tandis que celui de rubidium ne s'y dissout pas. Toutefois il ne faudrait pas croire qu'on pourrait s'appuyer sur cette différence pour séparer les deux métaux par la voie humide, car ces deux carbonates semblent former un sel double qui n'est pas tout à fait insoluble dans l'alcool. — On sépare plus facilement les tartrates acides, parce que le bitartrate de rubidium se dissout dans 8,5 parties d'eau bouillante et 84,57 parties d'eau k 25% tandis que pour le bitartrate de caesium il faut 1,02 parties d'eau bouillante et 10,32 d'eau à 25* (Allen). (Le bitartrate de potasse exige 15 parties d'eau bouillante et 89 parties d'eau à 25*.)
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lilthine (LiO
La lithine est assez répandue dans la nature, mais jamais en grande masse. On la rencontre fréquemment dans les analyses d'eaux minérales et de cendres végétales, plus rarement dans les minéraux, fort peu dans les produits industriels ou pharmaceutiques. Elle forme le passage entre les bases du premier groupe et celles du deuxième. Elle est peu soluble dans l'eau et n'attire pas rbumidîté de l'air. Ses sels sont pour la plupart solubles dans l'eau, quelques-uns (le chlorure de lithium) sont déliquescents ; — le carbonate est difficilement soluble, surtout dans l'eau froide. Le phosphate de soude forme dans les dissolutions des sels de lithine, lorsqu'elles ne sont pas trop étendues, et à rébuliilion un pi*écipité blanc, cristallin, qui se dépose rapidement au fond du vase; c'est, un phosphate tribasique de lithine (3LiO,PhO*) ; cette réaction, toute caractéristique, est* bien plus sensible si, aprèâ avoir ajouté le phosphate de soude et assez de lessive de soude pour produire la réaction alcaliqe, on évapore à siccité, on reprend le résidu par de l'eau, :et on ajoute un volume égal d'ammoniaque en dissolution, ce qui produit la précipitation de quantités de lithine, même très-petites, à l'état de 3LiQ,PbO''+Aq. Le précipité fond au chalumeau, donne par sa fusion avec la soude une perle transparente ; fondu sur le charbon il le pénètre; il se dissout dans l'acide chlorhydrique en donnant un liquide qui, sursaturé d'ammoniaque, reste limpide à froid, mais donne par Tébullilion un précipité cristallin lourd de 3LiO,PhO*4-Aq (différence avec les phosphates alcalino-terreux). — L'acide TARTRiQUB ot lo CHLORURE DB PLATINE ne précipitent pas les solutions des sels de lithine même concentrées. Si Ton introduit un sel d6 lithine dans la flamme DU GAZ ou du CHALUMEAU, commo uous l'avons indiqué pour la potasse (§ 89, 5), la flamme se colore en rouge carmin. Les silicates contenant de la lithine exigent, pour que la réaction se produise, qu'on leur ajoute du gypse : le phosphate de lithine colore la flamme, si l'on humecte avec de l'acide chlorhydrique la perle fondue. La couleur produite par la soude masque celle que produirait la lilhine; il faut donc, en présence de cette première base, examiner la flamme à travers un verre bleu ou une mince couche de sdution d'indigo. Peu de potasse ne cache pas la couleur que donne la lithine et l'on peut encore reconnaître cell&ci avec beaucoup de potasse, en mettant l'essai dans la partie fondante du chalumeau et en examinant la flamme k travers le prisme à indigo, par comparaison avec celle que donne de la potasse pure. A travers les couches minces, la flamme contenant de la lithine est plus rouge que celle de la potasse pure ; à travers les couches plus épaisses, les deux flymmes semblent également rouges, si la proportion de lithine est trèspetite par rapport à la potasse ; si la lithine domine dans l'essai, l'intensité de la flanome contenant de la lithine, devenue rouge à travers les couches plus ^paisses, va en diminuant, tandis que la flamme de la potasse n'est pas sensiblement affaiblie dans les mêmes circonstances. Par ce moyen, on peut reconnaître dans les sels de potas!se quelques millièmes de lithine. Lorsque la soude n'est pas en trop grande quantité, elle modifie très-peu ces phéno> mènes (Carlmell, Bunsen).
Le SPECTRE DU LITHIUM (table I) est remarquablement beau, et est caracté*
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risé par la magnifique i*aie rouge carmin a, et la raie très-pâle rouge orangé, p. La flamme d'un brûleur de Bun$en ne donne que ces raies; mais si Ton introduit du chlorure de lithium dans la flamme bien plus chaude de Thydrogène, il se produit en outre une raie bleu mat, bien plus visible si Ton fait usage du mélange détonant. La position de cette ligne est presque la même que celle des deux lignes bleues bien moins vives du caesium (Tyndallf Frankland). — Si Ton ajoute du chlorure de lithium à de Talcool et qu'on allume, la flamme se colore aussi en carmin. Les sels' de soude empêchent cette réaction.
Pour trouver des traces de caesium, de rubidium et de lithium en présence de grandes quantités de soude ou de potasse, on traite les chlorures métalliques desséchés par quelques gouttes d'acide chlorhydrique et de Talcol à 90*, ce qui sépare presque tout le chlorure de sodium et celui de potassium. On évapore la dissolution à siccité, on reprend le résidu par trèspeu d'eau et on précipite par le chlorure de platine. On filtre, on Jave le précipité avec de l'eau bouillante, à plusieurs reprises, pour éliminer le chlorure double de platine et de potassium, et de temps en temps on essaye dans l'appareil spectral. Le spectre du potassium s'affaiblit de plus en plus, tandis que les spectres du caesium et du rubidium deviennent de plus en plus nets, si ces métaux se trouvent dans le mélange* — On évapore à siccité le liquide qu'on a séparé du précipité par filtration, on chauffe le résidu au rouge dans un courant d'hydrogène pour décomposer le chlorure double de platine et de sodium et le c) dorure de platine en excès ;.on humecte avec de Tacide chlorhydrique, on évapore et Ton retire enfin le chlorure de lithium avec un mélange d'alcool absolu et d'éther. En évaporant cette dissolution, le chlorure de lithium reste presque pur et on peut le soumettre aux divers essais. Avant de conclure à la présence de la îithine par la coloration de la flamme, il faut s'assurer, pour éviter des erreurs, qu'il n'y a ni slrontiane, ni chaux, en essayant avec le carbonate d'ammoniaque un peu du résidu qu'on dissout dans l'eau. — L'addition d'acide chlorhydrique, souvent recontmandée avant de reprendre le chlorure de lithium par l'alcool, est nécessaire parce que ce chlorure passe facilement à l'état de Iithine caustique, sous l'influence de la vapeur d'eau et à la température rouge faiblq, et cette Iithine, absorbant l'acide carbonique, se transforme en carbonate insoluble dans l'alcool.
DEUXIÈME GROUPE
Baryte, strohtianey chatiXy magnésie,
§ •4. Propriétés du groupe. — Les terres alcalines à Tétat pur (caustiques) sont solubles dans Teau (la magnésie toutefois Test très-peu). Leurs dissolutions offrent la réaction alcaline (celle de la magnésie se reconnaît le mieux quand on la place sur le papier réactif humide). Les carbonates et les phosphates neutres alcalino-terreux sont insolubles dans Teau. — Par conséquent les dissolutions des sels alcalino-terreux
seront précipitées par les carbonates et les phosphates alcalins. Cette réaction distingue les oxydes du deuxième groupe de ceux du premier; mais ce qui empêche de les confondre avec ceux des groupes suiTants, c'est qu'ils ne sont précipités ni par Tacide sulfhydrique ni parle sulfhydrate d ammoniaque. — Les terres alcalines et leurs sels sont incolores et ne sont pas volatils à une température rouge modérée; leurs azotates et leurs chlorures ne sont pas précipités par le carbonate de baryte.
RÉACTIONS PARTICULIÈRES a. Baryte (BaO).
g 9S. — 1. La baryte caustique est assez soluble dans Teau chaude, plus difficilement dans Teau froide ; elle est facilement dissoute par les acides chlorhydrique ou azotique étendus. L*hydrate de baryte fond au rouge, sans perdre son eau.
2. Les sels de baryte sont pour lâ plupart insolubles dans Teau. Ceux qui s*y dissolvent ne changent pas les couleurs végétales, et à Texception du chlorure, du bromure et de Tiodure de baryum, ils sont décomposés au rouge dans un tube de verre. Ceux qui sont insolubles se dissolvent dans Tacide chlorhydrique étendu, sauf le sulfate et Thydrofluosilicate de baryte. — L*azotate de baryte et le chlorure de baryum sont insolubles dans Talcool et ne sont pas déliquescents à Tair. Les solutions concentrées des sels de baryte sont précipitées par beaucoup d'acide chlorhydrique ou azotique, parce que le chlorure et l'azotate ne sont pas solubles dans ces acides.
3. L'ammoniaque ne précipite pas les dissolutions aqueuses des sels de baryte ; la potasse et la soude (exemptes de carbonate) ne les précipitent que lorsqu'elles sont très-concentrées. L'eau peut redissoudre le précipité volumineux qui se produit (cristaux de baryte BaO,HOH-8Aq) .
4. Les CARBONATES ALCALINS formcut un précipité blanc de carbonate de baryte (BàO,CO*) . Si la liqueur est acide, le précipité ne se forme complètement qu'après que Ton a chauffé. Le chlorhydrate d'ammoniaque dissout le précipité en petite quantité, mais cependant d'une manière appréciable; il en résulte que dans les dissolutions très-étendues, contenant beaucoup de sel ammoniac, le carbonate d'ammoniaque ne produira pas de précipité.
5. L'acide sulfurique et tous les sulfates solubles, en particulier la DISSOLUTION de SULFATE DE CHAUX, formcut daus les dissolutions de baryte, même très-étendues, un précipité pulvérulent, blanc et lourd de sulfate de baryte (BaO,SO'), insoluble dans les alcalis, à peine soluble dans les acides, qui Test toutefois assez dans Tacide chlorhydrique et l'acide azotique bouillants, de même que dans les dissolutions con>
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centrées des sels aimnoniacaux ; toutefois, dans ce dernier cas, il ne faut pas qu'il y ait excès d*acide sulfurique. — En général le précipité se forme de suite ; il n y a que dans les dissolutions très-étendues, et surtout fortement acides, qu il ne se produit qu'au bout de quelque temps.
6. L* AGI DE HTDROFLUOsiLiciQUE dounc uu précipité d*hydrofluosilicate de baryte (BaFl,SiFP), sous forme de poudre cristalline, incolore, qui se rassemble promptement au fond du vase. Dans les dissolutions étendues il ne se produit qu'au bout de quelque temps* et il se dissout, d*une manière sensible, dans l'acide chlorhydrique et l'acide azotique. En ajoutant au liquide un volume égal d'alcool, la précipitation a lieu promptement et si complètement que le liquide filtré reste clair, en lui ajoutant de l'acide sulfurique.
7. Le PHOSPHATE DE SOUDE 4onne dans les dissolutions neutres ou alcalines un précipité blanc, soluble dans les acides, de phosphate de baryte (2BaO, HO,PhO'). L'addition de l'ammoniaque n'augmente que peu la quantité du précipité, dont une partie passe à l'état de phosphate basique de baryte (3BaO,PhO'). Le chlorhydrate d'ammoniaque dissout le précipité en quantité notable.
8. L'oxALATE d'ammoniaque, daus les solutions modérément étendues, donne un précipité blanc pulvérulent d'oxalate de baryte (2BaO,G*0* +2Aq), soluble dans l'acide azotique et l'acide chlorhydrique. — Récemment formé, il se dissout aussi dans l'acide acétique et l'acide oxalique. Ces dissolutions laissent bientôt déposer une poudre cristalline de Koxalate de baryte (BaO,HO,C*0«-|-2Aq).
9. Le CHROMATE DE POTASSE, jaunc ou rouge, produit dans les sels de baryte, même en dissolution très-étendue, un précipité jaune clair de chromate de baryte (BaO,CrO'). Il se dissout facilement dans l'acide chlorhydrique ou azotique : l'ammoniaque le précipite de nouveau de la solution rouge jaune.
iO. Les sels solubles, réduits en poudre et chauffés avec I'axgool ÉTENDU, communiquent à la flamme de l'alcool une couleur jaune verdâtre,
i 1 . Si l'on place un sel de baryte sur un fil de platine dans la zone fondante de la flamme du gaz de la lampe de Bunsen ou dans l'intérieur de la flamme du chalumeau à alcool, la pai'tie au-dessus et surtout en avant de la flamme se colore en vert jaune. Les sels solubles, le carbonate et le sulfate donnent de suite cette réaction ou au bout de peu de temps ; le phosphate ne la produit qu'après qu'on a humecté l'essai avec de l'acide, sulfurique ou de l'acide chlorhydrique. Ce dernier moyen permet de reconnaître la baryte dans les silicates décomposables par les acides; les silicates indécomposables par l'acide chlorhydrique devront être préalablement fondus avec du carbonate de
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soude, et le carbonate de baryte résultant fournira la réaction. Ce. qui est caractéristique pour la flamme que la baryte colore en vert jaunâtre, c'est qu'elle paraît vert bleuâtre, vue à travers un verre vert.Lorsn qu'on emploie des sulfates pour cet essai, la chaux et la strontiane ne masquent pas la réaction de la baryte.— Le spectre du baryum est représenté dans la table I. Les lignes vertes a et p sont les plus intenses : la ligne 7 est. moins brillante, mais est toutefois encore caractéristique. Comme on rencontre dans le commerce du fil de platine refermant du baryum (Krant), il est bon de s'assurer d'abord que le platine à lui seul ne donne pas lé spectre du bti^um.
42. Le sulfate de baryte n'est pas décomposé ou plus exactement l'est à peine par les dissolutions* froides des bicarbonates alcalins ou du CARBONATE d'aumoniaque ; il se comporte de même avec une solution bouillante de 1 partie de carbonate et de 5 parties de sulfate de potasse. Les dissolutions bouillantes d'un cari)onate neutre alcalin finissent, par une action prolongée, par le décomposer complètement ; il est aussi facilement décomposé quand on le fond avec un cai^bonate alcalin ; il se forme un sulfate alcalin soluble dans l'eau et du carbonate de baryte insoluble.
b. Strontiane (SrO).
g 96. — 1 . La strontiane f son hydrate et ses «6^ ne difierent pour ainsi dire pas, quant à leurs propriétés générales, des combinaisons correspondantes de la baryte. — L'hydrate de strontiane est moins facilement soluble dans l'eau que celui de barjte. — Le chlorure de strontium est soluble dans l'alcool absolu et est déliquescent à l'air humide. L'azotate est insoluble dans l'alcool absolu et n'est pas déliquescent à l'air.
2. Avec r AMMONIAQUE,' la potasse et la soude, comme avec les carbonates ALCALINS et le* phosphate de soude, les sels de strontiane se comportent à peu près comme ceux de baryte. — ^ Le carbonate de strontiane se dissout plus difficilement dans le chlorhydrate d'ammoniaque que celui de baryte.
5. L'acide SDLFURiQUE et les sulfates précipitent des dissolu ^ions des sels de strontiane du sulfate de strontiane '(SrO,SO'), sous fornie de poudre blanche. Si l'on emploie de l'acide sulRirique étendu et des dissolutions concentrées, le précipité est amorphe, floconneux et devient plus tard cristallin ; — • si l'on opère sur une dissolution concentrée ou si l'on fait usage d'un sulfate, le précipité est pulvérulent et icristallin en se formant. La chaleur facilite la précipitation. Le sulfate de strontiane est bien phis soluble dans l'eau que le sulfate de baryte ; aussi, dans les dissolutions étendues, le précipité ne se forme qu'au bout de quelque temps; il se forme toutefois (aussi dans les dissolutions concentrées) après quelque temps, quand on emploie la solution de sulfate
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de. chaux. Le sulfate de stroutiane est insoluble dans Talcool, aussi Taddilion de l'alcool favorise la formation du précipité. Il se dissout en quantité notable dans, les acides chlorhydrique et azotique ; c*est pourquoi une proportion un peu forte de ces acides empêche d'une façon toute particulière la sensibilité de cette réaction. La dissolution chlorhydrique de sulfate de strontiane étendue d'eau est troublée par le chlorure de baryum. Le sulfate de strontiane ne se dissout pas, même à Tébultition, dans une dissolution concentrée de sulfate d'ammoniaque.
4. L'acide htdrofluosiligique ne donne pas de pi^ipité dans les dissolutions d'un sel de strontiane, même concentrées; et en ajoutant un Tolume égal d'alcool, il ne se d^oserien, si la solution n'est pas trop concentrée.
5. L'oxalate d'ammoniâqde précipite dans les dissolutions assez étendues de VoxcUate de strontiane (2SrO,G*0*+5Aq) sous forme de poudre blanche facilement soluble dans l'acide chlorhydrique et l'acide azotique, assez dans les sels ammoniacaux, mais au contraire très-peu solubJe dans l'acide oxalique et l'acide acétique.
6. Le BICHROMATE DE POTASSE ne précipite pas les solutions, même concentrées, des sels de strontiane : \ùchromate neutre lui-même ne donne pas tout d'abord de précipité. En abandonnant longtemps la liqueur, il se dépose cependant, quand le liquide n'est pas trop étendu, du chromate de strontiane cristallin, jaune clair. Il se dissout peu dans l'eau, mais facilement dans les acides chlorhydrique, azotique et chromique.
7. Si Ion chauffe les sels de strontiane solubles dans l'eau ou dans l'alcool, avec de I'alcool aqueux et qu'on allume celui-ci, la flamme prend une couleur rott^e carmin très-intense, surtout si l'on remue le. Ûqnide avec une baguette en verre.
8. En plaçant un sel de strontiane dans la flamme de la lampe a gaz de Bunsen ou dans la flamme intérieure du chalumeau a alcool on observe une couleur rouge intense. Le chlorure donne la réaction la plus nette ; avec la strontiane et le carbonate elle l'est un peu moins, elle est plus faible eucore avec le sulfate, et enfin on ne l'obéerve plus ou presque plus avec les composés à acides fixes. Pour opérer il faudra donc placer d'abord l'essai tel quel dans la flamme, puis recommencer après l'avoir humecté avec de l'acide chlorhydrique. Si l'on croit avoir affaire à du sulfate de strontiane, on l'exposera d'abord un instant à la flamme de réduction (pour faire du sulfure de strontium) avant de l'humecter avec de l'acide chlorhydrique. - Vue à travers le verre bleu, la flamme du strontium offre toutes les nuances du pourpre jusqu'au rose (ce qui le distingue du calcium, qui offre dans les mêmes circonstances une fiaible couleur gris verdâlre); pour faire cette expérience le plus nettement, on laisse l'essai humecté d'acide chlorhydrique décrépiter dans
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la flamme. En prësence de la baryte, la réaction de la strontiane ne se produit qu'au moment où Ton introduit dans la flamme Tessai humebté avec Tacide chlorhydrique. Le spectre du strontium est représenté dans la planche I. Il renferme beaucoup de lignes caractéristiques, principalement la ligne «orange a, les lignes rouges p et 7, et la bleue S. Cette dernière est surtout propre à faire reconnaître la strontiane en présence de la chaux.
9 . Le sulfate de strontiane est complètement décomposé par une longue digestion avec une dissolution de carbonate d*aiimoniaque ou d*un bicarbonate alcalin; il Test également par Tébullition avec une dissolution de 1 partie de carbonate et 5 parties de sulfate de potasse (cela le distingue essentiellement du sulfate de baryte).
c. Chaax (GaO).
g 99. — i. La chaux, son hydrate et ses sels offrent, dans leurs propriétés générales, une certaine ressemblance avec les composés analogue de baryte et de strontiane. L'hydrate de chaux est bien moins soluble dans Teau froide que les hydrates de baryte et de strontiane, e il se dissout moins dans Teau chaude que dans Teau froide. — L'hydrate de chaux perd son eau au rouge. — Le chlorure de calcium et Tazotate de chaux se dissolvent dans Talcool absolu et sont déliquescents.
2. L'ammoniaque, la potasse, les carbonates alcalins et le phosphate DE soude se comportent avec les sels de chaux à peu près comme avec ceux de baryte. Le carbonate de chaux (GaO,GO*) fraîchement précipité est volumineux et amorphe ; — au bout de quelque temps, ou de suite par l'action de la chaleur, il se dépose et devient cristallin. Récemment précipité, ce carbonate se dissout dans une dissolution de sel ammoniac, mais la liqueur ne tarde pas à se troubler en laissant déposer à l'état cristallin la plus grande partie du sel dissous.
5. L'acide sulfurique et le sulfate de soude forment de suite dans les dissolutions de chaux très-concentrées un précipité blanc de sulfate de chaux (CaO,S0'-f-Aq), qui se dissout complètement dans beaucoup d'eau, et qui est encore bien plus soluble dans les acides que dans l'eau. Il se dissout facilement à l'ébullition dans une dissolution concentrée de sulfate d'ammoniaque. Dans les dissolutions étendues, le précipité ne se forme qu'au bout d'un long temps, et enfin, si la liqueur est très-étendue, il n'y a plus de précipitation. Une solution de gypse ne peut naturellement pas produire de précipité, mais une dissolution de sulfate de potasse saturée à froid et additionnée de 3 parties d'eau, forme, au bout de douze ou vingt-quatre heures, un précipité dans les solutions de chaux. Lorsque celles-ci sont trop étendues pour que l'acide sulfurique seul y forme un précipité, celui-ci se produit
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ausjsitôt si Ton ajoute un volume d'alçogl égal à. celui de Tacide, ou mieux encore double de ce dernier.
4. L'acide hydrofluosiligique ne précipite pas les .$els de chaux même additionnés d*alcool.
5. L*oxALATE d'ammoniaque formc un précipité blanc pulvérulent à^oxalate de chaux. Si les liqueurs sont suffisamment concentrées ou chaudes, le > précipité (2GaO,C*0^+2Aq) se : fiait aussitôt; si elles sont très-ëiendues et • froides,! il ne se produit qu'après un ceptain temps; il est alof« nettement cristallin et. consiste en un mélange du sel précédent avec le sel 2GaO,C*0*-4-6Aq. -'— L'oxalale . de chaux se dissout Êicilement dans les acides ehlorhydr ique. et azotique, mais pas d'une manière sensible > dans l'âcide acétique et dans laeide oxalique.
6. h&chromatede potasse^ jaune ou rouge, ne préeipitejpas le&sels de chaux.
7. Les sels de ehaux sôlubles, chauffés avec de I'ax^cool aqueux, communiquent à la flamme une couleur rouge jaunâtre, que Ton pourrait confondre avec celle que produit la strontiane.
8. Les sels de chaux dans la flamme de la i^ampe a qkz de Bdjssen ou dans la flamme intérieure du chalumeau a alcool, la colorent. en rouge jaunâtre. La réaction est la plus nette avec le chlorure de oalcium; avec le sulfate de chaux eiiene se produit, qioe quand il est devenu basique, et avec le carbonate, de. chaux elle n'est très-nette que lorsque l'acide carbonifiie a disparu. Les sels à acides fixes ne colorent pas les flammes, à moins qu'on neks ait décomposésr par l'acide chlorhydrique, qu'on ne les: ait humectés lavect lui. 'Pour rendre Tiactian de^ l'acide plus facile, on 'aplatit .l'œilleton du fil de platine; on y met un peu de la combiaaisen calcaire, on la fait fritter au>feu, on ajoute une .goutte d'aeide chlorhydrique qui s'attache au petit anneau et on introduit dans la zone fondante de la 'flamme^ i C'est lorsque, comme dans le phéiMKnène de Leidenfrost, la goutte s'évapore sans bouillir, que la réaction est la plus nette {Bunsen). En. humectant' l'essai avec de lacide cldorhydriqucret en lei laissant déerépiter, la flamme colorée par les selï^de chaux, examinée à travers u)n vëaie vert,, paraît vert serin, ce qui: la distii^gue de la strontiaiie qui^dans les liiémes circonstances, ne donne qu'un jaune «xtrêmement faible (ilfer^s). En présence de la baryte, la réaction ne se produit qu'au moment où Ton place dans la flamme l'essai humecté par, l'acide chlorhydrique. — Le spectre du CALCIUM est représenté dans la planche I. La ligne verte intense p est surtout caractéristique et aussi la ligne > brillante orangée «; avec de très-bons appareils seulement on distingue eooore la ligne indigo Meu, à droite de la raie G dans le spectre solaire ; cette ligae est bien moins brillante que les. deux '«iutres et c'est pour cela' qu'il faut un bon spectroseepe. > . ....
FBBSENIUS, AN. QUAL. — 6" ÉDIT
9. Avec les carbonates neutres alcalins et les bicarbonates, de même qu'avec une dissolution de carbonate et de sulfate de potasse, le sulfate de chaux se comporte comme le sulfate de strontiane.
d. Magnésie (MgO).
g 08. i. Le magnésium est blanc d'argent, dur, malléable, de densité 1,74 : il fond au rouge faible et se volatilise au rouge blanc; chauffé au rouge à Tair, il brûle avec une flamme blanche éblouissante, en produisant de la magnésie. Dans Tair sec il garde son éclat : dans l'air humide il se change peu à peu en hydrate de magnésie. A la température ordinaire l'eau pure n'est pas décomposée par le magnésium, mais eu ajoutant de l'acide sulfurique ou de l'acide chlorhydrique, le métal se dissout rapidement et facilement, avec dégagement d'hydrogène.
2. La magnésie et son hydrate sont blancs et en poudre, bien plus volumineux que les composés analogues des autres terres alcalines. Us se. dissolvent à peine dans l'eau froide ou chaude. L'hydrate de magnésie perd son eau au rouge.
5. Les sels de magnésie sont les uns solubles, les autres insolubles dans l'eau. Ceux qui sont solubles ont une saveur amère désagréable, ne changent pas les couleurs végétales lorsqu'ils sont neutres, et sont, à l'exception du sulfate de magnésie, décomposés au rouge faible, voire même déjà par la simple évaporation de leurs dissolutions. Au rouge blanc vif, le sulfate perd aussi son acide. Les sels de magnésie insolubles se dissolvent presque tous dans l'acide chlorhydrique.
4. L'ammoniaque précipite des dissolutions des sels de magnésie neutres une partie de la base à l'état d'hydrate (MgO,HO), sous forme de précipité blanc volumineux. L'autre portion de la magnésie reste en dissolution à l'état de sel double non décomposable par l'ammoniaque, et formé par le sel ammoniacal provenant de la décomposition partielle du sel de magnésie. Cette tendance des sels de magnésie à se combiner aux sels ammoniacaux est cause qu'en présence d'une quantité suffisante d'un sel ammoniacal à réaction neutre, les sels magnésiens ne sont pas précipités par l'ammoniaque, ou, ce qui est la même chose, que l'ammoniaque ne précipite pas les dissolutions de magnésie contenant une quantité suffisante d'acide libre : c'est aussi pour cela que le précipité formé par l'ammoniaque dans les dissolutions neutres disparaît par l'addition du chlorhydrate d'ammoniaque. Il faut faire attention que les liqueurs, qui renferment pour un équivalent de sel magnésien seulement un équivalent d'un sel ammoniacal. (AzH*0,SO^ ou AzH^Cl), restent claires quand on n'ajoute qu'un peu d'ammoniaque; mais si on met un grand excès de cet alcali, une partie de la magnésie se précipite.
5. La POTASSE, la soude, la baryte caustique et la chaux caustique précipitent Vhydrate de magnésie de ses dissolutions salines. La
g 98] DEUXIÈME GROUPE. — MAGNÉSIE. 115
réaction est ^très-favorisée par rébullition. Le clilorhydrate d'ammoniaque et d'autres sels ammoniacaux semblables redissolvent le précipité après qu'il a été lavé« Si ces derniers *sont ajoutés à la solution magnésienne en quantité suffisante et avant l'addition du précipitant, l'addition d'un peu d'alcali ne produit rien. Mais si l'on fait bouillir le liquide avec un excès de potasse, le précipité doit naturellement apparaître, parce qu'alors son dissolvant, le sel ammoniacal, est décomposé et enlevé. On se rappellera que l'hydrate de magnésie est aussi plus soluble dans la dissolution de chlorure de potassium, de chlorure de sodium , de sulfate de potasse et de sulfate de soude que dans Teau, et que par conséquent la précipitation est bien moins complète en présence de ces sels, ou quand ils peuvent se former. Toutefois, dans de pareilles dissolutions, la magnésie est en grande partie précipitée par un excès de lessive de potasse ou de soude.
6. Le CARBONATE DE POTASSE OU le CARBONATE DE SOUDE donUCnt daUS
les dissolutions neutres de magnésie un précipité blanc de carbonate basique, 4(MgO,CO*) -hMgO,Hl>-hlOAq. Un cinquième de l'acide du carbonate alcalin décomposé maintient en dissolution une partie du carbonate de magnésie à l'état de bicarbonate. Par l'ébuUition on chasse cet acide carbonique et il se forme un nouveau précipité (MgO,CO^ -f- 5Aq). En chauffant les liquides, on favorise d'après cela la précipitation et on augmente la quantité du précipité. Le sel ammoniac et les sels ammoniacaux semblables, en quantité suffisante, empêchent cette réaction et redissolvent le précipité déjà formé et lavé.
7. Si l'on additionne une dissolution de magnésie de carbonate d'ammoniaque, le liquide reste d'abord parfaitement limpide. Mais par le repos il se forme promptement si les liquides sont concentrés, plus lentement s'ils sont étendus, un dépôt cristallin de carbonate de magnésie (MgOjCO* 4- 3Aq) si l'on emploie peu de carbonate d'ammoniaque et de carbonate ammoniacchmagnésien (AzH*0,CO' -j- MgO,CO' + 4Aq) si l'on verse une grande quantité de ce réactif. Il n'y a que si les dissolutions sont très-étendues que cela n'a pas lieu. Une addition d ammoniaque favorise cette réaction ; le sel ammoniac l'empêche, à moins que la concentration des liqueurs ne soit très^grande.
8. Le PHOSPHATE de soude précipite des dissolutions de magnésie qui ne sont pas trop étendues, da phosphate de magnésie (2MgO,HO,PHO' -|-14Aq) sous forme de poudre blanche. Par l'ébuUition il se dépose du phosphate basique (3MgO,PHO*-+-7Aq), et alors même que les liquides sont assez étendus. — Mais si, avant de verser le phosphate de soude^ on ajoute au sel de magnésie du sel ammoniac et de l'ammoniaque, même avec des dissolutions très-étendues, il se forme un précipité blanc, cristallin, de phosphate basique ammoniaco magnésien {2MgO,AzH*0,PHO»-»-12Aq). Sa formation est facilitée, dans les liqueurs
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étendues, par ragitation au moyen d'une baguette de verce. Si la dilution est trop grande pour qu'il se produise un précipité, cependant encore, au bout de quelque temps, on voit des lignes blanchâtres indiqner toutes les parties des parois internes qui ont été touchées par Tagitateur. L'eau et les solutions ammoniacales dissolvent à peine le précipité, mais les acides et même l'acide acétique le font facilement disparaître. Dans Fëau ammoniacale il est pour ainsi dire insoluble.
9. L'oxALATE d'amhomaque uc fait rien dans les dissolutions trèsétendues; dans celles qui le sont peu, il ne se forme tout d'abord aucun précipité, mais après un temps assez long on voit apparaître des cristaux de différents oxalates animoniaco-magnésiens. Dans les dissolutions de magnésie très-concentrées, l'oxalate d'ammoniaque donne promptement un précipité d'oxalate de magnésie (2MgO,G*0'-f-4Aq), qui reiiferme de petites quantités des sels doubles cités plus haut. — Le sel ammoniac ou bien mieux encore le sel ammoniac additionné d^ammoniaque libre, gêne cette réaction sans toutefois l'empêcher complètement.
iO. L'acide suLFUHiQUE, Tacide hydrofluosiligique, etJe chromate DE POTASSE ne précipitent pas* les -sels de magnésie.
Les^elsde magnésie ne colorent pas les flammes
g 119. 'Récapitulation et remarques. Le peu de solubilité de l'hydrate de magnésie, la solubilité de son sulfate (lorsqu'il n'est pas à l'état de kiesérite, c'est-à-dire 'de sulfate naturel anhydre ou combiné à un équivalent d'eau) et 'la tendance des sels magnésiens à s'unir aux composés ammoniacaux pour former des sels doubles, sont les trois caractères principaux qui distinguent la magnésie des autres terres alcalines Pour la trouver' dans une dissolution qui contiendrait toutes les terres alcalines, nous écarterons toujours d'abord la baryte, la chaux et la strontiane. Le moyen le plus facile est d'employer le carbonate d'ammoniaque, après addition d'un peu d'ammoniaque et de chlorhydrate d'ammoniaque ôt l'action d'une douce chaleur; de cette façon on sépare les terres sous une forme qui sera très-commode pour les recherches ultérieures. Si les liqueui*s sont convenablement étendues et en filtrant, les carbonates de baryte, de strontiane et de chaux restent sur le filtre, tandis que la magnésie est en dissolution dans le liquide qui passe. Mais comme le chlorhydrate d'ammoniaque dissout un peu de carbonate de baryte et de chaux, ce dernier 'toutefois en bien moindre proportion, il se trouve un peu de ces bases dans le liquide filtré, et même celles-ci pourraient rester complètement dissoutes, si elles ne se trouvaient dans le liquide primitif qu'en trèspetite quantité. Alors dans les recherches délicates on partage le liquide filtré en trois portions : dans l'une pour déceler des traces de
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baryte, oa verse de Tacide aulfurique étendu' ; oa* tcaite la seeonde patr Toxalate d- ammoniaque, pour ne pasr laisser éohappev le peu de chaux qui aurait pu se dissoudre. Si, même au bout de quelque temps, les deuK réactifs ne produisent aucun trouble, on cherche la magném dans la troisième partie du liquide filtré. Mais si l'ua des réactif» a troublé un des essais, on filtre pour séparer le précipitéqui s'est déposé lentement, et dans le liquide qui passe on cherche la magnésie ; enfin, dana le cas où Tacide sulfuriqiie et ToxaJate d'ammoniaque auraient tous deux produit des précipités, ou mélaogeoait le» deux premiers essais, on filtrerait au bout de quelque temps et on essayerait 1)8 U* quide fîltvé. Il faudrait encore s'assurer que le précipité* d)tenu' aifeo Toxalate d'ammoniaque est bieni de l'oxalate. de chaux et non pa» de l'oxalate ammoniaGO-magnésien ; pour cela on le dissout dans ua peu d'acide chiorhydrique;. on ajoute de l'acide sulfurique'ét3endu,.puia de Talcool.
Pour chercher la baryte, la strontiaae et la chauj» dans le pnécipitô formé par le carbonate d'ammoniaque, on le dissout dans un peu d'a^cide cl ilor hydrique étendu. On traite une petite partie du liquide par la solution de sul&te de chaux, qui formera aussitôt ua précipité' s'il' y a de la baryte» On évapore àaicsité le reste de ki solutioachlonhydrique et on traite le résidu par TaloGol absolu ; le chlorunè de baryum reste en presque totalité insoluble,, tandis que le chlorure de strontium et celui de calcium se dissolvent. En mêlant la dissolution alcoolique avec son volume d'eau et qjuelques gouttes d'acide hydroiluosilicique, les traces de baryte se précipitent au bout dequelqiues heuves à t'éiat de fiuosiliciure de baryum. Le liquide alcoolique filtré est alors additionué d'acide sulfdrique* La. chaux et La strontiaoe se- précipitent ; on sépare le précipité par une nouvelle filtratioDi„oa le lave avecde l'alGOol étendu, on transforme les suliates en. carbonates en les faisant bouillir avec da carbonate de soude, ou dissout les carbonates (après les avoir lavés) dans un peu d'acide ehlochydrique, oa* évapore la dissolutioa à siccité, on reprend le résidu avec un pea d'eau et on. partage en deux ports le liquide filtré, si cela est nécessaire. Dans l'une, on verse une dissolution de sulfate de chaux. Le précipité qui se formera au bout de quelque temps ou bien quelquefois après un temps assez long, indiquera la présence de la> gtrontmne ; — pour éliminer cette dernière base dans la* seconde portion du liquide à essayer, on y ajoute une dissolution de sulfetc de potasse, on fait bouillir, on filtre et Fencherche la ekaux avec l'oxalate d'ammoniaque. — En prédpitant la strontiane* avetî le* sulfate de potasse, il peut il est vrai se précipiter aussi de la chaux, surtout si elle se trouve en quantité un peu notable, mais il en reste toujours suftisainment pour qu'on puisse farcilèment lia trowver dans h liquide filtvé. — Pour reconnaître les terres alcalines lorsqu'elles- sont à l'éteit de phor
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phates, ce qu'il y a de mieux c'est de décomposer ces sels au moyen du perchlorure de fer avec addition d'acétate de soude (voir § t4t). — Dans leurs combinaisons avec l'acide oxalique, on Jes transforme en carbonates en chauffant au rouge. — Si l'on a des sulfates alcalineterreux, on traite d'abord le mélange par de petites quantités d'eau bouillante. La dissolution renfermera tout le sulfate de magnésie, s'il n'est pas à l'état naturel, avec un peu de sulfate de chaux. On fait ensuite digérer le résidu, comme l'indique H Rose, pendant 12 heures à froid avec une dissolution de carbonate d'ammoniaque, ou bien on fait bouillir pendant 10 minutes avec une dissolution de 1 partie de carbonute et 5 parties de sulfate de potasse: on filtre, on lave et on traite de suite par l'acide chlorhydrique étendu, qui dissout le carbonate de strontiane et celui de chaux formés, ainsi que des traces de baryte (Frésénius) et du carbonate de magnésie ou ammoniaco-magnésien si l'on avait eu de la kiesérile : le sulfate de baryte reste non décomposé. On peut décomposer ce dernier en le fondant avec un carbonate alcalin. Puis les dissolutions qu'on obtient sont essayées d'après les méthodes indiquées plus haut.
Quand la baryte, la strontiane et la chaux se trouvent ensemble, on peut également les reconnaître par la coloration de la flamme et l'emploi de l'appareil spectral : ce procédé est bien plus facile que celui par la voie humide qui est plus instructif mais aussi plus long. Suivant la nature de l'essai, on le place directement dans la flamme, ou bien on le fait préalablement rougir et on l 'humecte avec de l'acide chlorhydrique.
S'il faut chercher de petites quantités de baryte et de strontiane en présence de beaucoup de chaux, on [lorte fortement au rouge dans un creuset de platine pendant quelques minutes, au moyen d'un soufflet, le mélange des carbonates (ce qui rend caustiques les carbonates de baryte et de strontiane bien plus facilement qu'en l'absence du carbonate de chaux), on fait bouillir le produit calciné avec un peu d*eau distillée, on tiltre, on évapore avec de l'acide chlorhydrique et on soumet le résidu à l'analyse spectrale (Engelbach).
TROISIÈME GROUPE
§ too. Corps qu'on rencontre le plus souvent : alumine, oxyde de chrome.
Corps qu'on rencontre plus rarement : oxydes de glucinium, de ihorium, de zirconium, d^ytlrium, d'erbium, de cérium, de lanthane^ de didymium, acide titanique, acide tantalique, acide nioheux.
Propriétés du groupe. — Les oxydes de ce groupe sont insolubles dans Teau, soit à l'état pur, soit à l'état d'hydrate. Leurs sulfures he peuvent pas se produire par la voie humide. Par conséquent l'acide suif-
DU TROISIÈME GROUPE
a. Âlmnine (APO'),
gtOi. 1. L'a/umînit/m est un métal presque blanc; il ne s'oxyde pas au contact de l'air et le fait à peine même au rouge, quand il est en masse compacte. Oa peut le limer, il est très-malléable; son poids spécifique n'est que de 2,56. Il fond au rouge clair. Réduit en poudre, il décompose l'eau lentement à la température de l'ébullition, mais ne la décompose pas quand il est en masse. L'aluminium se dissout facilement, en dégageant de l'hydrogène, dans l'acide chlorhydrique et dans une solution chaude de potasse; mais il n'est attaqué que très-lentement, même à chaud, par l'acide azotique.
2. Valumine n'est pas volatile et est iucolore,. ainsi que son hydrate. Elle se dissout très-lentement et très-difficilement dans les acides étendus, plus facilement dans l'acide chlorhydrique concentré et chaud. Le bisulfate de potasse fondu s'y combine facilement en une masse soluble dans l'eau. L'hydrate à l'état amorphe se dissout facilement dans les acides, mais très-difficilement au contraire quand il est cristallisé. Après avoir été. chauffée au rouge avec les alcalis, l'alumine, ou plus exactement l'aluminate alcahn, est facilement attaquée parles acides.
5. Les sels d'alumine sont incolores, non volatils, les uns solubles, les autres insolubles. Le chlorure d'aluminium anhydre est solide, jaune, cristallin et volatil. Les sels solubles ont une saveur douceâtre, astringente, rougissent le tournesol et perdent leur acide au rouge. Les sels insolubles peuvent se dissoudre dans l'acide chlorhydrique, excepté certains composés naturels. Ceux que n'attaque pas l'acide chlorhydrique sont désagrégés quand on les chauffe au rouge avec le carbonate de potasse sodé ou le sulfate acide de potasse. On peut aussi les décomposer ou les dissoudre en les mettant en poudre fine dans des tubes en
* Les oxydes du troisième groupe peuvent presque tous former des combinaisons salines, aussi bien avec les acides qu'avec les bases ; par exemple : l'alumine avec la potasse donne de l'aluminate de potasse, et avec l'acide sulfurique du sulfate d'alumine. Ils tiennent par conséquent le milieu entre les acides et les bases; aussi ceux qui se rapprochent le plus des premiers sont désignés sous le nom d'acides, comme on le voit par les derniers termes du groupe.
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v^rre fermés à la lampe, avec deTacide olilorbydrique à 25 pour 100, ou un mélange de S parties en poid^' d'acide sulfurïque monohydraté et i partie d'eau, et les* maintenant pendant deux heures a une température de 200 à 21 ©• (A. Mitêcherlkh),
4. La POTASSE et la soude donnent dans les dissolutions des sel& d'alumine un volumineux précipité d'hydrate d'alumine (A1*0*,3H0), retenant de l'alcali et aussi le plus souvent mélangé avec un sel basique : ce précipité se redissout facilement et complètement dans im excès du précipitant, mais il reparaît de nouveau déjà à froid, complétement à chaud, si l'on ajoute du chlorhydrate d'ammoniaque (voir §53) . Les sels ammoniacaux n'empêchent pas la réaction de la potasse ou de la soude.
5. L'AMMONiÀQUE donne également un précipité à' hydraté d'alumine ammoniaca*!, mêlé à un sel basique; il est également dii^ouB par le précipitant, mais difTicilement et quand' ce dei-niep est en grand excès et d'autant plus difTiciiement que la dissolution primitive contient plu^ de sels ammoniacaux. Cela explique la précipitation' complète' de l^hy< drate d'alumine dans une dissolution potastsique, quand-dn y ajoute un excès de chloiiiydrate d'ammoniaque.
6. Les CARBONATES ALCALINS précipitent un carbonate basique d^àlu-mine un peu solubledans un excès de carbonate alcalin fixe; mais bien moins encore dans un excès de carbonate d'ammoniaque; L'ébutlition facilite la pFécipitati( n par ce dernier réactif.
7. Si l'on fait digérer une dissolution d'un sel d'alumine avec du CARBONATE DE BARYTE en poudrc fine, l'acide du premier se* porte en grande partie sur la baryte de l'acide carbonique, se dégage et l'alu-*mine se dépose complètement à l'état â! hydrate mélangé avec un sel alumineux basique : cette réaction se produit même à fh>id.
Reniarque pour les numéros 4, 5, 6 et 7. L acide tartrique, l'acide citrique et les autk-es acides organiques fixes empêchent' complétenaent la précipitation dé l'alumine à l'état d'hydrate ou de sci basique, quand ils sont en quantité notable.— La présence du sucre ou d'autres substances organiques semblable» est un obstacle à la précipitation' oomplète.
8. Le PHOSPHATE DE SOUDE formc dans les siei»^ d'alumine un précipité de phosphate (AWjPhO*). Le précipité blanc et volumineux se dissout Ikciiement dans la potasse et la soude, mais non dans l'anmioniaque : le chlorhydrate d'ammoniaque le précipite dès lors des dissolutions dans les lessives alcalines. -*- Le précipité se dissout facilement dans l'acide chlorhydrique çt Tacidé azotique, mais non dans Tacide acétique, ce qui le distingue de l'hydrate d'alumine : diaprés cela Tacétate dé soude chasse le pi^ipité de sa- dissolution dans l'acide chlorhydrique, si ce dernier toutefois n'est pas en trop grand excès. —L'acide tartrique, ie
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sucre, etc., n'empêchent pas la précipitation du phosphate d'alumine, mais bien l'acide citrique {Grothe). -
9. L'acide oxalique et ses sels ne précipitent pas les sels d'alumine.
10'. Le soLPATE DE POTASSE daus les dissolutions très-concentrées de sels d'alumine détermine la formation d'uîi sulfate double d'alumine et dé potasse (alun : KO,SO^-+-ArO»,3SO^ + 24Aq), qui se dépose en petits cristaux ou en poudre cristalline.
11. Si Ton chauffe au rouge sur un charbon, à Taide du chalumeau, de l'alumine ou une de ses combinaisons humectée avecime dissolution d' AZOTATE DE PROTOXYDE DE COBALT, OU obtient unc massc non fondue, bleu de ciel foncée provenant de Tunion des deux oxydes. La couleur apparaît surtbut après le refroidissement. Elle semble violette à la lumière d'une bougie. Cette réaction n'a dé valeur qu'autant que le composé alumineux ne renferme aucun autre oxyde et est inAisible ou difficilement fusible ; elle, n'est du reste pas complètement probante, car il y a des combinaisons exemptes d'alumine, non-seulement fusibles, mais encore quelques-unes presque complètement infusibles (par exemple les phosphates neuttes des terres alcalines), qui donnent la couleur bleue quand on les calcine avec le cobalt.
b. Sesqiiloxyde de ehrone* (Cr^O^).
§ fllMC. \ . Le sesquioûcyde de chrome est une poudre verte, son hydrate une poudre d'.un vert' gris bleuâtre. Ce dernier se dissout fkcilement dans les acides* ; 1 oxyde' non> chauffé au rouge se dissout plus difficile^ meut, et quand il a été calciné, il est complètement insoluble.
2. Les selfs de chrome ont une couleur verte ou violette. Certains d'entve euxi sont solubles dans l'eau, presqpe tous dans l'acide chlorhydrique. Les dissolutions ont une belle couleur verleou violet foncé ; toutefois cette dernière pas^e au vert par l'action de la chaleur. Les- sels à acide volatil le perdent au rouge; ceux qui sont solubles dans l'eau rougissent la teinture de tournesok Le chlorure de chrome anhydre est cristallin, difûcilement volatil^ violet, insoluble dans l'eau et les acides.
3. La POTASSE et la soude forment, dans les dissolution» vertes ou violettes des sels de chrome, un précipité vert bleu d'oxyde de chrome hydraté^ qui se dissout complètement et facilement dans un excès du précipitant en un liquide vert émeraude. Eu maintenant cette dissolutioai à l'ébullition, le précipité se dépose de nouveau complètement, de sorte que le liquide surnageant redevient tout à fait incolore. En ajou* tant à la dissolution alcaline* du chlorhydrate d'ammoniaque, l'oxyde de chrome dissous est de même précipité de nouveau. La chaleur favorise le dépèt complet.
4. L'ammomaque précipite des dissolutions vertes de V oxyde de
422 €HAP. m. — REACTIONS DES OXYDES MÉTALLIQUES. [g 102
chrome hydrate\ vert gris, soluble en vert dans les acides, et des dissolutions violettes un hydrate bleu gris, soluble en violet dans les acides. Beaucoup d^autres circonstances (la concentration, la nature du sel ammoniacal formé, etc.) influent sur la composition et la couleur de cet hydrate. Ces hydrates se dissolvent à froid en petite quantité dans un excès d'ammoniaque et donnent un liquide rouge pêche ; mais si Ton chauffe après Faddition de Texcès d'alcali, là précipitation est complète.
5. Les CARBONATES ALCALINS précipitent un carbonate basique de chrome, soluble dans un grand excès du précipitant.
6. Le CARBONATE DE BARYTE précipite tout Toxyde de chrome à l'état d'hydrate vert mélangé à un sel basique. La réaction se produit déjà à froid, mais elle n'est complète qu'après une longue digestion.
Remarques pour les numéros 3, 4, 5, 6. — Dans les solutions violettes aussi bien que dans les solutions vertes de l'oxyde de chrome, la précipitation est plus ou moins empêchée par les acides tartrique, citrique, oxalique, par le sucre. Dans ces circonstances, il arrive parfois que le précipité formé se redissout complètement en un liquide rouge; — la précipitation par le carbonate de soude est presque complètement empêchée par ces mêmes acides ; ceux-ci rendent aussi incomplète la précipitation par le carbonate de baryte.
7. Si l'on ajoute à une dissolution d'oxydo de chrome dans de la potasse ou de la soude, un léger excès de peroxyde puce de plomb, et si l'on fait bouillir un peu, l'oxyde de chrome passe à l'état d'acide chromique. On obtient alors en filtrant un liquide jaune, qui est une dissolution de chromate de plomb dans une lessive de potasse ou de soude. Eu ajoutant de l'acide acétique, ce chromate se dépose en poudre jaune (Chancel) . On peut déceler plus facilement dans ce liquide des traces d'acide chromique, en l'acidulant avec de l'acide chlorhydrique, et en y ajoutant du bioxyde d'hydrogène et de l'éther (voir Vacide chromiqtie,
8. En fondant l'oxyde de chrome ou ses composés avec de I'azotate et du CARBONATE DE SOUDE, oumicux cucore avec du chlorate de potasse et du CARBONATE DE SOUDE, il sc formc de l'acide chromique, et l'on obtient un chromate alcalin jaune, dont la dissolution dans l'eau a une couleur jaune intense (voir plus loin, g tS8, les réactions de l'acide chromique).
9. Le SEL DE PHOSPHORE dissout l'oxyde de chrome et ses sels, aussi bien dans la flamme de réduction que dans celle d'oxydation, en donnant une perle limpide, d'un vert jaune faible, qui passe au vert émeraude par le refroidissement. Le borax se comporte de même. Oa se sert pour cela de la lampe à gaz de Bunsen (g te) ou du chalumeau ordinaire.
§ 103. Récapitolation et remarques. — La solubilité de riiydratedV lumine dans les lessives de potasse ou de soude et sa précipitation des solutions alcalines par le chlorhydrate d'ammoniaque donnent un moyen sûr de reconnaître l'alumine, lorsqu'elle n'est pas mêlée à de l'oxyde de chrome. La présence de ce dernier se reconnaît déjà à la couleur de la dissolution et à l'aide du sel de phosphore, et dans ce cas il faut d'abord l'éliminer avant de rechercher l'alumine. On y parvient en fondant dans un creuset en platine 1 partie des oxydes mélangés avec 2 parties de carbonate et 2 parties de chlorate de potasse. On fait bouillir la masse jaune avec de l'eau ; une partie de l'alumine reste libre, tandis que tout le chrome se dissout à l'état de chromate alcalin, et le reste de l'alumine à l'état d'aluminate alcalin. On aciduie la solution avec de l'acide azotique, elle devient jaune rouge ; on ajoute alors de l'ammoniaque jusqu'à réaction alcaline faible et le reste de l'alumine se dépose.
La précipitation de l'oxyde de chrome de ses dissolutions dans la potasse ou la soude, au moyen de Tébullition, est suffisamment exacte, lorsqu'on fait bouillir assez longtemps ; néanmoins ce moyen pourrait fréquemment induire en erreur (lorsqu'on n'a que peu d'oxyde de chrome ou des matières organiques même eh petite quantité). Je ferai remarquer encore que la solubilité de l'oxyde de chrome froid dans un excès de potasse ou de soude est gênée par la présence d'autres oxydes (protoxydes de manganèse, de cobalt, de nickel, et surtout le peroxyde . de fer) et qu'elle peut être complètement empêchée si ces oxydes sont en grand excès. — Enfin il ne faut pas oublier que la précipitation de l'alumine et de l'oxyde de chrome par l'ammoniaque, le carbonate de soude, etc., est empêchée ou contrariée parles acides organiques non volatils, par le sucre, etc. Si donc il y avait des matières organiques, il sera toujours plus prudent de chauffer au rouge, de fondre le résidu avec du carbonate de soude et du chlorate de potasse, puis d'opérer comme il est dit plus haut. — Quant à l'emploi de la solution alcoolique de morine et de la fluorescence qui s'y développe pour reconnaître des traces d'alumine, je renvoie au travail de Goppelsrœder {Zeitschrift fur anaiyt/Chem., vu, 208).
RÉACTIONS PARTICULIÈRES AUX OXYDES DU TROISIÈME GROUPE qu'on RENCONTRE PLUS RAREMENT.
eiuclne (GW
I i04. Se rencontre rarement à Tétat de silicate dans la phénakite, associée à d^autres silicates dans le béryle, Teuclase et quelques autres minéraux rares. Poudre blanche, sans saveur, insoluble dans l'eau. Après avoir été chauffée au rouge, elle se dissout lentement mais complètement dans les
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acides; elle est facilement soluble après avoir été foDdue avec du sulfate acide de potasse; Thydrate se dissout facilement» dans les acides. Les combinaisons ressemblent beaucoup à celles de Talumine : les sels solubles ont une, saveur douce et astringente et une réaction acide; les silicates de glucine naturels sont complètement désagrégés par leur fusion avec 4 parties de carbonate de potasse sodé. — La potasse, la soude, rAinoiiiÂQUE, le sulfhydrate d'ammoniaque précipitent un hydrate blunc, floconneux, qui ne se dissout pas dans Tanimoniaque, mais se dissout facilement dans la potasse ou la soude, d'où le sel ammoniac le précipite de nouveau. Ces dissolutions alcalines concentrées restent limpides par Tébuliition, celles qui sont plus étendues déposent toute la' glucine par nûe ébullition prolorgée (diiférence avec Ualumine). — L'hjtii'ate fraîchement précipité, maintenu longtemps en ébuUitioiL avec du SBL AMMONIAC, sedissout à Télat de chlorure de gludnium, avec, dégagement d'ammoniaque (différence avec Talumine). Les cabbokates alcalins précipitent du carbonate de glucine blanc, qui se dissout dansun grand eicès de carbonate alcalin fixe, mais dans un excès moindre de carbonate d'ammoniaque (c'est la différence la plus caractéristique avec l'alumine : mais comme en présence de la glucine il se dissout un peu d'alumine dans le carbonate d'ammoniaque (Joy), on ne peut pas baser sur cette réaction un procédé de séparation complète des deux bases). En faisant bouillir ces dissolutions, il se dépose du carbonate basique de glucine; et cela facilement et complet iement quand on a employé le carbonate d'ammoniaque, et seulemml par évaporation et incomplètement quand la solution est faite dans les caibonates fixes. Le gabbqnate de baryte précipite complètement par digestion à froid. L'acide okauque et les oxALATBS ne donnent pas de précipité (différence avec les oxydes de 'thorium, de zirconinm, d'yttrium, d'erbium, le proloxyde de cérium, les oxydes de lanthane et de didyinium). Fondue avec 2 parties de fluorliydrate de fluorure de potassium, la glucine donne une masse qui se dissout dans Teau acidulée avec l'acide fluoihydrique (ce qui permet de la séparer de l'alumine, qui dans ces conditions reste à l'état de fluorure double d'aluminium et de potassium insoluble). Humectés avec de Tazopate de protoxtde de COBALT et chauffés au rouge, les composés de la gluciue forment une masse grise,
Oxyde de tborium (ThO
Très-rare, dans la thorine, la monacite. Blanc, mais jaune foncé tant qu'il est chaud ; calciné, il ne se dissout que lorsqu'on le chauffe avec un mélange de 1 partie d'acide sUlfurique concentré et 1 partie d'eau, et il est insoluble dans les autres acides, même après avoir été fondu avec les alcalis. En évaporant avec Tacide chlorhydrique ou l'acide azotique, les selfe correspondants font des combinaisons ayant l'aspect d'un vernis et qui se dissolvent facilement dans Teau. L'acide chlorhydrique et l'acide azotique précipitent de ces solutions des chlorures et des azotates, l'acide sulfurique lui-même peut, suivant les ciroonstances, y produire un précipité (Bahr). b'^drate humide se dissout facilement dans les acides, mais difficilement quand il e&t sec. Le chlorure de thorium n'est pas volatil. — La thorine (silicate de thorium) est décomposée 'par l'acide sulfurique moyennement concentré et par
l'acide chlûrhydr«|ue concentré. — La potasse, rAMMONUQUE, le suiFHYDRAT^ D*ANiiORiAQO«:précipitent des sôlsiun hydrate blanc, insoluble dans un excès du précipitant, même dans la pelasse (différence avec Talumme, lia glucine). — Le CABBONATE DE POTASSE et cclui d'AMMONiAQUE précipitent un carbonate basique, facilement soluble dans un excès du préuipitant, ai ce dernier est concentré, très-difficilement s'il est étendu (diiïérence avec Talumine). La dissolution dans le carbonate d'ammoniaque dépose de > nouveau un sel basique déjà à la température de 50*. — Le carbonate de baryte précipite complètement l'oxyde de thorium. — L'acide pluorhïdbiqoe forme un précipité de fluorure de thorium, d'abord gélatineux, mais bientôt pulvérulent. Il est insoluble dans ] eau et dans l'acide (luorhydrique (différence avec l'alumine, la glucine, l'oxyde de zirconium, Tacide titanique). — L'acide oxaliqoe donne un précipité blanc (différence avec l'alumine et la glucine), qui ne se dissout pas dans l'acide oxalique et les autres acides minéraux étendus, mais se dissout dans une solution d'acétate d'ammoniaque renfermant de l'acide acétique libre (différence avec l'oxyde d'yttrium et le protoxyde de cérium) ; le -précipité ne se dissout pas dans un excès d'oialate d'ammoniaque (différence avec ia zireone). — Une dissolution concentrée de suifate de potasse précipite lentement, mais complètement, les sels de thorium (différence avec l'alumine et la glucine). Le précipité, suUate double de thorium et.de potasse, ne se dissout pas dans une dissolution concentrée de potasse, se dissout lentement et difficilement dans l'eau froide ou chaude, mais facilement si l'on ajoute un peu d'acide chlopbydrique ; si l'on Sait chauffer une dissolution .aqueuse faite à froid de sulfdte neutre de thorium, Toxyde se ^sépare sous forme de précipité blanc, lourd, caséiforme (différence avec l'alumine et la glucine). Le précipité se redissout dans l'eau froide (différence avec l'acide titanique). Dans les dissolutions neutres- ou> faiblement acides, rsYPoscLFiTE de soude pré* cipitepar ébullition de l'hyposulfite de thorium mêlé de soufre, mais la précipitation n'est pas complète (différence avec les oxydes d'yttrium, d'erbium et dedidymium).
Zireone (ZrO
Dans le zircon et quelques autres minéraux rares. Poudre blanche, insoluble dans l'acide chlorhydrique, soluble en la chauffant longtemps dans un mélange de 2 parties d'acide sulfuriqoe monohydraté et l 'partie d'eau en renouvelant l'eiiu qui s'évapore. L'hydrate ressemble à l'alumine ; précipité à froid et encore humide, il se dissout feciiement dans l'acide chlorhydrique, mais difficilement s'il a été précipité à éhaud ou s'il est desséché . Les sels solubles dans l'eau rouvrissent le tournesol ; les silicates naturels de zireone sont désagrégés par le carbonate de soude : on les fond à une haute température avec 4 parties de ce sel. La masse fondue donne à l'eau du silicate de soude et il se dépose du zirconate de soude sous forme de sable, que l'on dissont, après lavage, dans de l'acide chlorhydrique. Le zircon est aussi trèsfacilement décomposé au rouge quand on le fond avec du fluorfaydrate de Ûoorure de potassium : on obtient ainsi du fluosiliciure de potassium et du «fluorure double de zirconium et de potassium. — La potasse, la soude, 1' ammoniaque, le SDuraYDRATE d' AMMONIAQUE précipitent un hydrate floconneux, insoluble
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dans un excès du précipitant, même potasse ou soude (différence avec l'ulumine et la glucine) ; il n'est pas même dissous à l'ébutlition par le sel ammoniac (différence avec la glucine). — Les carbonates de potasse, de soude et d^Aimo- NiAQUE donnent un précipité floconneux de carbonate de zircone. Il se dissout dans un grand excès de carbonate de potasse, plus facilement dans le bicarbonate de potasse, et très facilement dans le carbonate d'ammoniaque (différence avec l'alumine) : ces dissolutions donnent un dépôt par l'ébullition. — L'acide oxauque précipite de l'oxalate de zircone volumineux (différence avec l'alumine et la glucine), insoluble dans l'acide oxalique, soluble dans Tacide chlorhydrique, ainsi que dans un excès d'une dissolution d'oxalate d'ammoniaque (différence avec l'oxyde de thorium). — Une dissolution concentrée de sulfate de potasse produit bientôt un précipité blanc de sulfate double de zircone et de potasse insoluble dans un excès du précipitant (différence avec l'alumine et la glucine) qui, formé à froid, est soluble dans beaucoup d'acide chlorhydrique, et formé à chaud est presque insoluble dans l'eau et Tacide chibrhydrique (différence avec la thorine et le protoxyde de cérium). Le sulfate de zircone est difficilement soluble dans l'eau froide, facilement dans l'eau chaude (différence avec la thorine). Le carbonate de baryte ne précipite pas complètement, même avec l'ébullition . — L'acide fluorhtdrique ne précipite pas (différence avec la thorine et l'oxyde d'yttrium) : Tetfosulfite de soude précipite (différence avec les oxydes d'yttrium, d'erbium et de didymium). La précipitation de l'hyposulfite de zircone peut se faire aussi par Tébullition, lorsque pour 1 partie d'oxyde il y a 100 parties d'eau (différence avec l'oxyde de cérium et celui de lanthane) . En aciduiant faiblement les dissolutions de sels de zircone avec de l'acide chlorhydrique ou de l'acide sulfurique, si l'on y plonge du papier de gurcuma et si on le sèche, il se colore en rouge brun (différence avec la thorine). S'il y avait de l'acide titanique, qui "dans les mêmes circonstances brunit le papier de curcuma et par conséquent masquerait la réaction de la zircone, on traiterait d'abord la dissolution acide par du zinc, pour réduire l'acide titanique à l'état d'oxyde de titane, dont la solution n'agit pas sur le pnpier de curcuma {Pisani).
Oxyde dVurfimi (YtO
La terre d'yttrium, quand elle est pure, est d'un blanc faiblement jaunâtre : dans la flamme d'oxydation elle devient incandescente avec une lumière blanche (différence avec l'oxyde d'erbium), sans fondre, ni se volatiliser. Elle se dissout facilement à froid dans l'acide azotique, l'acide chlorhydrique, et l'acide sulfurique étendu : en chauffant, la dissolution est complète, mais il faut un temps assez long. Les dissolutions sont incolores, les sels aussi ; ceux-ci ont une réaction acide et une saveur douce et astringente. L'oxyde d'yttrium ne se combine pas à l'eau. Dans aucune circonstance il ne produit un spectre ; on ne peut en obtenir un directement, ni avoir un spectre d'absorption avec les dissolutions des sels (Bahr et Bunsen). Le chlorure d'yttrium anhydre n'est pas volatil (différence avec l'alumine, la glucineet la zircone)^. — La potasse précipite un hydrate blanc, insoluble dans un excès de potasse (différence avec l'alumine et la glucine) ; I'ammoniaque et son flOLFHTDRATE doimeiit la même réaction. Un peu de sel ammoniac n'empêche
pas la précipitation par le sulfhydrate, mais un grand excès s'y oppose. — Les CARBONATES ALCALINS précipitent en blanc. Le précipité se dissout difficilement dans le carbonate de potasse, plus facilement dans le bicarbonate de potasse et le carbonate d'ammoniaque (mais bien moins facilement que cela n'a lieu avec la glucine). La dissolution de l'hydrate pur dans le carbonate d'ammoniaque dépose tout l'oxyde d'yttrium par l'ébullition ; mais si l'on a ajouté en même temps du chlorhydrate d'ammoniaque, ce dernier se décompose luimême par l'action prolongée de la* chaleur, il se dégage de l'ammoniaque et l'oxyde d'yttrium se dissout de nouveau à l'état de chlorure. Il faut remarquer que la dissolution saturée .de carbonate d'yttrium dans le carbonate d'ammoniaque laisse déposer facilement du carbonate double d'ammoniaque et d'yttrium. — L'acide oxalique donne un précipité blanc (différence avec l'alumine et la glucine), qui ne ^se dissout pas dans l'acide oxalique, difficilement dans l'acide chlorhydrique étendu et qui se dissout en partie quand on le fait bouillir avec l'oxalate d'ammoniaque. Le sulfate double d^yttrium et de potasse se dissout facilement dans l'eau et dans une solution de potasse (différence avec les oxydes de thorium, de zirconium et de cerium). — Le carbonate db baryte ne précipite pas complètement par l'ébullition (différence avec l'alumine, la glucine, la thorine, les oxydes de cérium et de didymium). — Le gurguma n'est pas changé par les solutions salines acidulées (différence avec la zircone). — L'acide tartrique n'empêche pas la précipitation par les alcalis (différence caractéristique avec l'alumine, la glucine, la thorine, la zircone). Le précipité est du tartrate d'yttrium ; il ne se forme souvent qu'après quelque temps, mais la précipitation est complète. — L'byposuLFiTE de soude uo précipite pas (différence avec l'alumine, la thorine, la zircone, l'acide titanique.) -^ L'acide fluorhydrique forme un précipité gélatineux, insoluble dans l'eau et l'acide fluorhydrique (différence avec l'alumine, la glucine, la zircone, l'acide titanique) ; non calciné le précipité se dissout dans les acides minéraux, mais une fois calciné il n'est décomposé que par l'acide sulfurique concentré. — Une dissolution saturée à froid du sulfate d'yttriumse trouble de SO** à 40*" et presque tout le sel se dépose par l'ébullition. — Avec le BORAX ou le sel de phosphore, l'oxyde d'yttrium donne dans la flamme intérieure ou dans la flamme extérieure une perle transparente, incolore à chaud comme à froid (différence avec l'oxyde de cérium et celui de didymium).
Oxyde derbiam (ErO
Cet oxyde accompagne celui d'yttrium dans la gadolinite^. Il est remarquable par sa couleur vive rouge rosé, il ne se modifie pas quand on le chauffe au i*ouge dans un courant d'hydrogène et il ne fond pas a la température blanche la plus intense. Lorsqu'il est à l'état spongieux et qu'on le
*■ Mosander croyait avoir découvert en même temps que l'erbine une autre terre, la terbine; Popp les regarda toutes deux comme un mélange d'oxyde d'yttrium avec les oxydes de cérium et de didymium : Delafontaine partagea les idées de Mosander^ mais Bahr et Bi/nsen trouvèrent réellement dans la gadolinîte, outre l'oxyde d'yttrium une seconde terre, Terbine [Ann, d, Chem, u, Phann., 137, L)
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chauffe fortement, il devient incandescent avec une lumière verte intense. Il se dissout difficilement, mais toutefois complètement à chaud, dans îles acides AZOTIQUE, GflLORHVBRiQUE et suLPoniQUB. Les scU sout plus OU moins colorés en rouge rosé : la couleur des sels hydratés est plus prononcée ; ils ont une réaction acide, une saveur douce et astringente. L^erbine ne se combine pas directemenl avec l'eau. Le sulfate hydraté ne se dissout dans.Feau que difficilement et lentement, tandis qu*à Tétat anhydre la dissolution est facile et prompte. L'azotate basique d'erbium (2£rO,AzO'^'f 5Âq) fonne des aiguilles cristallines rouge rose clair, difficilement solubles dans l'acide azotique, décomposées par l'eau en acide azotique et sel surbasique gélatineux et enfin donnant de l'oxyde d'erbium par calcination au rouge. L'oxalate est une poudre sableuse, lourde, rouge rosé. — Enfin la terre d'erbium est surtout caractérisée par le spectre d'absorption, que fournissent les dissolutions salines. Parmi les raies d'absorption, a se trouve vers 71-74 du tableau spectral, p vers 64,5-65,5, 7 vers 52,6-58, ^ vers 85-91. La terre calcinée, imprégnée d'acide phosphorique pas trop concentré et chauffée au rouge, donne aussi un spectre direct dont les raies brillantes coïncident avec les. raies obscures du spectre d'absorption. '^ Avec le borax et le sel de phosphore, la terre d'erbium donne des perles qui sont transparentes. et incolores, aussi bien chaudes que froides (différence avec le protoxyde de cérium et l'oxyde de didymium).
Bahr et Bunsen ont fondé sur la différence d'action de la chaleur sur les azotates d'erbium et d'yttrium un procédé de séparation des terres de ces métaux, qui du reste offrent une grande analogie dans presque toutes leurs réactions.
Ojfydes de eéittnin
Le cérium se présente rarement à l'état de protoxyde, dans la cérite, Torthite, etc. Il forme trois oxydes : un protoxyde (CôO), un sesquioxyde (Ce*0') et un peroxyde (CeO*) : ces oxydes peuvent se combiner entre eux. L'hydrate de protoxyde est blanc, devient jaune à l'air en absorbant de Toxygène, et si on le chauffe au rouge au contact de l'air, il passe à Tétat de peroxyde rouge ou rouge orangé (aucun des oxydes précédents n'offre ces caractères). L'hydrate de protoxyde se dissout facilement dans les acides; le peroxyde calciné, s'il renferme de l'oxyde de lanthane ou de didymium, se dissout facilement dans l'acide chlorhydrique avec dégagement de chlore : mais s'il est pur, il est à peine attaqué par l'acide chlorhydrique bouillant, à moins que l'on n'ajoute un peu d'alcool (différence avec la thorine, et la zircone) ; les dissolutions renferment du protochlorure. Le sesquioxyde se dissout, toutefois difGcilement, dans l'acide sulfurique concentré ; il n'est pour ainsi dire pas attaqué par l'acide nitrique. L'oxyde, obtenu au moyen de l'oxalate évaporé avec de l'acide azotique, forme un sel basique, qui donne avec l'eau une émulsion et n'est encore qu'incomplètement soluble dans une grande quantité d'eau (différence avec la. thorine). — Les sels de, protoxyde sont incolores, quelquefois avec une légère teinte améthyste ; ceux cuisent solubles rougissent le tournesol. Le chlorure n'est pas volatil (difTérence avec
ralamioe, la glucine, la zircone). La cérite, silicate hydraté de protoxyde de cérium 2(GeO,LaO,DiO)>SiO^+2Aq est insoluble dans Teau régale, nxiis elle est décomposée par sa fusion avec le carbonate de soude ; l'acide sulfurique concentré la décompose également. -* La potasse précipite un hydrate blanc, qui jaunit à Tair. Il ne se dissout pas dans un excès du précipitant (différence avec Talumine et la glucine). — L'ammoniaque précipite un sel ba- ' sique insoluble dans un excès d'alcali. — Les carbonates alcalins donnent un précipité blanc, qui se dissout peu dans un excès do carbonate de potasse, un peu plus facilement dans le carbonate d'ammoniaque. — L'acide oxalique précipite complètement en blanc, même dans les dissolutions assez acides (dilTérence avec l'alumine et là glucine). Le précipité ne se dissout pas dans l'acide oxalique, mais dans beaucoup d'acide chlorhydrique. — Une dissolution saturée de sulfate de potasse précipite, même dans les liqueurs un peu acides, un sulfate double de potasse et de protoxyde de cérium blanc (différence avec l'alumine et la glucine), difficilement soluble dans l'eau froide, facilement dans l'eau chaude (Bahr) , pas du tout dans une solution saturée de sulfate de potasse (différence avec l'oxyde d'yttrium). Par l'ébullition avec beaucoup d'eau, à laquelle on a ajouté un peu d'acide chlorhydrique, le précipité finit par se dissoudre. — Le carbonate de baryte ne précipite pas de suite l'oxyde de cérium, mais il le fait complètement par une action prolongée. — L'acide tartrique empêche la réaction de l'ammoniaque (différence avec l'oxyde d'yttrium), mais nullement celle de la potasse. — L'hyposdlfite de soude ne précipite pas à l'ébullition les dissolutions très-concentrées ; le soufre qui se dépose ne fait qu'entraîner avec lui de petites quantités des sels. — Si dans une dissolution, pas trop acide de protoxyde de cérium, additionnée d'acétate de soude, on fait passer un courant de chlore, ou si l'on y ajoute de Thypochlorite de soude, tout le cérium (exempt de didymium et de lanthane) se précipite à Fétat de peroxyde jaune clair {Popp). — Si l'on dissout un sel de protoxyde de cérium dans l'acide azotique avec addition d'un Tolume égal d'eau, qu'on y ajoute un peu de peroxyde de plomb et qu'on fasse bouillir quelques minutes, la liqueur se colore en jaune, quand même il n'y a que des traces de cérium. Si l'on évapore cette dissolution à siccité et si l'on chauffe le résidu jusqu'à chasser une partie de l'acide, l'eau acidifiée avec de l'acide azotique n'y dissout pas de cérium (mais les oxydes de lanthane ou de didymium qui pourraient s'y trouver mélangés) {Gibbs),
Les solutions de sesquioxyde de cérium sont précipitées à froid par le carbonate DE BARYTE. — L'htposulfite DE SOUDE précipite la solution d'azotate de sesquioxyde de cérium. — Le borax et le sel de phosphore, avec les oxydes de cérium, donnent dans la flamme extérieure une perle rouge (différence avec les oxydes précédenls) ; la couleur pâlit, souvent même disparaît, par le refroidissement. Dans la flamme intérieure la perle est incolore.
Oxyde de lanthane
Il accompagne généralement l'oxyde de cérium. Il est blanc, ne change pas quand on le chauffe au rouge au contact de l'air (différence avec Foxyde de cérium), se transforme lentement au contact de l'eau froide, rapid^nent au contact de l'eau chaude, en un hydrate blanc ^laiteux. L'oxyde
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iisilydre et Toxy^ hydraté blauîssent le papier de toumeMl rougi, se vent dans la di^scrfutien de tel amiiMNiiac et dans les acides éteadus. L'axyde de lanthane se rapproche donc de la magnésie. Les sels sent inoeioras ; la dissolution saitorée de sulfate de lanthane dans l'eau fmde laisse dépeser défà à 50* une partie de sel (diKerenoe arec le pratoxyde de cérium). — Le
SULFATE BE NTASSB, l'AGieB OXâUQUB, le CAaBONAlB DB BABTTB dODBent los mémeS
réactions qu'avec le cérium. — La potasse précipite un hydrate, insoluble dans un excès de potasse et qui ne brunit pas k Tair. — L'ahmonuque préeipile un sel basique, qui passe laiteux ft travers le filtre qvand on le lare. — Le précipité obtenu par le carbonate d'ammoniaque ne se dissout pasdu tout dans un excès du précipitant (différence ayee GeO). Si l'on sursature une dissolution étendue et froide d'acétate de lanthane avec de rammoniaqua, qu'on lave le précipité gélatineux plusieurs fois avec de l'eau froide et qu'on ajoute un peu d'iODB en poudre, il se forme une coloration bleue qui gagne peu à peu toute la niasse (différence caractéristique arec tous ks autres axydes tareux).
xydie de dlidyn^wn
Il accompagne le protoxyde de cérium avec celui de lanthane. Blanc quand il a été fortement calciné, brun foncé quand il Ta été faiblement après avoir été humecté avec de l'acide azotique, il redevient blanc si on le chauffe de nouveau à une haute température. Au contact de l'eau il se change lentement en hydrate, attire rapidement l'acide carbonique, n'a pas de réaction alcaline et se dissout facilement dans les acides. Les dissolutions concentrées ont une couleur rougeâtre ou violet pâle. L'azotate de didyme se change par la chaleur en un sel basique (4DiO,ÂzO'+5Âq) (différence avec le lanthane), qui est gris à chaud comme à froid (différence avec l'erbium). Le chlorure de didymium est fixe. La solution saturée du sul&te ne dépose pas le sel ^ 50**, mais bien à rébullitîon. La potasse précipite un hydrate insoluble dans un excès d'alcali, inaltérable à l'air. — L'ammosuqce précipite un sel basique» qui ne se dissout pas dans l'ammoniaque, mais un peu dans le chlorhydrate d'ammoniaque. — Les carbonates alcalins forment des précipité? abondants, qui ne se dissolvent pas dans un excès du précipitant, ni dans le carbonate d'ammoniaque (différence avec le protoxyde de cérium), mais un peu dans une dissolution concentrée de sel ammoniac. — L'AcroE oxalique précipite presque complètement : le précipité se dissout difficilement dans Tacide cUorhydrique à froid, mais facilement à chaud. — Le carbonate de baryte précipite l'oxyde de didymium de ses dissolutions lentement et incomplètement (plus lentement que l'oxyde de cérium et celui de lanthane). Une solution concentrée de sulfate de potasse précipite les sels de didymium pins lentement et moins complètement que ceux de protoxyde de cérium. Le précipité ne se redissout ni dans une dissolution de sulfate de potasse, ni dans l'eau (Delafontaine), mais il se dissout bien difficilement dans l'acide chlorhydrique chaud. — L'hyposulpite de soude ne précipite pas les solutions de didymium. — Avec le BOR.ix, l'oxyde de didymium forme dans les deux flammes un verre presque incolore, qui prend seulement une teinte faible rouge améthyste pour de grandes quantités d'oxyde. — Dans la flamme
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de réductkit, on obtient arec le sel w PoospnoRE une perle rmige amédrfgte à reflets violets ; avec la boums dans la fiamme extérieure, il se produit wie masse Uanc grisâtre (différence avec le manganèse). Le didymiam donne un spectre d'absorption tout à fait caractéristique. 11 a été d'abord décrit par Glcidstone, puis plus tard par 0»-L. Erdmann et DelafetUame. Bahr et jBimsen ont exactement fixé la position des lignes (Zeitschrift f, analyt Chem,, V.llO). Comme Terbium, le didymium fournit aussi un spectre d'émission, mais il est fort pâle.
Pour séparer le cérîum du lanthane et du didymium, on peut employer une des méthodes suivantes :
a. Si la dissolution des trois Lases est acide, on la neutralise, sans cependant produire un précipité permanent, on Ajoute une quantité suffisante^ d*acétate de soude et un excès d'hypochlorite de soude, puis on fait bouillir quelques instants ; le cérium se précipite à T^tat de peroxyde, tandis que le lanthane et le didvmium restent dissous (Popp, Ann, éL Chem, u. Phanai., CXXXl. 560).
b. On précipite les bases avec la potasse, on met le précipité lavé en suspension dans une lessive de potasse et on fait passer un courant de chbre. Les oxydes de lanthane et de didymium se dissolvent, le peroxyde de céiium reste (Damow et Sainte-Claire Deville, Compt. rend,, LIX, 272).
c. On dissout dans un grand excès d'acide azotique, on fait bouillir avec le peroxyde de plomb, on évapore à siccité la dissolution rouge orangé et l'on chaufTe le résidu jusqu'à chasser une partie de l'acide : on traite par de Teau acidulée avec de Tacide azotique et on sépare Fazotatè basique de sesquioxyde de cérium insoluble du liquide qui contient le lanthane et tout le didymium (Gïbhê, Zeitschr. f. analyt. Chem,, III, 596). Il ne faut pas oublier dans cette dernière méthode d'enlever avec l'hydrogène sulfuré le plomb qui se trouvera dans le dépôt aussi bien que dans la solution, avant d'opérer un traitement ultérieur.
d. On chauffe les chromâtes à ilO'' et on sépare par l'eau chaude les combinaisons du lanthane et du didymium qui n'ont pas été décomposées. Le cérimn reste à Tétat d'oxyde insoluble (Pattimo» et Clark, Chem. News, XVI, 259).
Dans les dissolutions obtenues par Tune ou l'autre de ces méthodes et qui' renferment le lanthane et le didymium, on précipite les bases (après avoir enlevé le plomb, si c'est nécessaire) à l'aide de l'oxalate d'ammoniaque : on transforme les oxalates en oxydes par la calcination et on traite ces oxydes par Tacide azotique faible. Si, dans le premier traitement, la séparation du cérium n'a pas été complète, ce qu'il peut y en avoir encore reste à l'état d'oxyde. On évapore la solution à siccité dans une capsule à fond plat et on chauffe entre 400 et 500"*. L'es sels fondent en dégageant de l'acide hypoazotique. On traite par de l'eau chaude, qui dissout le nitrate de lanthane et laisse le nitrate basique gris de didymium. En renouvelant l'opération de révaporalion avec l'acide, etc., on finit par séparer les deux bases d'une façon assez satisfaisante (Damour et Sainte-Claire Decille). La séparation est moins complète si le lanthane et lé didymium sont à l'état de sulfates : on sature l'eau entre 5* et 6' avec le mélange sec des deux sels, on chauffe la solution
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k 30*, ce qui fait déposer la plus grande partie du sulfate de lanthane, tandis que la majeure partie de celui de didymium reste dissoute. Cl. Winkler (ZeiUchr. f. analyt. Chem.y IV, 417) a indiqué une autre méthode pour séparer le lanthane du didymium, nuiis elle ne réussit pas lorsqu'il y a en même tçmps beaucoup de cérium.
•. AeMe Utanlqae.
Le titane forme deux oxydes, Toxyde dé titane (Ti'O») et Tacide titanique (TiC). C'est le dernier qu'on rencontre le plus fréquemment dans les analyses. On le trouve libre dans le rutile et Tanntase, en combinaison avec les bases dans la titanite, le fer titane, etc. 11 existe en petites quantités dans quelques minéraux ferrugineux et dans les scories des hauts fourneaux. Les petits cubes d'un rouge cuivreux qif on trouve quelquefois dans ces derniers sont des cyanures ou des azotures de titane. Légèrement chauffé au rouge, l'acide titanique est blanc; en élevant davantage la température, il devient jaune citron. Fortement chauffé, il est jaune ou brunâtre.. 11 est infusible, insoluble dans l'eau, et a une densité qui varie de 3,9 à 4,25. Le perchlorure de titane (TiCl*) est un liquide incolore, très-volatil, fumant fortement à l'air. — a. Action des acides et réactions des solutions acides d'acide titanique. L'acide titanique calciné ne se dissout pas dans les acides, sauf dans l'acide fluorhydrique et l'acide sulfurique concentré. Si l'on évapore la dissolution dans l'acide fluorhydrique après addition d'acide sulfurique, il ne se volatilise pas de fluorure de titane (différence avec la silice). Maintenu longtemps en fusion avec le bisulfate de potasse, l'acide titanique donne une masse transparente qui se dissout dans beaucoup d'eau froide. On obtient facilement une solution limpide d'acide titanique en le fondant avec le fluorhydrate de fluorure de potassium et en dissolvant la masse dans l'acide chlorhydrique étendu. — Le titanofluorure de potassium est peu soluble (à 14* 1 : 96). — L'acide titanique hydraté, soit humide, soit desséché tout simplement à l'air sans chaleur, se dissout dans les acides étendus, mais surtout dans Tacide chlorhydrique et dans l'acide sulfurique. Toutes ces dissolutions dans Tacide chlorhydrique ou dans l'acide sulfurique, surtout dans le dernier, fortement étendues d'eau et maintenues longtemps em ébullition, laissent déposer de l'acide titanique sous forme de poudre blanche, insoluble dans les acides étendus. Beaucoup d'acide libre retarde le dépôt et diminue la quantité du précipité. Le précipité provenant de la dissolution chlorhydrique peut se recueillir sur un filtre ; mais quand on le lave, si Ton n'a pas ajouté à l'eau un acide ou du sel ammoniac, il passe à travers le filtre en donnant au liquide un aspect laiteux. Dans les dissolutions chlorhydrique ou sulfurique d'acide titanique, la potasse produit un précipité blanc, volumineux d'hydrate d'acide titanique, insoluble dans un excès de potasse : I'âhhoniaqoe, le sulfhtdrâte d'ammoniaque et le carbonate de baryte donnent le même résultat. Le précipité formé à froid et lavé avec de l'eau froide se dissout dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide sulfurique étendu. La présence de l'acide tirtrique empêche sa formation. — Le prussiate jaune de potasse donne un précipité brun foncé, la décoction de noix de galle en produit un d'abord brun, puis bientôt rouge orangé. — Si l'on fait bouillir les dissolutions d'acide tita-
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nique a^ec de TArposuLFiTE de soude, tout Tacide titanîque est précipité. — Même dans les solutions fortement chlorhydriques, le phosphate de soude précipite presque complètement Tacide titanique à Télat de phosphate titanique. Le précipité lavé a pour formule 2TiO',PhO» (Merz), — Le zinc métallique ou FÉTAiNy par suite de la réduction de l'acide titanique en oxyde de titane, colore au bout de quelque temps la dissolution d*abord en violet pâle, puis en bleu ; plus tard il se forme un précipité bleu, qui peu à peu devient blanc. Si dans le liquide devenu bleu, mais encore limpide, on ajoute de la lessive de potasse ou de l'ammoniaque, il se dépose de l'oxyde de titane hydraté bleu, qui peu à peu, par suite de la* décomposition de l'eau, se change en hydrate bleu d'acide titanique. La réduction de l'acide titanique dans la solution chlorbydrique a lieu aussi en présence du fluorure de potassium (différence avec l'acide niobique) : dans ce cas le liquide prend une couleur vert clair. — Les dissolutions de chlorure de titane dans l'eau offrent des caractères tout différents, selon qu'elles ont été faites à froid ou à chaud; Les solutions faites à froid ne précipitent ni par l'acide sulfurique, ni par l'acide chlorbydrique, ni par l'acide azotique ; mais elles précipitent par les acides phosphorique, arsénique et iodique. — Si on les fait bouillir quelques instants, elles deviennent légèrement opalines et modifiées de telle sorte que les acides chlorbydrique et azotique y. déterminent maintenant des précipités blancs insolubles dans un excès de l'acide précipitant : l'acide sulfurique forme aussi un précipité, mais qui se redissout dans un excès d'acide. La dissolution faite à froid renferme de l'acide titanique, celle obtenue à Tébullition contient l'acide modifié, l'acide métatitanique. La même différence se remarque dans les hydrates (R, Weber^ Pogg, Ann,, CXX, 287). — b. Réaction en présence des alcalis. Fraîchement précipité, l'acide titanique est à peine soluble dans la lessive de potasse. Si on le fond avec FflYDRATE DE POTASSE et si on traite par l'eau, la solution alcaline renferme alors un peu plus d'acide titanique. En fondant avec des carbonates ALCALINS, il se dégage de l'acide carbonique, et on a un tilanale neutre alcalin. L'eau prend à la masse fondue de l'alcali libre et carbonate, il reste un titanate acide de l'alcali, qui se dissout dans l'acide chlorbydrique. — L'acide titanique, mêlé avec du charbon et chauffé au rouge dans un courant de chlore gazeux, donne du chlorure de titane, liquide, volatil, répandant d'abondantes fumées à l'air. — Le sel de phosphore ne dissout que difficilement l'acide titanique en un verre incolore dans la pointe de la flamme extérieure du chalumeau ; mais la fusion est facile et complète dans l'intérieur même de la flamme devant la pointe de la flamme intérieure. Si Ton reporte la perle transparente dans la pointe de la flamme extérieure, elle devient trouble si elle contient assez d'acide titanique, et en continuant l'action du chalumeau, l'acide se sépare en cristaux microscopiques ayant la forme de l'anatasc (G. Rosé). Si l'on place la perle dans une bonne flamme de réduction, après une action prolongée elle parait jaune à chaud, rouge quand elle est moiiîs chaude, et violette lorsqu'elle est complètement refroidie. La réduction est facilitée par l'addition d'un peu d'étain. Si l'on ajoute un peu de sulfate de protoxyde de fer, la perle obtenue dans la flamme de réduction est rouge sang.
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Le tantale forme avec l'oxygène Facide tantalique TaO^ (Ta = 182) : Texistence d'un oxyde inférieur est probable, mais sa formule et ses propriétés ne sont pas connues encore d'une façon bien nette. L'acide tantalî(pie se trouve dans la colombite, la tantalite (presque toujours avec de Tacide niobique). L'acide tantalique est blanc, il devient faiblement jaunâtre à chaud (différence avec TiO^) ; Facide obtenu par voie humide renferme de Feau d'hydratation. Le poids spécifique de Facide anhydre est entre 7, 6 et 8,01. — L'acide tantalique n'est pas réduit au rouge dans un courant d^HYDKOGÈNE. 11 se combine avec les acides et avec les bases.
a. Dissolutions acides. En faisant agir le chlore gazeux sec sur un mélange intime d'acide et de charbon chauffé au rouge, on obtient le chlorure de tantale (TaGl^) jaune, solide, fusible et volatil, qui se décompose complètement dans Feau en laissant déposer de Facide tantalique ; ce chlorure se dissout entièrement dans Facide sulfurique, presque entièrement dans Facide cblorhydrîque et en partie dans la lessive de potasse. — Si l'acide tantalique contient de l'acide titanique, le mélange charbonneux traité par le chlore donne du chlorure de titane qui fume fortement à Fair. L*acide tantalique hydraté se dissout dans Facide fluorhydriqce : la dissolution additionnée de fluorure de potassium forme de fines aiguille d^un sel (2KFl,TaFl'^) très-caractéristique et remarquable par son peu de solubilité dans Feau acidulée d'acide fluorhydrique (1 : 150 — 1 : 200). — L'acide clilorhydrique et Facide sulfurique concentré ne dissolvent pas Facide tantalique calciné. Si on le fait fondre avec le sulfate acide de potasse, en traitant la masse par de Feau, il reste comme résidu, uni à de Facide sulfurique (c'est une différence avec Facide titanique, mais un moyen imparfait de les séparer). Chauffé dans une atmosphère de carbonate d'ammoniaque, le sulfate d'acide tantalique reste pm*. Si l'on ajoute un excès d'acide chlorhydrique à une dissolution d'un tantalate alcalin, le précipité qui se forme d'abord se dissout en un liquide opalin. L'àhhonuque et le sulfhydrate d'ammonuque précipitent de ce liquide im hydrate ou du tantalate acide d'ammoniaque, mais Facide tartrique empêche la réaction. — L'acide sulfurique précipite de la solution opaline du sulfate tantalique, Si l'on met. les solutions tantaliques acides en contact avec du zinc, il ne se produit pas de coloration bleue (différence avec Facide niobique).
b. Action des alcalis. En maintenant longtemps en fusion avec del'HYDBATE de potasse, il se fait du tantalate de potasse. La masse fondue se dissout dans Feau. — Avec Fhydrate de soude la masse fondue est trouble. Traitée par un peu d^eau, l'excès de soude se dissout, mais tout le tantalate de soude reste parce qu'il est insoluble dans une lessive de soude ; toutefois en enlevant l'excès d'alcali, le tantalate se dissout dans Feau. Une lessive de soude précipite de leur dissolution les tantalates alcalins, et à Fétat cristallin quand on ajoute lentement le précipitant. L'acide carbonique précipite des solutions de tantalates alcalins des sels acides qui, bouillis avec du carbonata de soude, ne se dissolvent pas. — L'acide sulfurique précipite du sulfate tantalique des solutions, même étendues, de tantalates alcalins. — Le prussiatb jaune de potasse et la. teinture de noix de galle donnent, après qu'on a acî-
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ififté les liquides, le premier un préeipité janne, le second ub précipité bi clair. — Le 9BL de pbmpihhui fesâ Taeide Untaiiqiie en une perle incolore, ^m reste telle dans la flamme intérieure et ne défient pas rouge ssng par addition de sulfote de fer (différence avec Tacide titanique).
Acide atoM^n
Le niobium (Nb = 9i) s*unît à l'oxygène en plusieurs proportions. NbO*,NbCH sont des oxydes, NbC (Fiicide niobique) est un acide. Ce dernier est rare et se trouve, le plus souvent avec Tacide tantallque, dans la colomhiie, la samarskite, etc. Il est blanc et devient Jaune quand on le chauffe (différence avec Tacide tantalique). Son poids spécifique varie de 4,37 à 4,53 (différence avec Tacide tantalique). Fortement chauffé au rouge dans un courant d'nnMOGàKi, Facide niobique se change en oxyde noir KbO*. L'acide fûclâque se combine avec les acides ou avec les bases.
a. Dûiolutiofu acideê de Vacide niobique. L'agida sulforiqui concentré le •dissout avec Taide de la chaleur, quand il n'a pas été trop fortement calciné. En ajoutant beaucoup d'eau froide on a une solution limpide. Le sulfate acide DE POTASSE donne facilement avec lui une masse fondue incolore qui, traitée par l'eau bouillante, laisse insoluble de l'acide niobique retenant de Tacide sulfurique, et qui se dissout facilement dans Facide fluorhydrique ( Voy, plus h<u). — En traitant par un courant de Gm.ORE un mélange intime de charbon et cTacide niobique, on obtient de roxycblorure de niobium (^0^^) blanc, infiisible, difficilement vektil, en même temps que da chlorure de niobium (NbCl^), jaune, plus volatil. Ces deux couibinaisons traitées par Teau fournissait des liquides troubles, dans lesfoels une partie de l'acide niobique se dépose, tandis que la plus grande partie se dissout. En faisant bouillir ces combinaisons avec de Tacide chlorhydrique et en ajoutant ensuite de l'eau, OB a des dissolutions limpides, qui ne sont plus précipitées ni par l'ébullition, ni par addition diacide sulfurique à froid (différence avec )e chlorure de tantale}. En chauffant au rouge de l'acide niobique dans de la vapeur de chlorure de niobium, il se forme de roxycblorure (différence avec l'acide tantalique). Dans les dissolutions acides d'acide niobique 1' ammoniaque ouïe sulfhtdrate D*AXMONUQU£ précipite de Tacide niobique hydraté retenant de Fammoniaque. — Cet hydrate, et en général Facide niobique non calciné, se dissout dans FAcmB FLuoRmmRiQUS. La dissolution additionnée de floonire de potassium •donne du fluorure double de potassium et de niobiom (KFl,MbFl*) si l'acide flaoriiydrique domine, autrement on a un composé de fluorure de pokussium et d'oxy-fluorure de niobium (KFl,NbOW). On peut aussi obtenir ce dernier «a dissolvant le niobate de potasse dans Facide fluorhydrique : il est assez soluble dans l'eau froide, 1 : 12,5 (différence avec le fluorure double de potassium et de titane 1 : 96 et celui de tantale 1 : 200). — Si Ton fait digérer avec du zinc ou de Fétaui une dissolution chlorhydrique ou sulfurique d'acide niobique, elle se colore en bleu, souvent en brun, par suite de la rédaction de F^icide niobique en oxydes inférieurs. La réaction n'a pas lieu -en présence d'un fluorure alcalin (différence avec l'acide titanique).
b. ÎH99ohAions alcalines. L'acide niobique fond avec Fbtbrate db potassb -en une masse transparente; soluble dans Feau. Avec Fridrate n£ soude, il se
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comporte comme Tacide tantalique. Dans les dissolutions de niobate de potasse, la LESSiTB DE SOUDE précipite du Qiobate de soude presque insoluble ; en faisant bouillir une dissolution de niobate de potasse avec du bicarbonate DE potasse, il se précipite du niobate acide de potasse presque insoluble. — Si Ton fond de l'acide niobique avec du cabbonate de soude et si Ton fait bouillir la masse fondue avec de Feau, il reste non dissous du niobate acide de soude cristallin. — L* acide carbonique, dans une solution de niobate de soude, précipite tout l'acide à l'état de sel acide. — Le sel de phosphore dissout en grande quantité l'acide niobique : la perle obtenue dans la flamme extérieure est incolore tant qu'elle est chaude ; dans la flamme intérieure la perle, suivant la quantité d'acide, est violette, bleue ou brune ; avec le sulfate de fer la couleur est rouge.
Le meilleur procédé que Ton puisse employer pour découvrir, lorsqu'ils sont mélangés, beaucoup des corps du troisième groupe, — et même, lorsque cela est possible, tous les métaux de ce groupe, — sera indiqué dans le troisième chapitre de la seconde partie.
QUATRIÈME GROUPE
§ i05. Corps qu'on rencontre le plus fréquemment : oxyde de zinc, protoocyde de manganèse^ protoxyde de nickel, protoxyde de cobalt, protoocyde de fer, peroxyde de fer.
Corps plus rares : oxydes d'urane, de vanadium, de thallium, d^indmm.
Propriétés du groupe. — Les dissolutions des oxydes du quatrième groupe, quf contiennent un acide fort en liberté, ne sont pas précipitées par Tacide sulfhydrique ; lorsqu'elles sont neutres, elles ne le sont pas non plus ou très- incomplètement; mais si elles sont alcalines, ou si, au lieu d'acide sulfhydrique, on emploie du sulfhydrate d*ammoniaque, elles sont précipitées complètement ^ Les précipités formés, qui sont des sulfures métalliques correspondant aux oxydes, sont insolubles dans l'eau ; les uns scînt facilement solubles dans les acides étendus, d'autres (sulfure de nickel et sulfure de cobalt) le sont très-difficilement : les uns ne se dissolvent pas dans les sulfures alcalins, d'autres ne s'y dissolvent que peu (nickel] dans certaines circonstances, ou bien enfin ils s'y dissolvent complètement (vanadium). — Les oxydes du quatrième groupe se distinguent donc de ceux du premier et du second, parce qu'ils sont précipités par le sulfhydrate d'ammoniaque, — et de ceux du troisième groupe, parce que le précipite qu'ils donnent
*- Voir, g fis, (/, la façon toute particulière dont se comporte l'adde vanadique en présence du sulfhydrate d'ammoniaque.
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avec le sulfhydrate d*animoniaque est un sulfure métallique et non pas un oxyde hydraté, comme cela arrive avec l'alumine, l'oxyde de chrome, etc.
REACTIONS PARTICULIERES AUX OXYDES LES PLUS COMMUNS
BU QUATRIÈME GHOUPU.
a. Oxyde de zinc (ZnO).
g i06. 1. Le zinc métallique est hlanc bleuâtre, très-hrillant ; il se couvre à l'air d'une mince couche de carbonate basique de zinc. Il est d'une dureté moyenne, malléable entre 100 et 150% cependant plus ou moins casisant; sur le charbon il fond facilement au chalumeau, enti'e en ébullition à une température plus élevée, brûle avec une flamme vert bleuâtre, en remplissant l'air d'une fumée blanche et couvrant le charbon d'oxyde. — Il se dissout dans l'acide sulfurique et dans l'acide chlorhydrique étendus en dégageant de l'hydrogène, dans l'acide azotique étendu en donnant du protoxyde d'azote et dans l'acide azotique concentré en produisant du bioxyde d'axote.
2. V oxyde de zinc et son A^cfra^e sont blancs, insolubles dans l'eau, très-solubles dans l'acide sulfurique, l'acide azotique et l'acide chlorhydrique. L'oxyde de zinc devient jaune citron quand on le chauffe, mais redevient blancpar le refroidissement. Chauffé au rouge au chalumeau, il devient très-éclatant.
5. Les sels de zinc sont incolores, les uns solubles dans l'eau, les autres dans les acides. Les sels neutres solubles dans l'eau rougissent le tournesol et sont facilement décomposés par la chaleur, à l'exception du sulfate qui supporte une faible chaleur rouge. Le chlorure de zinc est volatil au rouge.
4. L'acide sulfhtdrique précipite des solutions neutres une partie du zinc à l'état de sulfure de zinc (ZnS) hydraté, blanc. Dans les solutions acides, il ne se forme pas de précipité, si l'acide libre est un acide fort. Dans une dissolution d'oxyde de zinc dans l'acide acétique, même en excès, tout le zinc est précipité par l'hydrogène sulfuré.
5. Le sulfhydrate d'ammoniaque dans les dissolutions neutres, comme l'acide sulfhydrique dans les solutions alcalines, précipite tout le zinc en sulfure de zinc hydraté blanc. Le sel ammoniac favorise beaucoup la réaction. Quand les liqueurs sont très-étendues, le précipité ne se produit qu'au bout d'un temps assez long. Il n'est dissous ni par un excès de sulfhydrate d'ammoniaque, ni par la potasse, ni par l'ammoniaque : l'acide chlorhydrique, l'acide azotique, l'acide sulfurique étendu le dissolvent facilement; l'acide acétique ne l'attaque pas.
6. La POTASSE et la soude précipitent de Voxyde de zinc hydrate
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(ZiiO,IiO) blanc, gélatîneux, qui se dissoot âusUemeat et complétemeiit dans un excès du précipitanU En faisant boniUir ces dissolutions alcalines, elles ne changent pas si elles sont concentrées ; mais si elles sont étendues, presque tout l'oxyde de zinc se dépose sous forme de précipité blanc. Lorsque les dissolutions alcalines ne renferment pas un trop grand excès de potasse ou de soude, le chlorhydrate d'ammoniaque y produit un précipité blanc d*hydrate d'oxyde de zinc, qui se redissout par addition d'une plus grande quantité de sel ammoniac (différence avec Talumiiie).
7. L'ammoniaque produit aussi dans les dissolutions de zinc qui ne contiennent pas un trop grand excès d'acide libre, un précipité A* oxyde de zinc ftydraté, qui se dissont facilement dans un excès d'ammoniaque. Cette dissolution concentrée se trouble quand on la mélange arec de l'eau. Si on la fait bouillir lorsqu'elle est concentrée, une partie seulement de l'oxyde de zinc se dépose, mais tout t'oxyde se précipite si la solution est étendue. Les sels ammoniacaux contrarient ou empêchent ces dépôts.
8. Le CARBONATE BE SOUDE précipite du carbonate basique de zinCy (3(ZnO,HO)H- 2(ZnO,CO*) + 4Aq) insoluble dans un excès du précipitant. Les sels ammoniacaux en grand excès empêchent la réaction.
9. Le CARBONATE o'ammoniaque dounc le mên^e précipité que le carbonate de soude, seulement il se redissout dans un excès de carbonate ^l'ammoniaqne. De l'oxyde de zinc se dépose si l'on fait bouillir la dissolution étendue. Les sels ammoniacaux contrarient ou empêchent ce •dépôt.
N. B. Si les dissolutions de zinc renferment des acifdes organiques fixes, la précipitation par les alcalis purs ou carbonates ne se fait qu'incomplètement ou même pas du tout. Le sucre ne l'empêche pas.
10. Le carbonate de baryte à froid ne précipite pas d*oxyde de zinc <les dissolutions aqueuses des sels de zinc, sauf cependant du sulfate.
11. Le PERROCYANURE DE POTASSIUM précipite du ferrocyanure de zinc (2Zn,Gy^Fe) blanc, mucilagineux, un peu soluble dans un excès dn précipitant, insoluble dans l'acide chlorhydrique.
12 Le FERRicTANURE DE P0TAS6IDM précipite du ferricyanure de zinc (3Zri,Cy*Fe*), jaune orangé brunâtre,, soluble dans l'acide chlorhydrique et dans l'ammoniaque.
15. L'oxyde de zinc ou ses sels, mélangé arec le carbonate de soude et exposé à la flamme de réduction, couvre lecliarbond'un Aé^oià'oxyde de 2z>ic, jaune tant qu'il est chaud, mais qui devient blanc par le refroidissement. Cet oxyde se produit, parce que le zinc réduit se volatilise au moment de sa mise eh liberté et s'oxyde de nouveau en traversant les couches extérieures de la flamme. Le dépôt métallique obtenu d*aprës le procédé indiqué à la page 50 est noir avec une efflorescence
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bmoe : — le dépôt d* oxyde est blanc et dès lors ne peut guère se voir sur la porcelaine. En dissolyant ces dépôts dans un pai d'acide azotiqœ, on les soumet à Fessai suivant.
14. Si Ion humecte de Toxyde de zinc ou un sel de zinc avec de 1 AZOTiLTs DE PROTOXTDË DB COBALT, et si OU le chauffc au chalumeau, on obtient une combinaison d*oxyde de zinc et de cobalt iafusible et colorée en beau vert. D'après cela, si avec la dissolutiim de cobalt on bumecte auprès cbe la petite cavité le cbarbon qui a servi à l'essai 15, le dépôt cpi'on obtient paraît vert après le refreidisêemerU. Cette réaction peut se iaire encore d'une autre façon et être très-sensibie i on ajoute à la solution du sel de zinc très*peu du sel de protoxyde de cobalt (pas assez pour que la liqueur paraisse rouge clair), puis un léger excès de carbonate de soude, on fait bouillir, on filtre et on calcine sur uue feuille de platine le précipité kvé. En broyant le résidu on reconnaît nettenaent la couleur verte {Bloxam),
b. Frotoxyde de mêuÊgwtnéae (MnO].
§ f Mt. 1 . Le manganè$e métalUque est blanc grisâtre, très-dur, causant, très-difficilement fusible. — Il s'cTxyde promptement à l'air et dans l'eau en dégageant de l'hydrogène^ : il se change alors en une poudre vert noirâtre. 11 se dissout facilement dans les acides à l'état de protosyde.
2> Le protbxyde de manganèse est vert clair, son bydrate est blanc. Le premier, chauffé à l'air, prend feu et se change en oxyde salin brun ; le second, à la température ordinaire, absorbe promptement l'oxygène de l'air et passe à l'état d'hydrate d'oxyde salin. Ib se dissolvent iiacileinent dans l'acide chlorhydrique, l'acide azotique et l'acide sulfurique. — Les oxydes supérieurs du manganèse se transforment tous en protochlorure avec dégagement de chlore, lorsqu'on les chauffe avec de l'acide chlorhydrique, et en sulfate de protoxyde, avec dégagement d'oxygène, lorsqu'on les traite à chaud par l'acide sulfurique concentré.
5. Les selsdeprotoocydede manganèse sont incolores ou rose pale, les uns solubles dans l'eau, les autres dans les acides. Tous ceux qui se dissolvent dans l'eau, excepté le sulfate, se décomposent facilement au rouge. Les dissolutions ne changent pas les couleurs végétales.
4. L'hydrogène sulfuré ne précipite pas les dissolutions acides, ni celles qui sont neutres, ou bien très-incomplétement ces dernières.
â. Le sclfhtbratb d'amuoniaovb dans les solutions neutres^ et 1 acide suif hydrique dans celles qui sont alcalines, précipitent tout le manganèse à l'état de sulfure (MnS) sous forme d'un précipité blanc jaunâtre, quand il est en petite quantité, et couleur de diair lorsqu'il est abourdant : il devient brun foncé à l'air, et il est insoluble dans le suliby-
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drate d*animoniaque et les alcalis, et se dissout facilement dans l'acide chlorhydrique, Tacide azotique et Tacide acétique. Sa formation est beaucoup favorisée par l'addition de sel ammoniac. Dans les dissolutions très-étendues, il ne se dépose que si l'on abandonne longtemps la liqueur dans un endroit chaud. L'oxalate, le tartrate, et surtout le citrate d'ammoniaque retardent la précipitation : le dernier sel l'empêche d'être complète. — Si l'ammoniaque et son sulfhydrate sont en excès un peu notable, le précipité hydraté couleur de chair passe à l'état de sulfure anhydre vert même à froid, mais rapidement à Tébullition. Le sel ammoniac empêche ou retarde cette transformation. — Si les dissolutions contenaient beaucoup d'ammoniaque libre, il faudrait neutraliser presque complètement avec de l'acide chlorhydrique avant la précipitation.
6. La POTASSE, la soude et rAMMONiAQUE donnent un précipité blanchâtre de protoxyde de manganèse hydraté (MnO,HO), qui au contact de l'air devient bientôt brunâtre, puis enfin brun noir foncé, parce que l'hydrate de protoxyde absorbant l'oxygène de l'air se change en hydrate d'oxyde salin. L'ammoniaque et le carbonate d'ammoniaque ne dissolvent pas le précipité, mais le sel ammoniac empêche complètement la précipitation par l'ammoniaque, et partiellement celle par la potasse. La solution de sel ammoniac ne dissout dans le précipité que la partie qui n'est pas encore suroxydée. Cette solubilité de l'hydrate de protoxyde dans le sel ammoniac tient à la tendance qu'ont les sels de protoxyde de manganèse à former des sels doubles avec les sels ammoniacaux. Les solutions ammoniacales de ces sels doubles brunissent à l'air et laissent déposer dé l'hydrate brun d'oxyde salin.
N. B. Les acides organiques fixes peuvent retarder et même empêcher la précipitation du protoxyde de manganèse par les alcalis (et aussi par les carbonates alcalins). Le sucre agit comme les acides en présence des alcalis, mais non pas pour la précipitation par les caîbonates.
7. Le FERRocYANURE DE POTASSIUM précipite àxk ferrocyanure de manganèse (2Mn,Cy'Fe) blanc rougeâtre, soluble dans l'acide chlorhydrique.
8. Le PERRicYANURE DE POTASSIUM précipite du ferricyanure de manganèse (3Mn,Cy'Fe*) brun, insoluble dans l'acide chlorhydrique et dans l'ammoniaque.
9. Si sur du peroxyde de plomb ou du minium, on fait tomber goutte à goutte un peu d'un liquide exempt de chlore contenant du protoxyde de manganèse, si l'on ajoute de l'acide azotique aussi exempt de chlore, que l'on fasse bouillir et qu'on laisse déposer, le liquide clair paraît rouge pourpre, à cause de l'acide permanganique formé {Hoppe' Seyler).
QUATRIÈME GROUPE. — PROTOXYDE DE NICKEL
10. Le CARBONATE DE BARYTE, mis 611 digestioii à froid avec les dissolutions aqueuses des sels de protoxyde de manganèse, ne précipite pas ce dernier. Il faut cependant excepter le sulfate.
11. Tout composé manganésifère, réduit en poudre fine, mêlé avec 2 ou 5 parties de soude, et chauffé sur un fil de platine ou sur une lame mince de platine à la flamme extérieure du gaz ou du chalumeau, donne du manganate de soude (NaO,MnO'), qui communiquée l'essai,tant qu'il est chaud, une couleur verte^ mais qui, par refroidissement, devient vert bleuâtre^ en même temps que la masse perd plus ou moins sa transparence. Cette réaction permet de reconnaître les moindres traces de manganèse.
12. Le BORAX et le sel de phosphore, dans la flamme extérieure du gaz ou du chalumeau, donnent avec les composés manganésifères une perle transparente, rouge violet, qui par le refroidissement devient rouge améthyste et qui, dans la flamme de réduction, perd sa couleur par suite de la réduction du peroxyde en protoxyde. Si la quantité de sel de manganèse est un peu considérable, le verre de borax parait noir, mais celui du sel de phosphore ne perd jamais sa transparence. Ce dernier, dans la flamme intérieure, se décolore bien plus facilement que le premier.
C. Protoxyde de niekel (NiO
g M8. 1 . Le nickel métallique qui a été fondu est blanc d'argent à reflet gris ; il est brillant, dur, malléable, difficilement fusible ; à la température ordinaire il ne s'oxyde pas à l'air, et ne le fait que lentement au rouge : il est attirable à l'aimant et peut même s'aimanter. Dans l'acide chlorhydrique et l'acide sulfurique étendu il se dissout lentement à chaud, eu faisant dégager de l'hydrogène : il est facilement dissous par l'acide azotique. Les solutions renferment du protoxyde de nickel.
2. Uhydrate de protoxyde de nickel est vert clair, inaltérable à l'air. Au rouge, il se transforme en protoxyde vert. Tous deux se dissolvent facilement dans les acides chlorhydrique, azotique et sulfurique. Le protoxyde de nickel, cristallisé en octaèdres, ne se dissout pas dans les acides, mais il est attaqué parle sulfate acide de potasse fondu. Le sesquioxyde de nickel (Ni*0') est noir et se dissout à l'état de protochlorure dans l'acide chlorhydrique avec dégagement de chlore. En chauffant au rouge faible l'azotate de protoxyde de nickel, on obtient du protoxyde renfermant un peu de sesquioityde et de couleur vert grisâtre.
3. Les sels de protoxyde de nickel^ à l'état anhydre, sont généralement jaunes, et verts s'ils sont hydratés : les dissolutions sont vert clair. Les sels neutres solubles rougissent faiblement le tournesol et se décomposent au rouge.
Uî CHAP. III. — RÊAGTiORSDES ACIDES METALLIQUES. [§'lO»
4. L'HTDROGèifE suLFim^ ne précipite pas lei sels de protoxyde de nickel à acides forts, en présence d'an acide libre ; en labsence d*acide libre, une petite partie du nickel se dépose lentement à l'état de iuhfure noir (NiS). — L'acétate de nickel, contenant de l'acide acétique libre, n'est pas précipité, on Test à peine ; mais sans acide, pres<{Qe tont le nickel se préâpite par une action prolongée de l'acide sulfhydriqne. . ^
5. Le suLFfTTDRATE D AnoNiAQUE daRs Ics dissolutions neutres et Tactde sulfhydrique dans les solutions alcalines, donnent un précipité noir de sulfure de nickel hydraté (NiS). Ce sulfure n'est pas tout à fait insoluble dans le sulftiydrate d'ammoniaque, surtout si celui-ci contient de Tammoniaque libre; aussi le liquide au milieu duquel il se dépose est le plus souvent coloré en brun. Le ehloiiiydrate d'ammoniaque et surtout l'acétate favorisent beaucoup cette réaction. L'acide acétique dissout à peine le précipité, l'acide chloiiiydrique le dissout très-difficilement, mais il disparaît j[»'omptement à chaud dans l'eau régule.
6. La POTASSE et la soude précipitent de V oxyde hydraté de nickel (NiO,HO), vert clair, insoluble dans un excès d'alcali, inaltérable à l'air et à Tébullition, même avec addition d'alcool. Le carbonate d'ammoniaque le redissout, après lavage, en un liquide bleu yerdâtre, d'où la potasse et la soude précipitent de nouveau le nickel sous forme d'oxyde hydraté vert pomme.
7. L'ammoniaque, en petite quantité, ne |Troduit qu'un léger troidble verdâtre ; en en ajoutant davantage, ce trouble disparaît et on obtient un liquide bleu renfermant de Yoxyde de nickel ammoniacal, La potasse et la soude précipitent de celte liqueur de Fhydrate d'oxyde. Dans les dissolutions qui renferment des sels ammoniacaux ou des acides libres, l'ammoniaque ne détermine aucun trouble.
N. B. La présence des acides organiques fixes et du sucre empêche ou rend difficile la précipitation par les alcalis des dissolutions de protoxyde de nickel.
8. Le FERROCYANUREDEPOTASSiUM précipite du ferrocyanure de nickel (2Ni,Cy5Fe) blanc verdâtre, insoluble dans l'acide chlorhydcique.
9. Le FERRicYANURE DE POTASSIUM précipite du fei'ricyanure de nickel (5Ni,Cy*Fe*), insoluble dans Tacide chlorhydrique.
10. Le CYANURE DE POTASSIUM dounc un précipité vert jaunâtre de cyanure de nickel (NiCy), qui se dissout facilement dans un excès du précipitant en un liquide jaune brun contenant du cyanure double de nickel et de potassium (NiGy+KCy). L'acide sulfurique et l'acide chlorhydrique, décomposant le cyanure de potassium, décomposent ce cya-" nure double, en sorte qu'ils précipitent de nouveau de cette dissolution le cyanure de nickel ; lorsque les liqueurs sont étendues, il faut un peu de temps. Ce cyanure de nickel est très-diffidlemeut soluble à froid
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dans un excàs de ees acides, maïs Test &cîleiiieat à l*ëballttion. Sil'cm ùit passer sans çhaai&r on courant de chlore dans la dissolution alcaline du cyanure double de mckel et de potassium, à laquelle on ajoutera un excès d'alcali si c'est nécessaire, tout le nickel se précipite pen à peu à Tétat d'osyde hydraté noir.
i i . Si dans une dissolution concentrée d'un sel de protoxyde de nickd , rendue alcaline par raounoniaque, on ajoute une dissolution de sulpocabbonàtb de potasse^, le liquide devient rouge brun foncé, peu transparent, presque noir par réflexion ; — si la liqueur est extrêmement étendue, elle prend par l'addition du réactif une couleur rouge rosé (C D. Braun). L'apparition de cette couleur dans les dissolutions trèsétendues est caracténstîque pour le nickel.
12. Le CARBONATE DE BARYTE, on digestiou à froid avec les sels de nickel, ne précipite pas l'oxyde, excepté toutefois avec le sull'ate.
15« L'azotite de potassb, additionné d'acide acétique, ne précipite pas les dissolutions, même les plus concentrées. Hais si les solutions renferment de la chaox, de la baryte ou de la strontiane, il se ferme dans les liquides pas trop étendus un précipité cristallin jaime d'aaotite double de nickel et de chaux, etc. , qui se dissout difficilement dans l'eau froide, facilement d^ins l'eau diaude en donnant une liqueur Terle. {Kûjîzd.— 0. L- Erdman.)
14. Le Bonàx et lé sel de pbosphorb donnent dans la flamme extérieure une perte transparente. Le verre de borax est violet quand il est chaud, et brun rouge quand il est froid ; le verre de phosphore chaud aune couleur qui varie du rougeâtre au rouge brun, et £roid du jaune au jaune rougffàtre. Dans la flamme intérieure, la perle de sel de phosphore ne change pas, mais celle de borax devient grise et trouble par la formation de nickel réduit. En chauffant longtemps, le nidLol se rassemble, sans cependant fondre en un bouton, et la perle devient incolore.
15. En opérant la réduction snr une baocettede chamon, comme il est dit à la page 30, les composés de protoxyde de nickel fournissent, quand on broie le chaiinm, des paillettes métallit[ues blancha^, brillantes, ductiles, qui s'amassent en houppes à la pointe d'une lame de oonteau aimantée. Avec l'acide azotique elles produisent une solution verte, qu'on peut étndier ultérieurement.
d. Protoxyde de eolbalt (GoO).
^ !•». 1. Le cobalt métallique fondu est gris d'acier, très-dur, sus-
^ Pour préparer ce réactif, on sature avec de l'acide sulfhydri^ue la moitié d'une dissolution de potasse à 5 p. 100, on ajoute l'autre moitié, on fait digérer à une douce duleui* avec i/25 desonyolume de sulfure de carbone, on sépare le liquide rooge orangé foncé du sulfure de carbone non dissous et on le cooserve pour l'usage àna dss flacons bien bouchés.
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ceptible d'un beau poli, ductile, difficilement fusible, magnétique; il ne s'oxyde pas à Tair à la température ordinaire, mais bien au rouge, et se comporte comme le nickel en présence des acides. Les dissolutions contiennent du protoxyde de cobalt.
2. Le protoxyde de cobalt est brun clair : son hydrate est une poudre TÔvige pâle ; tous deux se dissolvent facilement dans les acides azotique, chlorhydrique et sulfurique. Le sesquioxyde de cobalt (Co*0')est noir; il donne du chlore avec l'acide chlorhydrique, en se dissolvant à l'état de protochlorure.
5. Les sels de protoxyde de cobalt qui renferment de l'eau de cristallisation sont rouges ; les sels anhydres sont bleus pour la plupart. Les dissolutions qui ne sont pas trop concentrées sont rouge clair et conservent cette couleur même lorsque la liqueur est assez étendue. Les sels neutres solubles rougissent un peu le tournesol, et se décomposent au rouge ; le sulfate seul peut supporter une température un peu élevée. — Si l'on évapore une dissolution de chlorure de cobalt, vers la fin la couleur rouge clair passe au bien ; — en ajoutant de l'eau le liquide redevient rouge.
4. L'acide sulfhtdrique ne précipite pas les dissolutions des sels de cobalt à acides forts, en présence des acides libres ; si la liqueur est neutre, une partie du cobalt se dépose peu à peu sous forme de sulfure noir (CoS). — L'acétate de cobalt avec un excès d'acide acétique est à peine précipité ou même ne Test pas du tout : mais sans acide libre, il Test complètement ou presque complètement.
5. Le suLFHTDRATE d'ammoniàque dans les dissolutions neutres, et l'acide sulfliydrique dans les dissolutions alcalines, précipitent tout lecobaltà l'état de sulfure hydrate\ noir (GoS). Le chlorhydrate d'ammoniaque favorise beaucoup la précipitation. Le sulfure de cobalt est insoluble dans les alcalis et le suif hydrate d'ammoniaque, à peine soluble dans l'acide acétique, très-difficilement dans l'acide chlorhydrique et très -facilement à chaud dans leau régale.
6. La POTASSE et la soude produisent des précipités bleus de sels de cobalt basiques insohibles dans le précipitant. Ceux-ci, à l'air, deviennent verts en absorbant de l'oxygène; par l'ébuUition ils se changent enhydrate de protoxyde de cobalt^ retenant de Talcali, de couleur rouge pâle, le plus souvent mal définie à cause du peroxyde forme. Si avant de faire bouillir on ajoute de l'alcool, le précipité se change, rapidement en sesquioxyde hydraté brun foncé. Le carbonate neutre d'ammoniaque dissout complètement les sels basiques de cobalt et l'hydrate de protoxyde, quand ils sont bien lavés, en formant un liquide d'un rouge violet intense, dans lequel une nouvelle addition de potasse ou de soude produit un précipité bleu, tandis que le liquide reste violet.
7. L'ammoniaque donne le même précipité que la potasse; toutefois
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un excès du précipitant le dissout en un liquide brun rougcâtre, dans lequel une addition de potasse ou de soude précipite une partie du cobalt à 1 état de sel basique bleu. Dans les dissolutions renfermant des sels ammoniacaux ou des acides libres, Fammoniaque ne donne pas de prédpité.
N. B La présence des acides organiques fixes ou du sucre empêche ou rend difGcile la précipitation du protoxyde de cobalt par les alcalis.
8. Le FERROcTAifURB DE POTASSIUM précipite dans les solutions de protoxyde de cobalt du ferrocyanure de cpbalt (2Go,Cy^Fe) vert, insoluble dsLVJS Tacide chlorhydrique.
9. Le FERRicTANCRE DE POTASSIUM précipite du ferricyanure de cobalt rouge brun v5Go,Gy'Fe*), insoluble dans l'acide cblorliydrique.
10. Le Cyanure de potassium produit un précipité blauc brunâtre de cyanure de cobalt (GoCy), qui se dissout dans un excès de cyanure de potassium en donnant du cyanure double de cobalt et de potassium. Les acid s précipitent le cyanure de cobalt de cette dissolution. Mais, si Ton fait bouillir celle-ci avec un excès de cyanure de potassium, et avec de l'acide cyanhydrique libre (en ajoutant une ou deux gouttes d'acide chlorhydrique), ou bien si Ton fait passer un courant de chlore sans chauffer dans le liquide additionné de lessive de potasse ou de sonde, il se forme du cobalti-cyanure de potassium (K',Go^Gy^), dont la dissolution n est plus précipitée par les acides (différence essentielle avec le nickel). — Si dans la dissolution non modifiée du cyanure double de cobalt et de potassium on versedel'azotitede potasse et de l'acide azotique, le liquide se colore en rouge de sang, ou en rose orangé, s'il est très-étendu, par suite de la formation d'un nitrocyanure double de cobalt et de potassium. — Si, après avoir ajouté de la lessive de sou<le à la solution de cyanure double de cobalt et depotassiUi72, on l'agite, elle se colore en brun en absorbant de l'oxygène (différence essentielle avec le nickel, G. D. Braun).
li. Le suLFOCARBOiHATE DE POTASSE, daus les solutious de sels de protoxyde de cobalt rendues alcalines par l'ammoniaque, détermine une coloration variant du brun au noir, si elles sont assez concentrées, et qui est jaune vineux, si elles sont étendues.
12. Si dans une dissolution d'un sel de cobalt on ajoute un peu d'acide tartrique ou citrique, de l'ammoniaque en excès et enfin un peu de pRussiATE ROUGE DE POTASSE, Ic liquide convenablement concentré devient rou.:e jaunâtre foncé : la couleur est rosée, si la liqueur est trèsétendue iSkey) Gette réaction très-sensible est très-propre à reconnaître le co' ait en présence du nickel.
15. Le CARBONATE DE BARYTE sc comportc commc avec les sels de nickel.
14. Si l'on ajoute à une dissolution d'un sel de protoxyde de cobalt de
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Tazotite de potasse en quantité pas trop faible, puis de l*acide acétique jusqu'à réaction fortement acide, et si l*on place le mélange à une douce température, tout lo cobalt se dépose à Tétat de précipité cristallin d'un beau jaune, formé d^azotite cobaltico^poiassique (Co^CSKO, 5AzO',2HO) [Fischer, Stromeyer). La réaction sefaitpromptement dans les liqueurs concentrées, mais il faut un certain temps, si elles sont étendues. L'équalion suivante rend compte de la réaction : 2 (CoO,SO*) + 6 (KO,AzO') ^- HO, A + HO = KO,A+ 2 (K0,S05) + Co2O5,3K0, 5Az03,2H0 -4- AzO* ^ Le précipité est assez soluble dans Teau pure, peu dans les dissolutions des sels de potasse et dans l'alcool, et insoluble en présence de Tazotite de potasse. Bouilli avec de l'eau il se dissout, pas toutefois en grande quantité, en un liquide rouge, qui reste clair parie refroidissement, et dans lequel les alcalis précipitent du protoxyde de cobalt hydraté. Cette réaction est très-bonne pour distinguer et séparej le cobalt du nickel.
15. Le BORAX avec les composés cobaltifères, dans la flamme intérieure comme dans la flamme extérieure, donne un verre d'un bleu magnifique, violet à la lumière d'une bougie, et qui paraît presque noir, s'il y a un excès de cobalt. Cette réaction est aussi caractéristique quesensible. Le sel de phosphore se comporte de même, mais il est moins sensible.
Dans la réduction sur la baguette de charbon (page 30) les composés de cobalt se comportent comme ceux du nickel. La solution obtenue avec l'acide azotique est rouge.
e. Protoxyde de fer (FeO).
g iio. 1 . Le fer métallique pur est gris blanc (plus ou moins gris, s'il renferme du charbon), brillant, dur, malléable, très-difficilement fusible, attirable à l'aimant. Au contact de l'air et de l'humidité, il se couvre de rouille (hydrate de peroxyde), et au rouge, à l'air, il se change en oiyde magnétique noir. — L'acide chlorhydrique et l'acide sùlfui ique étendu dissolvent le fer avec dégagement d'hydrogène. Si le métal renferme du charbon, l'hydrogène est mêlé de carbures d'hydrogène. Les dissolutions renferment du protoxyde de fer. L'acide azotique étendu dissout le fer en donnant à froid de l'azotate de protoxyde et un dégagement de protoxyde d'azote; à chaud, on a de l'azotate de peroxj^de et du bioxyde d'azote. Avec du fer carburé, il se dégage aussi un peu d'acide carbonique et il reste à l'état insoluble une substance brune, d'apparence ulmiqiie, soluble dans les alcalis, et aussi un peu de gi aphite, suivant les circonstances.
2. Le protoxyde de fer est une poudre noire ; son hydrate est blanc :
* C. D. Braun (Zeitschrift f. Anal. Chein., 335) ne regarde pas ce précipité comme un composé pur, mais comme un mélange de diverses combinaisons.
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mais, quand il est humide, il absorbe promptement Toxygène de Tair, devient vert grisâtre et enfin brun rouge. Tous deux sont facilement dissous par Tacide cblorhydrique, l'acide sulfurique et l'acide azotique. 5. Les sels de protoxyde de fer anhydres sont blancs; hydratés, ils sont verts; leurs dissolutions ne paraissent vertes que quand elles sont concentrées. Celles-ci, abandonnées à Tair, absorbent de Toxygène et se transforment en sels de peroxyde en même temps qu'il se dépose un sel basique; le chlore et l'acide azotique à Tébullition les changent en sels de peroxyde. Les sels de protoxyde solubles rougissent le tournesol et sont décomposés au rouge.
4. L'acide sulfhtdrique ne précipite pas les dissolutions des sels de protoxyde de fer acidulées par des acides forts ; il ne précipite pas non plus les dissolutions neutres ou acidulées par des acides faibles, ou bien il ne les précipite qu'incomplètement en les colorant en noir.
5. Le SDLPHTDRATE D^AMMONiAQUE dans Ics dissolutious neutres et Tacide sulfhydrique dans les dissolutions alcalines précipitent tout le fer à l'état de protosulfure (FeS) lïydraté. Le précipité est noir, insoluble dans les alcalis et les sulfures alcalins, facilement soluble dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide azotique : il passe au brun rouge à l'air par suite d'une oxydation. Les dis>olutions très-étendues se colorent en vert par l'addition du sulfhydrate d'ammoniaque, et, en les abandonnant à elles-mêmes, le sulfure de fer se dépose lentement en poudre noire. Le sel ammoniac favorise la réaction à un haut degré.
6. La POTASSE et I'aSmoniaque précipitent le protoxyde de fer hydraté (FeO,HO), qui au premier moment est presque blanc, mais devient rapidement vert sale, puis brun, en absorbant l'oxygène de l'air. Les sels ammoniacaux empêchent partiellement la précipitation par la potasse et complètement celle par l'ammoniatiue. Dans ces dissolutions alcalines de protoxyde de fer, produites par la présence des sels ammoniacaux, il se dépose, au contact de l'air, de l'hydrate d'oxyde salin et de l'hy dratede peroxyde. Les acides organiques fixes, le sucre, etc., empêchent ou contrarient la réaction.
7. Le PRussiATE jaune de potasse produit un précipité blanc bleuâtre de ferrocyanure double de potassium et de fer (KFe',2(Gy5Fe), gui, en absorbant l'oxygène de l'air, passe rapidement au bleu. L'acide azotique et le chlore le transforment subitement en bleu de Prusse : 3(KFe',2(Cy'Fe))+4Cl=3KCl+FcCl-}-2(Fe*,3(Cy'Fe)).
8. Le PRUSSIATE ROUGE DE POTASSE produit uu précipité bleu magnifique de ferricyanure de fer (Fe*,Cy'Fe*). Par la couleur, on ne peut pas le distinguer du bleu de Prusse. Il est insoluble dans l'acide chlorhydrique, mais la potasse le dé^.ompose facilement. Si les solutions de fer sont très-étendues, ce réactif ne produit qu'une coloration vert bleuâtre foncée.
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9. Le suLFOCYANURE DE poTASsiuH 06 doit pas altérer les dissolutions des sels de protoxyde de fer bien exemptes de peroxyde.
10. Le Carbonate de baryte à froid ne donne pas de précipité, excepté avec le sulfate de protoxyde de fer.
1 1 Le BORAX dans la flamme d'oxydation donne avec les sels de protoxyde de fer un verre d'une couleur variant du jaune au rouge foncé. Quand elle est froide, la perle semble incolore ou jaune. Dans la flamme intérieure, elle devient vert bouteille par suite de la réduction du peroxyde formé, qui passe à Tétat d'oxyde salin. Le sel de phosphore se comporte de même ; la couleur du verre diminue davantage par le refroidissement, et les phénomènes de réduction sont moins apparents.
12. Réduits sur la baguette de charbon (page 30), les composés de protoxyde de fer donnent une poudre noir mat, attirable à Taimant. Le fer réduit, dissous dans quelques gouttes d'eau régale, donne un liquide jaune qu'on soumettra aux réactions du § fit.
f. Peroxyde de fer (FeO').
g fit. 1. Le peroxyde de fer cristallisé naturel est gris d'acier; il donne, quand on le broie, une poudre louge brun, aussi bien que le peroxyde préparé artificiellement. — L'hydrate est rouge brun. Tous deux se dissolvent dans l'acide chlorhydrique, Tacide azotique et l'acide sulfurique, l'hydrate fucilement, l'oxyde anhydre plus difiiciiement, et même celui-ci ne se dissout complètement que par l'action prolongée de la ch.i.leur. — L'oxyde de fer salin, l'oxyde magnétique (FeO,Fe*0'), est noir et se transforme dans l'acide chlorhydrique en protocblorure et en perchlorure, et dans l'eau régale en perchlorure.
2. Les sels de peroxyde de fer neutres et anhydres sont presque blancs : les sels basiques sont jahnes ou rouge brun. La couleur des dissolutions est brun jaune, et par la chaleur elle passe au jaune rouge. Les sels neutres solubles rougissent le tournesol et se décomposent par la chaleur.
5. L'acide sulfhydrique, dans les dissolutions acidifiées par un acide fort, donne un trouble blanc produit par un dépôt de soufre, en même temps que le sel de peroxyde passe à l'élatde sel de protoxyde : Fe*0, 3SO^H-HS=2(FeOSO->)-f-HO,SO'-+-S. Dans les sels neutres, l'addition rapide de l'hydrogène sulfuré dissous dans l'eau produit, outre le dépôt (l«i soufre, une coloration noire passagère. Dans l'acét île neutre de peroxyde dt^ fer, l'acide sulfhydrique précipite la plus grande partie du métal; mais, s'il y a une suffisante quantité d'acide acétique libre, il ne se dépose que du soufre.
4. Le suLFiiYDRATE d'ahhoniaque daus les dissolutions neutres, et
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l'acide snlfhydrique dans les dissolutions alcalines, précipitent tout le fer, sous forme de sulfure (FeS) noir, hydraté, mêlé à du soufre libre : Fe>a»-f-3.AzH*S=5.AzH*ClH-2.FeS-|-S. Si les liquides sont fortement étendus, le réactif ne produit qu'une coloration d'un vert noirâtre, et le sulfure de fer très-finement divisé ne se dépose qu'après un temps assez long. Le sel ammoniac favorise beaucoup la réaction. A propos des sels de protoxydede fer, nous avons fait connaître la solubilité du sulfure.
5. La POTASSE, I'amhoniaque, donnent un précipité volumineux deperoxyde de fer hydraté (Fe*0*,3H0), brun rouge, insoluble dans un excès du précipitant aussi bien que dans les sels ammoniacaux. Les acides org:iniques fixes ou le sucre, lorsqu'ils sont en quantité suffisante, empêchent complètement la précipitation.
6. Le pRDssiATE JAUNE DE POTASSE, mèmc dans les dissolutions éten* dues, donne un précipité d'un beau bleu, insoluble dans l'acide chlorhydrique, décomposé par la potasse avec formation de peroxyde hydraté. Ce précipité est le bleu de Prusse Fe*,3(Cy'Fe) : 2.Fe*Cl'-+-3.(KSCy5Fe). =6.K(a-|-Fe*,3(Gy»Fe). ,
7. Le PRUssiATE ROUGE DE POTASSE colorc les dissolutions en brun rouge foncé, mais ne donne pas de précipité.
8. Le soLFOGTANURE DE POTASSIUM danslcs dissolutious acides des sels de peroxyile de ftT, produit une coloration rouge de sang très-intense, par suite de la formation de sulfôcyanure de fer soluble. Cette coloration ne disparait pas, si l'on ajoute un peu d'alcoofet si l'on fa t bouillir (différence avec les réactions semblables de Tacide hypoazotique g iS»). — Dans les dissolutions de peroxyde de fer, additionnées d'acétate de soude (et qui sont plus ou moins colorées en rouge par l'acétate de fer formé), le sulfôcyanure de fer, qui colore la liqneur en rouge de sang, ne se forme que si Ton ajoute beaucoup d'acide chlorhydrique. Il en e^t de même, si la dissolution contient un fluorure alcalin ou un oxalate.
A l'aide de ce réactif, on peut reconnaître la présence du peroxyde de fer dans des liquides qui en contienn>'nt si peu, que tous les autres réactifs n'y produiraient aucun changement. Dans ce cas, ponr voir le mieux la couleur rouge, on placera le petit tube à essais verticalement au-dessus d'une feuille de papier blanc et on regardera dans l'intérieur de haut vn bas.
On peut encore rendre la réaction plus sensible, si l'on agite avec un peu d'éther le liquide contenant le peroxyde de fer, après y avoir ajouté l'acide chlorhydrique et un excès de la dissolution de snlfocya* nure récemment ptéparée avec des cistaux de ce réactif. Le sulfôcyanure de fer se dissout dans l'éiher, dont la couche apparaît plus ou moins rouge.
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9. Le CARBONATE DE RARTTE précipite déjà à froid tout le peroxyde de fer à rëtat d'hydrate mélangé à un sel basique.
10. Au CHALUMEAU Ics sels de peroxyde de fer se comportent comme ceux de protoxyde.
§ fit. Recapitulation ET REMARQUES. — Si Ton se rappelle l'action de la lessive de potasse sur chacun des oxydes du quatrième groupe, oa pensera tout d'abord qu'elle pourra servir à séparer l'oxyde de zinc, qui se dissout dans uu excès d'alcali, des aulres oxydes qui y sont insolubles. — Mais, si l'on tente l'expérience, on verra facilement qu'avec le peroxyde de fer, le protoxyde de cobalt, etc., se précipitent des quantités non insignifiantes d'oxyde de zinc, car très-souvent dans le liquide alcalin qui pusse à la filtration on ne peut retrouver ce dernier. Cette méthode serait tout à fait impraticable, s'il se trouvait en même temps dans le mélange du peroxyde de chrome, parce que les dissolutions alcalines d'oxyde de zinc et de peroxyde de chrome se précipitent mutuellement.
£n considérant la manière dont ces oxydes se comportent vis-à-vis le sel ammoniac et un excès d'ammoniaque, on serait tenté de croire que par ce moyen on pourrait séparer le peroxyde de fer des protoxydesde cobalt, de nickel, de manganèse, ainsi que de l'oxyde de zinc. — Mais cette méthode, appliquée à ces oxydes mélangés, serait également inexacte, car avec le peroxyde de fer -il se précipite toujours plus ou moins des autres oxydes, si bien que, par ce procédé, de petites quantités de cobalt, de manganèse, etc. , pourraient tout à fait échapper à l'analyse.
Bien mieux que l'ammoniaque et le sel ammoniac, le carbonate de baryte permettra de séparer le peroxyde de fer des autres oxydes du groupe, car il précipite le peroxyde de fer tout à fait exempt d'oxyde de zinc et de protoxyde de manganèse, et presque complètement pur de nickel et de cobalt, si, avant de mettre le carbonate de baryte, on a soin d'ajouter du chlorhydrate d'ammoniaque. — Le but qu'on se propose en employant le carbonate de baryte, c'est-à-dire la séparation de l'oxyde de fer seul à l'état de sel basique, peut être obtenu d'uiie autre manière. Après avoir presque complètement neutralisé avec du carbonate de soude le léger excès d'acide, on ajoute de l'acétate de soude et l'on fait bouillir; ou bien encore on verse dans la liqueur assez étendue une quantité assez notable de sel ammoniac, puis avec précaution du carbonate d'ammoniaque, jusqu'à ce que le liquide, dont la réaction était encore acide, commence à se troubler, et Ton fait bouillir. Dans ces deux derniers cas, il faut séparer par la ûitration à chaud le sel basique de peroxyde de fer qui se dépose.
On séparera très-bien le protoxyde de manganèse de ceux de cobalt
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et de nickel, ainsiquedel*oxydede zinc, si Ton traite par de Tacide acétique convenablement étendu les sulfures précipités de ces métaux, après les avoir bien lavés : le sulfure de manganèse seul se dissout. — Ea ajoutant ensuite à la solution acétique un peu de potasse, la moindre parcelle du précipité suffira pour reconnaître le manganèse au chalumeau avec la soude. — En reprenant les sulfures insolubles dansTacide acétique, après lavage, par de l'acide chlorhydrique très-étendu, le sulfure de zinc se dissout en laissant intacts presque tout le sulfure de nickel et celui de cobalt : en reprenant le liquide, le faisant bouillir pour chasser Tacide sulfhydrique et le concentrant, puis ajoutant sans chauffer un excès de potasse ou de soude, on pourra, dans le liquide filtré, reconnaître la présence du zinc au moyen de Tacidesulfliydrique.
On dessèche le filtre, sur lequel se trouvent le sulfure de cobalt et celui de nickel, on le brûle dans une petite capsule en porcelaine, et Ton essaye une petite portion du résidu au chalumeau avec du borax, dans la flamme intérieure : le cobalt, même en présence du nickel, se reconnaît presque toujours avec certitude ; il n*en est pas tout à fait de même pour déceler le nickel en présence du cobalt. Dans ce cas, le moyen le meilleur consiste à chauffer le reste du résidu avec un peu d*eau régale ('tendue d*eau, filtrer, évaporer la solution pour en réduire beaucoup le volume, ajouter à la dissolution concentrée des sels de Tazotite de potasse en suffisante quantité, puis de Tacide acétique jusqu'à forte réaction acide, et abandonner le tout dans un endroit tiède pendant assez longtemps, environ douze heures. Le cobalt se sépare à l'état d'azotite cobaltico-potassique; alors dans le liquide filtré on peut précipiter le nickel par la soude, et pour plus de certitude essayer avec le chalumeau ou suivant le g t08, 11. Si la liqueur est trop étendue, s'il fallait reconnaître de petites quantités de nickel en présence d'une grande proportion de cobalt, il vaudrait mieux faire usage de la dissolution des cyanures des métaux dans le cyanure de potassium, additionné de lessive de soude. On reconnaît le cobalt à la couleur foncée qu'elle prend au contact de l'air et le nickel au dépôt d'oxyde noir de nickel formé par l'action du chlore (g 108, 10, et § i09, 10).
Dans les analyses, tous les oxydes du groupe étant précipités à l'état de sulfure par le sulfliydrate d'ammoniaque, il est plus commode de séparer tout d'abord le nickel et le cobalt, ou au moins la plus grande partie de ces métaux. A cet effet, on traite le précipité encore humide de tous les sulfures par de l'eau additionnée d'un peu d'acide chlorhydrique, mais sans chauffer, tout simplement en remuant doucement. Les sulfures de nickel et de cobalt restent presque complètement insolubles, tandis que tous les autres sulfures se dissolvent. Après avoir filtré et lavé, on traite ces derniers comme cela est indiqué plus haut.
152 CH4P. m. — RÉACTIONS DES OXYDES MÉTALLIQUES. [g 113
On fait bouillir le liquide filtré avec de Tacide azotique, ce qui fait passer le fer à l'état de peroxyde. On neutralibe presque complètement l'acide libre avec du carbonate de soude, puis on peut séparer le fer à rétat de sel basique, à froid par le carbonate de baryte ou à la temperatuie de l'ébullition par Tacétate de soude. Enfin dans le liquide filtré on cherche le manganèse et le zinc. On précipite de nouveau par le sulfliydrate d'ammoniaque après addition de sel ammoniac; on lave et on séoare les sulfures, comme nous l'avons dit, au moyen de l'acide acétique, — ou encore par la lessive de potasse ou celle de soude, après avoir précipité la baryte par l'acide sulfurique et avoir fortement concentré la liqueur.
Les petites quantités de cobalt et de nickel qui passent en dissolution, lor^qu'on traite les sulfures par l'acide chlorhydrique, restent avec le sulfure de zinc quand on sépare ce dernier du sulfure de manganèse par l'acide acétique, — et dans l'autre traitement par la potasse ou la soude, les deux métaux restent avec l'oxyde de manganèse. Le sulfure de zinc s'enlève facilement du précipité noirâtre par l'acide chlorhydrique étendu, et le manganèse, à l'aide de la soude dans la flamme extérieure, peut parfaitement se reconnaître à côté du cobalt et du nickel.
En présence des substances organitfues fixes, il faut employer la seconde méthode dans laquelle on précipite d'abord tous les métaux à l'état de sulfures, parce que ces substances organiques empêchent ou rendent incomplète la précipitation du peroxyde de fer par le carbonate de baryte.
On reconnaît le protoxyde et le peroxyde de fer mélangés en essayant le prenjier avec le ferricyanure de potassium et le second avec le ferrocyanuie ou le sulfocyanure de potassium.
REACTIOKS PARTICULIÈRES AUX OXYDES PLUS RARES DU QUATRIEME GROUPE
a. Oxydes d'uranlam.
§ il*- — L'uranium est très-rare : on le trouve dans la pechblende, Turanile, etc.; on emploie soo oxyde pour fabriquer le verre vert jaunâtre, connu SOUS le nom de verre d urane. L*uranium forme deux oxydes, un protoxyde (DO) et un peroxyde (U»0*). Le premier est brun et se dissout dans l'acide azotique en donnant de Tazotate de sesquioxyde. L'hydrate de sesquioxyde est jaune. Vers 300« environ, il perd son eau et devient rouge, et à la température rouge il se change en oxyde salin vert noir foncé. Les dissolutions du peroxyde dans les acides sont jaunes. L'hydrogène sulfuré ne les change pas ; le soLFHVDRATK d'ammoniaole, aprés la neutralisation de tout acide libre, donne un précipité qui se dépose lentement, qui se dissout facilement dans les acides, même dans Tacide acétique, et dont la foimation est favorisée par la présence
du sel ammoniac. Formé à froid, il est brun chocolat et renferme du sulfure d*uraDium, du suif hydrate d'ammoniaque et de Teau.Il ne se dissout pas dans le salfhydrate d'ammoniaque très-sulfuré, mais bien dans le sulfhydràte simple neutre, s*il n*est pas mélangé avec d'autres sulfures métalliques : par le lavage le précipité passe peu à peu à Tétat de sesquioxyde hydraté jaune. En faisant diauffer ou bouillir une dissolution d'uranium additionnée de sulflivdrate d'ammoniaque, le sulfure tout d'abord précipité se décompose en soufre et en protoxyde noir, insoluble dans un excès de sulfhydràte d'ammoniaque {Remêlé). L'oxysulfure d'uranium (mais non pas le précipité transformé en soufre et en protoxyde.) se dissout facilement dans le carbonate d'ammoniaque (ce qui est une différence essentielle de Turanium avec le zinc, le manganèse, le fer, etc., et un moyen de les séparer). Si Toxygulfure d'uranium reste longtemps en contact avec le liquide aqueux, devenu noir par la dissolution partielle du précipité dans un excès de sulfhydràte d'ammoniaque, il prend peu à peu une couleur rouge de sang, probablement parce qu'il devient cristallin ( Remêlé). — L'amiioniaqob, la potasse, la soude donnent des précipités jaunes d^oxyde d'uranium alcalin, insolubles dans un excès du précipitant. Le carbo- RATE d'ammo!iiaq e, aiusi que le bicabbonate de potasse ou de soude, donnent des précipités jaunes de carbonate d'oxyde d'uranium alcalin, qui se dissolvent facilement dans un excès du précipitant. La potasse et la soude chassent de ces dissolutions tout l'oxyde d'uranium. Le carbonate de baryte précipite complètement même à froid (différence essentielle avec le nickel, le cobalt, le manganèse et le zinc, et moyen de séparer l'uranium de ces métaux). Le prussiate jaune forme un précipité brun rouge (très-sens»ble). Le sel de phosphore et le borax donnent dans la flamme extérieure une perle jaune devenant vert jaunâtre par le refrbidissemenett, dans la flamme intérieure une perle verte.
b. Oxydes de thalllum.
Le thallium se rencontre, mais toujours en très-petites quantités, dans les pyrites de cuivre et dans quelques pyrites de fer, dans certains soufres bruts* <kns les poussières des chambres de plomb dont les fours sont alimentés par des pyrites contenant du thallium. On le trouve quelquefois dans l'acide sulfurique et dans l'acide chlorhydrique du commerce ; on l'a reconnu dans des micas à lithine, dans certaines préparations de bismuth et de cadmium, dans des minerais de zinc, de mercure et d'antimoine, dans des cendres de végétaux et dans quelques eaux salées. — C'est un métal qui ressemble au plomb: sa densité est 11,86; il est mou, fusible à 290'', volatl au rou'ie blanc, mais déjà au rouge dans un courant d'hydrogène ; il produit de petits craquements quand on le ploie, comme fait l'étain ; il ne décompose l'eau qu'en présence d'un acide. L'acide sulfurique étendu et l'acide azotique dissolvent facilement le thallium, il est plus difficilement soluble dans l'acide chlorhydrique. 11 forme un oxyde basique (TIO) et un peroxyde (TIO*). V oxyde est incolore, fusible, et en fondant il attaque le verre et la porcelaine. 11 se dissout dans l'eau : la dissolution incolore est alcaline, caustique, et absorbe l'acide carbonique. Il se dissout aussi dans l'alcool. — Le peroxyde est insoluble dans l'eau, violet noir ; son hydrate est brun. Â froid, il est difficilement attaqué par l'acide sulfurique concentré, mais il se combine avec lui à chaud. En chauffant pen-
dant longtemps, il se forme du sulfate de protoxyde avec dégagement d'oxygène. Chauffé avec de Tacide chlorhydrique, il donne un chlorure correspondant àToxyde : c*est une masse blanche cristalline, qui se décompose par la chaleur en chlore et en protochlorure. — Dans les dissolutions des sels de peroxyde, les alcalis précipitent de Toxyde hydraté; Tacide sulfhydrique transforme ces sels en sels de protoxyde avec un dépôt de soufre ; Tiodure de potassium fournit de l'iode et un protoiodure : Tacide chlorhydrique ne les précipite pas.
Les 9eU de protoxyde de Ihallium sont incolores ; les uns sont facilement solubles dans Teau (sulfate, azotate, phosphate, tartrate, acétate), d'autres le sont plus difficilement (carbonate, protochlorure), quelques-uns enfin sont complètement insolubles (iodure). En faisant bouillir les sels de protoxyde avec de Tacide azotique, le protoxyde ne se peroxyde pas : cette transformation est cependant complète, si Ton fait bouillir et évaporer avec de Teau régale. — La POTASSE, la SOUDE, Tavmosuque, ne précipitent pas les dissolutions aqueuses. Les CARBONATES ALCALINS neprécipitout le carbonate de thallium que des dissolutions très-concentrées (car lOU parties d'eau k 18* dissolvent 52,5 parties de carbonate de thallium). L'acide chlorhydrique, pourvu que les dissolutions ne soient pas trop étendues, précipite du chlorure de thallium blanc, inaltérable à la lumière, moins soluble dans l'acide chlorhydrique étendu que dans l'eau pure et qui se dépose facilement. L'iodure de potassium, même dans les liqueurs les plus étendues, précipite de Tiodure de thallium jaune clair, à peine soluble dans l'eau, un peu moins insoluble dans une dissolution d'iodure de potassium. Le chlorure de platine, dans les dissolutions qui ne sont pas trop étendues, précipite du chlorure double de thallium et de platine, orangé pâle, très-peu soluble. L'acide suflhtdrique ne précipite pas lés dissolutions rendues fortement acides par des acides minéraux (à moins qu^il n'y ait de l'acide arsénieux, auquel cas il se forme un précipité rouge brun contenant tout l'arsenic et une partie du thallium) : les dissolutions neutres ou faiblement acides sont incomplètement précipitées ; mais dans la dissolution de protoxyde de thallium dans Tacide acétique tout le métal est enlevé à l'état de sulfure noir. — Le SULFHYDRATB d'ammoniaque, commo l'acide sulfhydrique dans les dissolutions alcalines, précipite tout le thallium à l'état de sulfure noir, qui se rassemble facilement en grumeaux, surtout si l'on chauffe. Ce sulfure est insoluble dans l'ammoniaque, les sulfures alcalins et le cyanure de potassium : il s'oxyde rapidement à l'air en passant à l'état de sulfate de protoxyde ; il se dissout facilement dans Tacide azotique, l'acide chlorhydrique et l'acide sulfurique, mais il n'est que difficilement attaqué par l'acide acétique. En chauffant le sulfure de thallium, il fond d'abord, puis ensuite se volatilise. Le zi\ç précipite tout le thallium sous forme de lamelles cristallines noires. Les flammes incolores sont colorées en vert intense par les composés du thallium . LeJspectre ne fournit qu'une seule ligne, très-caractéristique, d'un vert émeraude magnifique (voir le tableau). Pour de petites quantités de thallium, le phénomène ne dure que peu de temps. En général Tanalyse spectrale est le meilleur moyen de découvrir le thallium. Souvent les minerais thallifères donnent de suite la raie verte : en opérant sur le soufre brut, il est bon d'enlever d'abord la plus grande partie du soufre avec le sulfure de carbone et d'observer le résidu. S'il y a beaucoup de sels de soude et très-peu de thallium, on ne reconnaît le spec-
tre de ce dernier qu*en introduisant dans la flamme Fessai un peu humide, et en obsenrant le spectre qui se forme tout d'abord. — Dans les essais par la Toie humide, on emploiera surtout l'iodure de potassium, à cause de la sensibilité de la réaction ; s'il y avait du fer, il faudrait d^abord le réduire h Taide du sulfite de soude.
C. Oxjde d'indlam
Jusqu'à présent on n'a trouvé Tindium que dans le sulfure de zinc de Freibei^, dans le zinc qu'on en extrait et dans le minerai de tungstène. C'est un métal blanc, très-brillant, rappelant le platine pour la couleur; il est trèsmou, ductile ; il tache le papier, est susceptible d'un beau poli, reste brillant à l'air et dans Teau même bouillante. 11 est aussi fusible que le plomb : sur le charbon et au chalumeau il garde un éclot métallique brillant, il colore la flamme en bleu, donne un enduit jaune foncé à chaud, jaune clair k froid et que la flamme du chalumeau fait diflicilement disparaître. L'indium se dissout lentement à froid dans les acides sulfurique et chlorhydrique étendus, avec dégagement d'hydrogène : la chaleur active la dissolution. Dans l'acide sulfurique concentré il se dissout avec dégagement d'acide sulfureux : il disparaît facilement dans l'acide azotique, même étendu et froid. — L'oxyde dindium (InO) chaud est brun; froid, il est jaune paille : il ne colore pas les flux vitreux. U est facilement réduit au rouge par l'hydrogène ou le charbon : en employant en même temps un fondant, on obtient des globules métalliques. L'oxyde calcine se combine lentement à fioid avec les acides, mais en chauf- £int la dissolution est rapide et complète. — Les sels d'indium sont incolores, le sulfate, l'azotate, ainsi que le chlorure hygrosc^opique et volatil, sont fucilement solubles dans l'eau. — Les alcalis précipitent un hydrate blanc, volu* ndneux, semblable à l'hydrate d'alumine, tout à fait insoluble dans l'ammoniaque et la lessive de potasse; l'acide tartrique eoipêche la réaction; les carbonates ALCALINS précipitent du carbonate d'indium blanc, gélatineux. Le précipité récemment formé se dissout dans le carbonate d'ammoniaque, mais non pas dans les carbonates de potasse ou de soude : il se dépose, si l'on fait booiÛir la première solution. — Le phosphate de soude donne un précipité blanc, volumineux ; les oxalates alcalins, un précipité cristallin. Dans les solutions presque neutres de sulfate d^indium, I'agétate de soude précipite par ébuUition un sulfate basique. — Le carbonate de baryte en digestion, même à fi'oid, précipite des solutions de sels d'indium tout le métal à l'état de sel basique (différence essentielle avec le zinc, le manganèse, le cobalt, le nickel et le protoxyde de fer, et moyen de les séparer). — Dans les dissolutions où domine un acide fort, Tacide sulfhydrique ne produit rien : si les liqueurs sont peu acides et étendues, les phénomènes sont les mêmes qu'avec le zinc, il se sépare un peu de sulfure ; mais dans les dissolutions acétiques le sulfure d'indium se précipite à l'état gélatineux d'un beau jaune. Le précipité obtenu avec le 8ULFHTDRATE d' AMMONIAQUE, daus uuo solutiou d'iudium additionnée d'acide tartriqne, puis ensuite d'ammoniaque, est blanc : c'est probablement un sulfhydrate de sulfure ; il devient jaune par l'action de l'acide acétique. — Le sulfure d'indium ne se dissout pas dans le sulfhydrate d*ammoniaque à fioid : il se dissout au contraire à chaud et il se sépare de nouveau par le. refroidisse-^
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ment avec une couleur blanche. — Le perroctanorb de potassiom précipite en blanc ; le ferrictandre, le sulpoctanuke et le chromate de pnTA^siuM ne font rien. — Le zinc déplace Findium métallique en lamelles blanches, brillantes. — Si Ton introduit un composé d*indium dans une flamme incolore, celle-ci prend une teinte violet bleu particulière. Dans le spectre, on reconnaît deux lignes bleues caractéristiques (voir le tableau). Avec le chloiiire d indium, elles ont un grand éclat, surtout Ina : mais elles disparaissent rapidement. Si Ton veut observer plus longtemps le spectre, il vaut mieux employer le sulfate.
d. Oxyde» du vanadlaui.
— Le vanadium cslra re : onlerencontre'àrétatdevanadate en petites quantités dans les minerais de fer et de cuivre, et par conséquent dans les scories des fourneaux. Il forme quatre oxydes : lebioxyde YaO^(Va=51,3),leirioxyde VaO', letéiroxyde YaO* et Tacide vanadique YaO' (Roêcoë), — VaO* est gris, avec éclat métallique, insoluble dans reau.solubledans les acides étendus avec dégagement d*hydrogène et formation d'un liquide bleu, qui décolore en les réduisant les matières colorantes organiques. — YaO'est noir, insoluble, irréductible au rouge dans un courant d'hydrogène, et se transforme leutementen YaO* au contact de Tair. Les dissolutions acides de YaC sont vertes. — YaO* est bleu foncé, acide ; les dissolutions sont d'un bleu pur. GhaufTés avec de Tacide azotique ou de Teau régale, fondus avec du salpêtre ou calcinés dans Toxygène ou à l'air, tous les oxydes inférieurs se changent en VaO^ — L*acide vanadique n'est pas volatil, il est fuMble, prend la structure cristalline en se solidifiant, sa couleur varie du rouge Poncé au rouge orangé. Chauffé au rouge dans un courant d'hydrogène, il se change enYaO'. L'acide vanadique est difficilement solubledans Teau, cependant il rougit fortement le papier de tournesol humide. 11 se combine aux bases et aux acides.
a. Dissolutions acides. Les acides forts donnent avec TacMe vanadique des liquides rauges ou jaunes, qui se décolorent souvent par Tébullition. Ladissolution sulfurique étendue, légèrement chauffée avec du zinc, devient d'abord bleue, puis verte, et enfin passe de la teinte bleu lavande au violet. YaC^ est alors ré'tuit à letat de YaO*, car en ajoutant de l'ammoniaque on a un précipité brun de bioxyde hydraté, qui absorbe aussitôt l'oxygène de Tair ; Pacide SULFUREUX, I'acide sulfhydrique, les SUBSTANCES ORGANIQUES, réduisent aussi les solutions d'acide vanadique, mais seulement jusqu'à l'état de YaO^, et pour cela les liqueurs deviennent seulement bleues. Le sulfhydrate d'ammoniaque colore en brun : en acidulant avec de l'acide chlorhydrique, ou mieux encore de l'acide sulfurique, on précipite du penlasulfure de vanadium, soluble dans un excès de sulfhydrate d'anunoniaque avec coloration brun rouge. Le ferro- CTANURE DE POTASSIUM formo uu précipité vert, floconneux, insoluble dans les acides; la teinture db noix de galle produit, au bout de quelque temps, un précipité noir bleu dans les dissolutions qui ne renferment pas d'acide libre.
b. Vanadates. L'acide vanndique donne trois séries de sels. Outre les sels tribasiques, qu'on rencontre dans les minéraux, il y a des sds bibasiques et monobasiques. Les sels neu res tribasiques sont jaunes pour la plupart : ceux des alcalis et quelques autres se tram>forment en une modification incolore
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lorsqu'on les chauffe avec de Teau. Les sels acides sont rouge jaune. Les sels supportent Li chaleur rouge, la plupai*t sont solubles dans l'eau, tous le sont dans Tacîde azotique. Les vanadates alcalins se dissolvent dans Teau d'autant moins qu'il y a plus d'alcali libre ou de sel alcalin. Avec les acidks, les disso* lutions se colorent en jaune ou en rouge ; Tazotatb d'argent, Tazotate de
PROTOXTDB DE MERCURE, le CHLORURE DE BAKYUH, TaCÉTATE DS PLOMB, forment
des précipités blancs ou jaune blanchâtre, facilement solubles dans les acides ; le suLFBTDRATB d'ammonuque agit comme sur les dissolutions acides ; le ferro- G7ANDBE DE POTASSIUM précipite OU jauno ; la teinture de noix de galle colore en noir foncé, surtout les dissolutions des vanadates acides, alcalins. — Si Ton sature la dissolution d'un vanadate alcalin avec du chlorhydrate d'ammoniaque, tout l'acide vanadique se dépose à l'état de vanadate d'ammoniaque blanc, insoluble dans un eirès de sel ammoniac (réaction tout à fait caractéristique). Le précipité se transforme par calcinalion au rouge en acide vanadique ou mélange de cet acide avec un oxyde. — Si Ton agite une solution acidulée d'un vanadate alcalin avec de I'eau oxygénée, il se produit une couleur ronge. En agitant avec de l'éther, celui-ci ne se colore pas (réaction très-sensible) ( Werther). Le borax dissout l'acide vanadique en une perle transpi^rente dans la flamme intérieure et dans la flamme extérieure : dans celle-ci la perle est incolore, ou jaune, s'il y a une grande quantité d'acide; dans la flamme intérieure elle est d'un beau vert : si l'on ajoute une plus grande quantité de matière, la perle paraît brune à chaud, mais elle redevient verte en se refroidissant.
CINQUIÈME GROUPE
g 114. Oxydes qu'on rencontre le plus souvent : Oxyde d^ argent, protoxydede mercure^ bioxyde de mercure^ oxyde de plomb, oxyde de bismuth, oxyde de cuivre, oxyde de cadmium.
Oxydes plus rares : Oxyde de palladium, oxyde de rhodium, oxyde d'osmium, oxyde de ruthénium.
Propriétés de ce groupe. — Les sulfures correspondant à ces oxydes sont insolubles dans les acides étendus et dans les sulfures alcalins^ : par conséquent les dissolutions de ces oxydes seront précipitées complètement par l'acide sulfhydiique, qu'elles soient neutres ou qu elles renferment un acide ou un alcali libre. — Cette circonstance que les dissolutions des sels du cinquième groupe peuvent être précipitées par l'acide sulfhydrique en présence d'un acide fort et libre distingue ce groupe du quatrième et desprécéd<nts.
Pour plus de facilité, nous et al dirons une subdivision dans les oxydes les plus communs, et nous les partageionsen :
* Voir toutefois l'oxyde de cuivre et les oxydes de mercure pour lesquels l'insolu-. bilité dans les sulfures alcalins n'esl qu'incomplète .
1® Oxydes précipités par V acide chlor hydrique y savoir c l'oxyde d'argent, le protoxyde de mercure et l'oxyde de plomb.
2" Oxydes non précipités par lacide chlorhydrique^ savoir : le bioxyde de mercure, l'oxyde de cuivre, l'oxyde de bismuth, l'oxyde de cadmium.
Le plomb devrait appartenir aux deux subdivisions, car, si le peu de solubilité de son chlorure le rapproche de l'argent et du mercure, toutefois ce n'est pas un motif suffisant pour le séparer complètement des métaux de la seconde subdivision.
RÉACTIONS PARTICULIÈRES AUX OXYDES LES PLUS COMMUNS DU
CINQUIÈME GROUPE
Première subdivision: Oxydes précipités par V acide chhrhydrique.
a. Oxyde d'argent (AgO).
g 115. 1. \J argent métallique est blanc, brillant, passablement dur, très-malléable, assez difficilement fusible. Il ne s'oxyde pas lorsqu'on le fond au contact de l'air. L'acide azotique le dissout facilement, l'acide sulfurique et l'acide chlorhydrique étendus ne l'attaquent pas.
2. V oxyde d'argent est une poudre brune grisâtre, qui n'est pas complètement insoluble dans l'eau, et qui se dissout facilement dans Tacide azotique étendu. 11 ne f^rme pas d'hydrate. Cet oxyde, ainsi que le sous-oxyde noir (Ag*0)et le peroxyde (AgO*), se décompose sous l'action de la chaleur en oxygène et en argent métallique.
3. Les sels d argent sont fixes et incolores ; beaucoup noircissent à la lumière. Les sels solubles à l'état neutre n'altèrent pas les couleurs végétales et sont décomposés au rouge.
4. L'acide sulfhydrique et le sulfhydrate d'ammoniaque précipitent du sulfure d'argent {k^^) noir, insoluble dans les acides étendus, dans les alcalis, dans les sulfures alcalins et dans le cyanure de potassium ; ce précipité est facilement décomposé par l'acide azotique, qui le dissout avec dépôt de soufre.
5. La POTASSE et la soude précipitent V oxyde d'argent sous forme depoudiel)rune, insolubles dans un excès du précipitant, mais très-soluble dans l'ammoniaque.
6. L'ammonfaque en très-petite quantité dans les sels neutres donne un précipité brun à' oxyde d' argent j |très-soluble dans un excès d'ammoniaque. Les dissolutions acides ne sont pas précipitées.
7. L'acide gulorhydrique et les chlorures solubles produisent un précipité blanc, caillebotté de chlorure d'argent (AgGl). Si le liquide est très-étendu, il ne fait au commencement que devenir opalin, blanc
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bleuâtre ; mais en rabandonnant dans un lieu chaud le chlorure d'argent se dépose au fond du vase. Le chlorure blanc, exposé à la lumière, perd du chlore, devient d'abord violet et enOn noir ; il ne se dissout pas dans Tacide azotique, mais se dissout facilement dans Tammoniaque, d'où il est de nouveau précipité par les acides. L'acide chlorhydrique concentré et les dissolutions concentrées des chlorures alcalins dissolvent, surtout à chaud, des quantités notables de chlorure d'argent, qui se dépose de nouveau, si l'on étend la dissolution. Le chlorure d'argent est fusible sans décomposition, et après refroidissement il se présente en masse cornée translucide.
8. En chaulfant dans la flamme intérieure du chalumeau sur un morceau de charbon les sels d'argent avec de la soude, on obtient des globules métalliques blancs, brillants, ductiles, en même temps qu'il se forme un faible enduit rouge foncé, qui toutefois peut aussi ne pas se produire. La réduction sur les baguettes de charbon est aussi trèsfacile.
b. Protoxyde de mercure (Hg'O).
g 116. 1. Le mercure métallique est blanc, brillant, liquide à la température ordinaire ; il se solidifie à — 39** et bout à 360*». Il ne se dissout pas dans l'acide chlorhydrique; dans l'acide azotique étendu et froid, il se change en azotate de protoxyde, et dans le même acide concentré et chaud, en azotate de bioxyde.
2. Le protoxyde de mercure est une poudre noire, facilement solubie dans l'acide azotique : il se volatilise sous l'action de la chaleur en se décomposant. Il ne forme pas d'hydrate.
5. Les seh de protoxyde de mercure sont volatils au rouge en se décomposant presque tous. Le protochlorure et le protobromure sont volatils sans décomposition. Les sels de protoxyde de mercure sont généralement incolores. Les sels solubles à Fétat neutre rougissent le tournesol; l'azotate en contact avec beaucoup d'eau se décompose en un sel acide soluble et un sel basique insoluble, jaune clair.
4. L'hydrogène sulfuré et le sulfuydrate d'ammoniaque donnent des précipités noire insolubles dans- les acides étendus, dans le sulfhyirate d'ammoniaque ^et dans le cyanure de potassium. Ces précipités ne sont pas, comme on le croyait, des protosullures de mercure, mais des mélanges de bisulfure et de mercure métallique extrêmement divisé. Le monosulfure de sodium, en présence d'un peu de soude caustique, dissout un pareil précipité, en séparant du mercure métallique ; le bisulfure de sodium le dissout également, mais sans dépôt métallique ; les dissolutions contiennent du bisulfure de mercure (HgS). Le précipité cède du mercure à l'acide azotique bouillant, en même temps qu'il se
160 CHAP. in. — RÉACTIONS DES OXYDES MÉTALLIQUES. [§ H7
forme le composé blanc HgO,ÂzO'-}~^*HgS; il est facib^ment décomposé et dissous par Teau régale.
5. La POTASSE, la SOUDE et Taiimoniaque donnent des précipités noirs insolublf's dans un excès du précipitant. Les précipités obti nus par les alcalis fixes sont du protoxyde de mercure; celui que donne Tammoiiiaque est un sel basique renfermant de Vammoniaque ou une amide.
6. L'acide chlorhtdrique et les chlorures solurles précipitent du protoclilorure de mercure (Hg'Cl) sous forme de poudre fine, blanche et brillante. L'acide chlorhydrique et l'acide azotique froid ne l'attaquent pas; mais, si on le fait bouillir longtemps avec ces acides, il se dissout, quoique très-lenteiment et très-difficilement, en se transformant a?ec l'acide cblorhydrique en bicblorure^ et mercure métallique, et avec l'acide azotique en bichlorure et azotate de bioxyde. L'eau régale et l'eau de chlore dissolvent facilement le protochlorure de mercure en le changeant en bichlorure. L'ammoniaque et la potasse le décomposent ; la première précipite une combinaison d'amidure et de protochlorure de mercure (Hg'AzH*,Hg*CI), et le second du protoxyde.
7. Si l'on place sur une lamk de cuivre bien décapée une goutte d'une dissolution neutre ou légèrement acide d'un sel de protoxyde de mercure, qu'on lave au bout de quelque temps et qu'on frotte légèrement la tache avec du coton ou du pa|)ier, elle paraît d'un beau blanc d'argent brillant. En chauffant légèrement, cette argenture apparente disparaît par suite de la volatilisation du mercure qui s'était déposé sur le cuivre.
8. Le protochlorure d'étain donne un précipité gris de mercure métallique qui se rassemble en gouttelettes, si, après avoir laissé déposer, on décante le liquide et on fait bouillir le précipité avec de l'acide chlorhydrique additionné d'un peu de protochlorure d'étain.
9. Si l'on mélange intimement les composés mercuriels anhydres avec de la soupe anhydre et qu'on place le tout dans un tube à essai en verre, en recouvrant la masNe d'une couche de soude, S9us l'action d'une forte chaleur il y aura toujours décomposition et mise eu liberté de mercure métalliquej qui se défiose au-dessus de la partie chauffée sous forme de sublimé gris, qu'on reconn lît à la loupe ou au microscope pour éire formé par d'infiniment petits globules de mercure. En le frottant avec une baguette en verre , la poussière mercurielle se rassemble en plus grosses gouttelettes.
C. Oxyde de plomb (PbO
§ tiV. i . Leplomb métallique est gris bleuâtre, brillant au moment où on le coupe, mou, malléable, facilement fusible, volatil au rouge blanc. Fondu au chalumeau sur du charbon, il couvre celui-ci d'un
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oxyde jaane. Il est très-peu attaqué, même a chaiid, par Tacide chlorhydrique et Taclde suifurique de concentration moyenne, mais l^acide azotique étendu le dissout facilement, surtout à chaud.
2. V oxyde de plomb est une poudre jaune ou jaune rougeâtre, d*un aspect rouge brun, quand elle est chaude, et fusible à la chaleur rouge. Son hydrate est blanc. Tous deux.se dissolvent facilement dans Tacide azotique et dans Tacide acétique. Le sous-oxyde (Pb'O) est noir, le minium (2PbO, PbO') est rouge : ce qu'on appelle le sexquioxyde (PbO,PbO«) est brun clair, le peroxyde (PbO*) est brun. Tous, chauffés au rouge au contact de Tair, se suroxydent. Le peroxyde ne se dissout pas à chaud dans Tacide azotique, mais, si Ton ajoute un peu d'alcool, la dissolution est complète et elle renferme de Tazotate de plomb.
5. Les sels de plomb sont fixes, la plupart incolores ; les stls solubles à rétat neutre rougissent le tournesol et se décomposent au rouge. Le chlorure de plomb, chauffé au rouge au contact de l'air, se volatilise en partie en laissant de Toxychlorure de plomb.
4. L'acide sulfhtdrique et le sulfhydrate d* ammoniaque précipitent du sulfure de plomb (PbS), insoluble dans les acides étendus froids, dans les alcalis, dans les sulfures alcalins et le cyanure de potassium, mais décomposé par Tacide azotique chaud. Si celui-ci est étendu, du soufre se dépose et tout le plomb se dissout à l'état d'azotate ; — si l'acide est fumant, tout le soufre est oxydé et Ton n'obtient que du sulfate de plomb insoluble; — si l'acide est de concentration moyenne, les deux réactions ont lieu en même temps, c'est-à-dire qu'une partie du plomb se dissout à Tétat d'azotate, le reste se dépose à l'état de sulfate avec le soufre non oxydé. — Si une dissolution de plomb renferme un grand excès d'un acide minéral concentré, l'acide sulfhydrique ne produit de précipité qu'après addition d'eau ou après saturation partielle de l'acide par un alcali. — Si l'on précipite une dissolution de plomb par l'acide sulfhydrique en présence de beaucoup d'acide chlorhydrique libre, il se produit parfois un précipité rouge de chlorosulfure de plomb, qui toutefois est transformé en sulfure noir par un excès d'acide sulfhydrique.
5. La POTASSE, la soude et I'ammoniaque précipitent des sels basiques blancs, insolubles dans l'ammoniaque, mais solubles dans la potasse et la soude. Dans Tacétade de plomb, l'ammoniaque (exempte d'acide carbonique) ne produit pas de suite un précipité, parce qu'il se forme un acétate tribasique soluble.
6. Le CARBONATE DE SOUDE précipite du carbonate basique de plomb [par exemple : 6(PbO,CO*) H-PbO,HO], blanc, pas tout à fait insoluble dans un excès du précipitant, surtout en chauffant, mais qui ne se dissout pas dans le cyanure de potassium.
7. L'acide chlorhydrique et les chlorures m étai.mques donnent
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dans les dissolutions concentrées un précipité blanc, lourd, soluble dans beaucoup d'eau, surtout à chaud. Il est transformé par Tammoniaque en chlorure de plomb basique (PbCl,5PbO+HO), qui est une poudre également blanche, mais presque insoluble dans Teau. Dans Tacide azotique étendu et dans Tacide chlorhydrique, le chlorure d« plomb est plus difficilement soluble que dans Teau.
8. L*ACiDESci.FURiQUEet les SULFATES douneut un précipité de sulfate de plomb (PbO,SO'), presque insoluble dans Peau et les acides étendus. Si les dissolutions sont étendues, et surtout si elles contiennent beaucoup d'acide libre, le précipité ne se forme qu'au bout d*un temps quelquefois assez long. Il est bon d'ajouter un excès notable d'acide sulfurique étendu, cela rend la réaction plus sensible, parce que le sulfate de plomb est bien moins soluble dans Pacide suHurique étendu que dans l'eau. Pour recueillir de petites quantités de sulfate de plomb, ce'qu'il y a de mieux à faire, c'est, après l'addition de l'acide sulfurique, d'évaporer autant que possible au bain-marie et de reprendre le résidu par l'eau, ou mieux encore par l'alcool, si c'est possible. L'acide azotique et l'acide chlorhydrique concentrés et bouillants le dissolvent, et la lessive de potasse plus facilement. 11 peut se dissoudre assez bien dans certains sels ammoniacaux , entre autres l'acétate d'ammoniaque^ et l'acide sulfurique étendu le précipite de nouveau.'
9. Le CHROHATE DE POTASSE produit un précipité de chromate de plomb (PbO,CrO*), jaune, facilement soluble dans la potasse, difficilement soluble dans l'acide azotique étendu.
10. Les composés de plomb, mêlés avec de la soude et chauffés sur le charbon dails lu flamme de réductioi>î, donnent très-facilement des globules métalliques, mous et malléables ; en même temps le charbon «e couvre d'un enduit jaune d'oxyde de plomb. La réduction peut se faire aussi très-facilement sur les petites baguettes de charbon.
il. L'enduit métallique de p/om( obtenu par le moyen indiqué à la page 50 est noir avec une efflorescence brune, l'enduit d*oxyde est jaune d'ocre clair, celui d'iorfure jaune citron ou jaune d'œuf, celui de sulfure passe du rouge brun au noir, et ne disparaît pas par le sulfhydrate d'ammoniaque {Bunsen),
§ i 18. Résumé et remarques. — Les oxydes métalliques de la première subdivision du cinquième groupe sont nettement caractérisés par les chlorures correspondants, car la manière différente dont ceux-ci se comportent avec l'eau et avec l'ammoniaque nous permet à la fois •de les reconnaître et de les séparer. Si l'on fait bouillir en eifet avec -asâez d'eau le précipité formé de trois chlorures, ou si on le lave assez longtemps sur le filtre avec de Peau bouillante, le chlorure de plomb jw dissout, tandis que le chlorure d'argent et le protochlorure de mer-
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cure restent insolubles. En traitant alors ceux-ci par Tammoniaque, le protochlorure de mercure se transforme en un précipité noir, insoluble dans un excès d'ammoniaque, tandis que le chlorure d'argent se dissout facilement dans l'alcali, d'où on le précipite de nouveau par l'acide azotique (quand on n'opère que sur de petites quantités, il sera bbn de chasser d'abord la plus grande partie de l'ammoniaque par la chaleur). — L'acide sulfurique décèlera facilement le plomb dans la solution aqueuse de chlorure de plomb.
Deuxième subdivision : Oxydes non précipités par l'acide
chJorhydrique.
a. Bioxyde de mereure (HgO).
g ito. 1. Le bioxyde de mercure se présente sous la forme d'une poudre rouge vif, cristalline, donnant, quand on l'écrase, une poussière d'un rouge jaune mat : ou bien encore, quand il est obtenu par précipitation de l'azotate ou du biclilorure, c'est une poudre jaune. Si on le chauffe, sa couleur devient de plus en plus foncée, et au rouge faible il se décompose en oxygène et en mercure. Les deux modifications se dissolvent facilement dans l'acide chlorhydrique et l'acide azotique.
2. Les sels de bioxyde de mercure se volatilisent au rouge en se décomposant, excepté le bichlorure, le bi bromure et le biiodure ; en faisant bouillir une dissolution de bichlorure de mercure, ce sel se volatilise avec la vapeur d'eau. Ces sels sont la plupart incolores. Les sels neutres solubles rougissent le tournesol. L'azotate et le sulfate sont décomposés par beaucoup d'eau en sels acides solubles et en sels basiques insolubles.
5. L'acide sulfhydrique ou le sulfhydbate ammoniaque en très-petite quantité produisent, en agitant le liquide, un précipité blanc ; en augmentant peu à peu la quantité du réactif, leprécipité devient jaune orangé, rouge brun ; mais un excès du précipitant donne du bisulfure de mercure (HgS) d'un noir pur. Ce changement de couleur du précipité suivant la quantité d'hydrogène sulfuré distingue le bioxyde de mercure de tons les autres corps. Il provient de ce que tout d'abord il se forme une combinaison double, blanche, de bisulfure et du sel non encore décomposé avec le bichlorure, par exemple (HgCl -h 2. HgS); puis elle se transforme en composé jaune et brun de plus en plus riche en bisulfure, et enfin elle devient du bisulfure pur. Le bisulfure de mercure n'est dissous qu'en très-petite quantité par le sulfhydrate d*ammoniaque : il se dissout quand on le fait digérer à chaud dans le sulfliydrate jaune. La potasse et le cyanure de potassium ne le dissolvent pas et il est tout à fait insoluble dans les acides azotique, chlorliy-
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drique, même à rébullition. En le soumettant longtemps àractiondc Tacide azotiqae concentré et chaud, il se change en un composé blanc 2.HgS+ HgO,AzO*. — Le sulfure de potassium et le sulfure de sodium le dissolvent complètement en présence d'un pende potasse ou de soude caustique, mais. il est insoluble dans le sulfhydrate de sulfure de potassium et dans le sulfliydrate de sulfure de sodium. — L'eau régale le décompose et le dissout avec facilité. — Si la dissolution du sel de mercure contient un grand excès d'acide minéral concentré, l'acide sulfhydrique ne produit de précipité qu'après addition d'eau.
4. La POTASSE, versée en quantité insuAisante dans les dissolutions neutres ou faiblement acides, donne un précipité brim rougeâtre qui est jaune, si l'alcali est en excès. Le premier est un sel basique, tandis que le second est du bioxyde de mercure. Tous deux sont insolubles dans un excès du précipitant. Dans les dissolutions très-acides, la réaction ne se produit pas ou ne se produit qu'incomplètement; en présence des sels ammoniacaux, les précipités ne sont ni rouges, ni jaunes, mais blancs. Celui qui se produit dans le bichlorure en présence d'un excès de sel ammoniac a une composition à peu près analogue à celle indiquée dans le n^ 5 suivant.
5. L'ammoniaque donne des précipités blancs, comme ceux que produit la potasse en présence du sel ammoniac ; par exemple, dans une dissolution de sublimé corrosif, on précipite du chloramidure de mercure (Hg^CUAzH*).
6. Le PROTOCHLORURE d'étain, vorsé en petite quantité dans une dissolution de bichlorure de mercure ou d'un autre sel additionné d'acide chlorhydrique, précipite da protochlorure de mercure (2.HgGl -h SnCl= Hg*Cl -f-SnCl*) ;si l'on ajoute une plus grande quantité de réactif, Je protochlorure précipité d'abord est réduit à l'état métallique (Hg*Cl-f- SnCl = Hg*-hSnCl'). Dès lors le premier précipité, qui était blanc, devient gris, et après décantation, en le faisant bouillir avec de l'acide chlorhydrique et un peu de protochlorure d'étain, il se réunit en globules.
7. Si dans une dissolution de bioxyde de mercure acidulée avec de l'acide chlorhydrique on plonge un petit élément galvanique formé d'une .lame de platine et d'une feuille d'étain, réunies à une extrémité par une pince en bclis sans cependant se toucher, tout le mercure se dépose peu à peu et de préférence sur la lame de platine. On prend celle-ci, on la sèche, on là roule pour l'introduire dans un tube de verre : en chauffant celui-ci assez fortement, on obtient un sublimé de gouttelettes de mercure qu'on peut reconnaître déjà à l'œil nu, mais qu'on distinguera mieux au microscope. En le chauffant avec un peu dïode, il se change en iodiu*^ rouge {van den Broek),
8. Les sels de bioxyde de luercure se comportent comme ceux de
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protoxyde avec cuivre métallique, et lorsqu'on les chauffe avec de la SOUDE dans un tube de verre.
b. Oxyde de enivre (CuO)*
g ito. 1 . Le cuivre métallique aune couleur rouge particulière et un grand éclat ; il est assez dur, mallëablot fond assez diflicilemeiit, et se recouvre, au contact de Tair et de l'humiditë, d'une couche verte de carbonate basique ; chauffé à Tair au rouge, il se change à la surface en oxyde noir. Le cuivre ne se dissout pas ou ne se dissout qu'à peine dans l'acide chlorhydrique et Tacide sulfurique étendu, même à Tëbullition, mais il est facilement soluble dans Ta cide azotique. L'acide sulfurique concentré le change en sulfate avec dégagement d'acide sulfureux.
2. Le protoxyde de cuivre est rouge, son hydrate est jaune, et tous deux, chauffés à Tair, se changent en bioxyde. En traitant le protoxyde par l'acide sulfurique étendu, il se sépare du cuivre métallique, tandis qu'il se dissout du sulfate de bioxyde : avec Tacide chlorhydrique, il se fait du protochlorure blanc, qui se dissout dans un excès d'acide et est de nouveau précipité de la dissolution par de l'eau.
3. Le bioxyde^ de cuivre est une poudre noire, inaltérable par la chaleur. Son hydrate (CuO, HO) est bleu clair. Tous deux se dissolvent facilement dans les acides chlorhydrique, sulfurique et azotique.
4. Les seh de cuivre neutres sont pour la plupart solubles dans l'eau; ceux qui sont >soluble.s rougissent le tournesol, et, A l'exception du sulfate qui peut supporter une assez haute température, ils se décomposent au rouge faible. A l'état anhydre, ils ont presque tous une couleur blanche, tandis qu'hydratés ils sont bleus ou verts et leurs dissolutions offrent la même couleur, même dans un assez grand état de dilution.
5. L'hydrogène sulfuré et le sulfhtdrate d'ammoniaque précipitent du bisulfure de cuivre (GuS) noir brun dans les dissolutions neutres, alcalines ou acides. Ce sulfure ne se dissout ni dans les acides étendus, ni dans les alcalis caustiques. Les dissolutions chaudes de sulfure de sodium ou de sulfure de potassium ne l'attaquent pas ou ne le font que très-faiblement ; le sulfhydrate d'ammoniaque en dissout un peu plus, ce qui fait qu'on ne «doit pas employer ce réactif pour séparer le sulfure de cuivre des autres sulfures métalliques. Il est facilement décomposé et dissous par l'acide azotique bouillant, mais pas du tout par l'acide sulfurique étendu et bouillant. Le cyanure de potassium le dissout complètement. — Si une dissolution de cuivre contient un excès d'acide minéral concentré, l'hydrogène sulfuré ne produira la réaction qu'après addition d'eau.
6. La POTASSE et la soude forment un précipité volumineux, bleu
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clair d*hydrate de bioxyde de cuivre (GuO, HO). Dans les liqueurs concentrées avec un excès du précipitant,- au bout d*un certain temps et même à froid, il devient noir et se contracte au milieu du liquide dans lequel il est en suspension ; dans les dissolutions étendues, cet e(Tet se produit de suite par Tébullition. Ce phénomène est produit par la transformation de Thydrate (GuO, HO) en un autre moins riche en eau 3. GuO, HO.
7. Le CARBONATE DE SOUDE précipite du carbonate basique hydraté (GuO, GO^ -h GuO, HO) bleu verdâtre,. passant à Tétat d'hydrate noir brun par l'ébullition, donnant avec Tammoniaque une dissolution bleu d*azur, et avec le cyanure de potassium une dissolution incolore.
8. L'ammoniaque, ajoutée en petite quantité "dans un sel de cuivre neutre, donne un précipité bleu verdâtre d*un sel basique. Ge dernier se dissout très-facilement, par une nouvelle addition d'ammoniaque, en un liquide transparent, d'(m beau bleu d'azur, dont la couleur est produite par un sel de cuivre ammoniacal. Par exemple, avec le sulfate de cuivre il se lormele composé AzH', GuO-H AzH*0, SO^. Dans les dissolutions qui renferment une certaine quantité d'acide libre, l'ammoniaque ne donne pas ie précipité, mais aussitôt que l'alcali domine la couleur bleue apparaît. Gette dernière ne cesse d'être sensible que lorsque les liqueurs sont très-étendues. Dans ces dissolutions bleues, la potasse produit à froid, au bout d'un temps assez long, un précipité d'oxyde bleu hydraté, mais par l'ébullition tout le cuivre est éliminé à l'état d'oxyde hydraté noir. Le carbonate d'ammoniaque se comporte absolument de la même manière que l'ammoniaque caustique.
N. B. En présence des acides organiques fixes, les ssls de cuivre ne sont pas précipités par les alcalis purs ou carbonates ; les dissolutions alcalines qui se forment alors sont fortement colorées en bleu. Dans les solutions qui renferment du sucre ou des matières organiques analogues, les alcalis caustiques en excès forment des précipités solublcs, mais celui obtenu avec le carbonate de soude ne se redissout pas.
^ . Le PRussiATE JAUNE DE POTASSE produit daus les dissolutions modérément étendues un précipité brun rouge de ferrocyanure de cuivre (Cu*, Cy*Fe) ; si la liqueur est très-étendue, il ne se forme qu'une coloration rouge. Le précipité est insoluble dans les acides étendus^ mais il est décomposé par la potasse.
10. Dans une dissolution d'un sel de bioxyde de cuivre, on ajoute de l'acide sulfureux ou du sulfite de soude additionné d'un peu d'acide chlorhydrique, puis on y verse du sulfocy\nure de potassium ; il se forme un précipité blanc de sulfocyanure de cuivre (Gue*, GyS^) pour ainsi dire insoluble dans l'eau et dans les acides étendus'.
11. Le fer métallique, en contact avec une dissolution concentrée d'un sel de cuivre, se couvre presque instantanément d'une couche
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rouge de cuivre métallique ; si le liquide était très-étendu, le dépôt ne serait apparent qu'au bout de quelque temps. Un peu d'acide libre fa- -cilite la réaction. — Si l'on verse un liquide contenant du cuivre et un peu d'acide chlorhydrique libre dans une petite capsule en platine (le couvercle d'un creuset) et si Ton y ajoute un petit morceau de zinc, la surface blanche du platine se couvre bienlôt, même avec des dissolutions très-étendues, d'une couche très-visible de cuivre. Au lieu de •cette disposition, on peut plonger dans la dissolution acide un fort fil -i)E platine, dont l'extrémité est roulée en une spirale, au centre de laquelle on met un morceau de fil de fer. Au bout d'un temps assez long, le platine se recouvre de cuivre.
12. Les composés de cuivre mêlés avec de la soude et chauffés sur le charbon dans la flamme intérieure du chalumeau donnent du cuivre inétalliqîie, sans enduit particulier sur le charbon : la réduction réussit assez bien sur les petites baguettes de charbon (page 50). On reconnaît facilement le métal ainsi réduit, en prenant le résidu avec le •charbon qui l'entoure et en broyant le tout avec de l'eau dans un petit mortier; on enlève la poudre de cliarbon par lévigation et on trouve au foud de l'eau des paillettes métalliques rouges.
13. Le cuivre métallique, un alliage renfermant ce métal, une tcace d'un de ses sels, voire même un bout de fil de platine plongé dans une •dissolution très-étendue de cuivre, introduits dans la zone de fusion de la FLAMME DU GAZ OU daus la flamme intérieure du chalumeau, communiquent à la partie supérieure ou extérieure de la flamme une magnifique coloration vert émeraude. Très-peu d'acide chlorhydrique ajouté à l'essai exalte le bel effet de cette réaction, du reste très-sensible : la flamme paraît alors bleu d'azur à l'extérieur.
14. Le BORAX et le sel de phosphore dissolvent facilement l'oxyde de cuivre dans la flamme extérieure du gaz ou du chalumeau. Les perles .paraissent vertes quand elles sont chaudes et bleues en se refroidissant. Dans la flamme intérieure, s'il n'y a pas trop de cuivre, elles sont incolores; par le refroidissement elles deviennent rouges et opaques. Dans la zone inférieure de réduction de la flamme du bec Bunsen, les perles se colorent facilement en brun rouge, si on ajoute un peu d'oxyde d'étain, parce qu'il se forme du protoxyde de cuivre. Si l'on porte une perle alternativement dans la zone inférieure d'oxydation et dans celle de réduction, elle devient rouge rubis et transparente.
C. Oxjde de bismuth (BiO
§ l«i. 1. Le bismuth métallique est d'un blanc d'étain, un peu rougeâtre, d'un éclat moyen, médiocrement dur, cassant, facilement fusible ; en fondant sur le charbon, il couvre celui-ci d'oxyde jaune. Le tbismuth se dissout facilement dans l'acide azotique, à peine dansJ'acide
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chlorhydrique et pas du toiut dans Tacide sulfurique étendu. L*acîde sulfurique concentré le change en sulfate, avec dégagement d*acide sulfureux.
2. Voxyde de bismuth est une poudre jaune, prenant, quand on la chauffe, une couleur jaune foncé |et fusible à la température rouge. L'hydrate est blanc. Tous deux se dissolvent facilement dans les acides azotique, chlorhydrique et sulfurique. Le som-oxyde noir gris (BiO*) et y acide bismuthique rouge (BiO*) se changent tous deux en oxyde (BiO*), quand on les chauffe au rouge au contact de Tair, et chauffés avec Tacide azotique ils donnent de Tazotate d'oxyde ordinaire.
5. Les sels de bismuth sont fixes, décomposés pour la plupart au rouge ; le chlorure est volatil. Ils sont incolores ou blancs, les uns solubles, les autres insolubles dans l'eau. Les sels solubles neutres rougissent le tournesol et sont décomposés par beaucoup d'eau, de façon qu'il se dépose un sel basique insoluble et que la plus grande partie de l'acide reste en dissolution avec un peu d'oxyde de bismuth.
4. L'hydrogène sulfcré et le sulfhydrate d'ammoniaque donnent dans les dissolutions neutres ou acides un précipité noir de sulfure de bismuth (BiS') insoluble dans les acides étendus, dans les alcalis, les sulfures alcalins, le cyanure de potassium. L'acide azotique bouillant le décompose facilement et le dissout. Les dissolutions de bismuth qui renferment un grand excès d'acide azotique ou' d'acide chlorhydrique ne sont précipitées par J'acide sulfhydrique qu'après avoir été étendues d'eau. ^ ,
5. La potasse et I'ammoniaque précipitent de Voxyde de bismuth hy* dratéy blanc, insoluble dans un excès du précipitant.
6. Le CARBONATE DE SOUDE ct le CARBONATE d'ammoniaque produîseut un précipité blanc, volumineux, de carbonate basique de bismuth (BiO',GO^), insoluble dans un excès du précipitant ainsi que dans le cyanure de potassium. La réaction est favorisée par la chaleur.
7. Le BICHROMATE DE POTASSE précipite du chromaiede bismuth (BiO^, 2GrO^) jaune. Il se distingue du chromate de plomb, parce qu'il est facilement soluble dans l'acide azotique étendu et insoluble dans la potasse.
8. L'acide sulfurique étendu ne précipite pas une' dissolution d'azotate de bismuth convenablement étendue. Si après l'addition d'un excès d'acide sulfurique on évapore à siecité au bain-marie, il reste une masse saline blanche, soluble en un liquide limpide dans l'eau acidulée d'acide sulfurique (différence caractéristique avec l'oxyde de plomb). En abandonnant celte dissolution à elle-même, il se dépose (souvent après plusieurs jours seulement) du sulfate de bismuth basique (BiO^, SO +2Âq) sous forme d'aiguilles cristallines, microscopiques, blanches, solubles dans l'acide azotique.
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9. La réaction qui caractérise surtout Toxyde de bismuth, c'est la décomposition de ses sels neutres par Teau, avec dépôt d*un sel basique insoluble. Dès lors, si Ton étend de beaucoup d'eau une dissolution de bismuth, il se forme aussitôt un précipité blanc permanent^ pourvu qu'il n y ait pas un trop grand excès d'acide libre. C'est avec le chlorure que la réaction est le plus sensible, parce que le chlorure basique (BiGl^,2BiO^) est presque absolument*insoluble dans Teau. Si dans Tazotate Teau ne produisait rien, à cause de la présence d'une trop grande quantité d'acide libre, le précipité se formerait presque toujours, aussitôt qu'on ajouterait du chlorure de sodium ou d'ammonium. L'acide tartrique n'empêche pas la réaction de l'eau.
10. Si l'on ajoute à une dissolution d'un sel de bismuth un' excès d'une solution de protoghlorure d'étain dans une lessive de potasse ou de soude, il se forme un précipité noir de protoxyde de bismuth (BiO'). Cette réaction est caractéristique et très-sensible.
11. Les composés de bismuth mêlés à la soude et chauffés dans la FLAMME DE RÉDUCTION douneut dcs grttins de bismuth cassants, qui éclatent sous le choc du marteau ; en même temps le charbon se couvre d'un léger enduit à^oxyde^ orangé quand il est chaud, jaune quand il est froid. — La réduction se fait aussi très-bien sur la baguette de charbon (page 50). En broyant le bout qui contient le bismuth réduit, on a des paillettes métalliques jaunâtres.
12. L'enduit métallique obtenu suivant la page 50 est noir avec une efilorescence brune, l'enduit à! oxyde est blanc jaunâtre (il devient noir avec le protochlorure d'étain et la lessive de soude, voy. 10. — Différence avec l'enduit d'oxyde de plomb), l'enduit dHodure est brun bleuâtre avec des efflorescences rouges, que le souille de l'haleine fait passagèrement disparaître ; l'enduit de sulfure est brun d'ombre, avec efllorescence brun café que le sulfhydrate d'ammoniaque ne fait pas disparaître [Bunsen).
d. Omjde de cadmium (CdO).
§ itt. 1. Le cadmium métallique esihhnc à* éi9iny brillant, pas trèsdur, malléable, fusible au rouge, volatil un peu au-dessus de la température d'ébuUition du mercure, et peut dès lors être facilement sublimé dans un tube de verre. Chauffé au chalumeau sur le charbon, il s'enflamme et brûle en donnant une fumée brune d'oxyde, qui couvre le charbon. L'acide chlorhydrique et l'acide sulfuriqùe étendu le dissolvent avec dégagement d'hydrogène, mais il est bien plus facilement dissous par l'acide azotique.
2. L'oxyde de cadmium est une poudre brune, fixe ; son hydrate est blanc. Tous deux se dissolvent facilement dans Tacide chlorhydrique, l'acide azotique et l'acide sulfuriqùe.
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5. Les sels de cadmium sont incolores ou blancs, en partie solubles •dans l'eau. Ces derniers à l'état neutre rougissent le tournesol et se décomposent en rouge.
4. L'acide sulfhydrique et le sulfhydrate d' ammoniaque précipitent dans les dissolutions neutres, alcalines ou acides du svlfure de cadmium (CdS) jaune \if, insoluble dans les acides étendus, dans les alcalis, dans les sulfures alcalins et dans le d^anure de potassium (différence avec le cuivre). L'acide azotique et Tacide chlorhydrique bouillants et l'acide «ulfurique étendu également bouillant (différence avec le cuivre) dé- •composent le précipité et le dissolvent facilement. Les dissolutions renfermant un grand excès d'acide ne sont précipitées par l'hydrogène sulfuré qu'après addition -d'une grande quantité d'eau.
5. La POTASSE et la soude donnent un précipité hhxkc A' oxyde de cadmium hydraté (CdO,HO), insoluble dans un excès du. précipitant.
6. L'ammojsiaque précipite également de V oxyde hydraté blanc, mais celui-ci se dissout facilement et complètement en un liquide incolore, •dans un excès du précipitant.
7. Le CARBONATE DE SOUDE et Ic CARBONATE d' AMMONIAQUE précipitent du
carbonate de cadmium (CdO,CO*) blanc, insoluble dans un excès du réactif. Les sels ammoniacaux contrarient la réaction et l'ammoniaque l'empêche. Le précipité est facilement dissous par le cyanure de potassium, et en abandonnant longtemps ces dissolutions étendues, il se dépose de nouveau : la chaleur favorise le dépôt.
8. Le suLFOCTANURE DE POTASSIUM uc précipite pas les sels de cadmium, même après addition d'acide sulfureux (différence avec le -cuivre).
9. En chauffant les combinaisons dé cadmium avec de la soude à la FLAMME DE REDUCTION, Ic métal réduit se volatilise aussitôt et s'oxyde de nouveau en traversant la flamme extérieure ; il en résulte de Voxyd6 de cadmium, qui couvre le charbon d'un enduit jaune brun, lequel n'est bien nettement visible qu'après le refroidissement.
10. L'enduit métallique de cadmium obtenu d'après la page 50 est noir, avec efflorescence brune ; l'enduit d'oxyde est noir brun, passant ^u brun, puis au blanc ; Viodure est blanc; le au//ure jaune citron et ne disparaît pas par le sulfhydrate d'ammoniaque (Bunsen).
§ itS. Récapitulation et remarques. — Les oxydes de la seconde subdivision du cinquième groupe peuvent, comme nous l'avons dit, être séparés au moyen de l'acide chlorhydrique, complètement du protoxyde de mercure et de l'oxyde d'argent, mais ne le sont qu'incomplètement .de l'oxyde de plomb. Les traces de sel de bioxyde de mercure, que le chlorure d'argent précipité entraîne avec lui par attraction, peuvent être complètement enlevées par le lavage {G.-J. Mulder). — Le bioxyde
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(le mercure se distingue de tous les autres par l'insolubilité du sulfure correspondant dans Facide azotique bouillant. Cette propriété donne un moyen facile de le séparer ; il faut seulement avoir bien soin, avant de traiter les sulfures par i*acide azotique, de les débarrasser complètement par le lavage de Tacide cklorhydrique ou des chlorures métalliques qu'ils pourraient contenir. Du reste la réaction avec le protochlorure d'étain ou celle du cuivre métallique, comme aussi l'essai au chalumeau, décèlent facilement le bioxyde de mercure, lorsqu'on a éliminé tous les < Offlposés du protoxyde. — Si l'on applique la voie humide, le meilleur moyen de dissoudre le sulfure de mercure est de le chauffer avec de l'acide chlorhydrique et un petit cristal de chlorate de potasse. — L'oxyde de plomb se sépare des autres à l'aide de l'acide sulfurique. La séparation est complète, si après avoir ajouté l'excès d'acide sulfurique étendu on évapore au bain-marie, on reprend le résidu par de l'eau contenant un peu d'acide sulfurique et on sépare aussitôt par fîllration le sulfate de plomb qui reste. On traite celui-ci parla voie sèche d'après le§ î iV, 10, ou bien on l'essaye parle moyen suivant : on ajoute à l'essai un peu d'une dissolution de chromate de potasse et Ton chaufle. Le précipité blanc se change en chromate jaune de plomb, qu'on lave; on le met avec un peu de lessive alcaline de potasse ou de soude et l'on chauffe, le précipité se dissout : on acidulé avec de l'acide acétique, et on obtient de nouveau un dépôt jaune de .chromate de plomb. — Après avoir enlevé le mercure et le plomb, l'oxyde de bismuth se séparera au moyen d'un excès d'ammoniaque des oxydes de cuivre et de cadmium, puisque ces derniers sontsolubles dans l'ammoniaque. On dissout le précipité filtré sur un verre de montre à l'aide d'une ou deux gouttes d'acide chlorhydrique ;on ajoute de l'eau, et le trouble laiteux qui se produit suffit pour accuser la présence du bismuth. — La présence d'une quantité notable de cuivre est déjà décelée par la couleur bleue de la dissolution ammoniacale. Pour des quantités moindres on évapore cette dissolution presque à siccité : on ojoute un peu d'acide acétique, puis du prussiate jaune de potasse. — On sépare facilement le cuivre du cadmium en concentrant fortement la dissolution ammoniacale par évaporation, puis on acidifie avec de l'acide chlorhydrique, on ajoute un peu d'acide sulfureux et du sulfocyanure de potassium ; on sépare par filtrationle sulfocyanure de cuivre, et dans la liqueur filtrée on précipite le cadmium par l'acide sulfhydrique (il faut éviler de mettre un excès inutile d'acide sulfureux). — Ou bien on fait agir sur les sulfures du cyanure de potassium ou de l'acide sulfurique étendu, mais bouillant (1 partie d'acide concentré avec 5 parties d'eau). On précipite la dissolution des deux métaux par l'hydrogène sulfuré et on sépare le précipité du liquide par décantation ou fiUration. On traite le précipité par un peu d'eau et un petit morceau de cyanure de potassium : le sulfure de cuivre se dis-
sout seul, tandis que le sulfure de cadmium jaune reste non dissous. — Si Ton fait bouillir le mélange des deux sulfures ayee de Tacide sulfurique étendu, le sulfure de cadmium se dissout seul : par conséquent dans la liqueur filtrée Tacide sulibydrique précipite le sulfure de cadmium jaune (A. W. Hofmann).
RÉACTIONS PARTICULIÈRES AUX OXYDES RARES DU CINQUIÈME GROUPE, a. Protoxyde de palladlnm (PdO).
§ i 1 4. Le palladium est assez rare ; on le trouve allié à l'or et à Targent et surtout avec le minerai de platine. Sa couleur est un peu plus foncée que celle du platine, avec lequel il a du reste beaucoup de ressemblance. Le palladium fond très-difficilement; au rouge sombre, au contact de Tair, il devient bleu: mais cbauffé plus fortement il reprend son éclat métallique et sa couleur claire. Il se dissout difficilement dans Tacide azotique pur, un peu plust facilement dans Tacide azotique nitreux, très-peu dans Tacide sulfurique concentré et bouillant ; mais il se dissout bien dans le sulfate acide de potasse et facilement dans Teau régale. Les oxydes sont : un sous-oxyde Pd'O, un protoxyde PdO et un oxyde PdO*. — Le protoxyde de palladium est noir, son hydrate est brun foncé : tous deux se décomposent à une haute température en oxygène et en métal. — Voxyde de palladium (PdO*) est noir et se dissout à chand dans Tacîde chlorhydrique étendu à Tétat de protochlorure avec dégagement de chlore. — Les sels de protoxyde sont en général bruns ou rouge brun, solubles dans Teau; les dissolutions concentrées sont l'ouge brun ; étendues, elles sont jaunes; dans celle de l'azotate avec un petit excès d'acide, l'eau précipite un sel basique brun. Au rouge les oxysels aussi bien que le protochlorure sont décomposés en abandonnant du palladium métallique. L'acide suLFHYDRiQUE et le SDLFHYDRATB d' AMMONIAQUE précipitent daus les dissolutions neutres ou acides du sulfure de palladium noir. Celui-ci ne se dissout pas dans le sulfhydrate d'ammoniaque, mais dans l'acide chlorhydrique bouillant et facilement dans Peau régale. — Dans une dissolution de protochlorore, on obtient : — avec la potasse, un sel brun basique, soluble dans un excès du précipitant; — avec Pamhonuque, un précipité rouge chair de chlorure de palladium ammoniacal (PdGI,ÀzH'), qui se dissout dans un excès d'ammoniaque en un liquide incolore, duquel l'acide chlorhydrique précipite du chlorure de palladammonium jaune cristallin (AzPdH^Gl) ; — avec le cyanure de mercure, un précipité blanc jaunâtre, gélatineux de cyanure de palladium, peu soluble dans l'acide chlorhydrique et facilement dans l'ammoniaque (réaction tout à fait caraclérisUque). — Le- protochlorure d'étain, en l'absence de l'acide chlorhydrique libre, donne un précipité noir brun : s'il y a de l'acide chlorhydrique, on a une dissolution d'abord rouge, puis brune et enfin verte, qu une addition d'eau rend rouge brun. — Le solfate de protoxyde de fer précipite du palladium, qui se dépose sur les parois du vase; — Tiodure de potassium précipite de l'iodure de palladium noir (caractéristique). — Le chlorure de POTASSIUM, dans les dissolutions Irès-conceutrées, précipite du chlorure double
de palladium et de potassium (PdCl.KGI), sous forme d'aiguilles jaune d'or, facilement solubles dans Teau en un liquide rouge foncé, mais insolubles dans l'alcool absolu. — L'âzotite de potasse, dans les dissolutions pas trop étendues, donne un précipité jaunâtre, cristallin, qui devient rougeâlre quand on l'abandonne longtemps, et qui se dissout dans beaucoup d'eau. — Le sulfocya- NURE DE potassium uo précipite pas les sels de palladium, même avec addition d'acide sulfureux (différence avec le cuivre et le meilleur procédé de séparation). Traitées avec la soude, dans la flamme supérieure d'oxydation, toutes les combinaisons de palladium donnent une éponge métallique grise.
b. Sesquioxyde de rhodium (Rll^O').
Le rhodium se rencontre en petites quantités dans le minerai de platine ; c'est un métal blanc d'argent, très-ductile, très-difficilement fusible, ou bien, quand il est obtenu par voie humide, c'est une poudre grise. Cette dernière, chauffée au rouge au contact de l'air, prend l'oxygène, mais aune température plus élevée tout l'oxygène absorbé se dégage de nouveaà. Le ihodiuin ne se dissout dans aucun acide, pas même dans l'eau régale, à moins^qu'il ne soit allié au platine, au cuivre, etc., mais il n'est pas attaqué, s'il est uni à l'or ou à l'argent. L'acide phosphorique hydraté ou le sulfate acide de potasse tous deux en fusion le dissolvent à l'état de sel de sesquioxyde. Le rhodium forme quatre oxydes : le protoxyde RhO, le sesquioxyde Rh*0^, le peroxyde RhO* et un acide faible RhO*. Le sesquioxyde est gris; il forme un hydrate jaune et un hydrate noir brun : il ne se dissout pas dans les acides, mais dans les fondants du métal. Les dissolutions sont d'un rouge rosé. L'acide sulphydrique et le SULFHTDBATE d' AMMONIAQUE par uuo actiou prolongée précipitent, surtout à chaud, du sulfure brun de rhodium, qui ne se dissout pas dans le sulfhydrate d'ammoniaque, mais bien dans Tacide azotique bouillante. L'hydrate de potasse, en léger excès seulement, donne aussitôt un précipité jaune de sesquioxyde de rhodium (Rh'0^,dHO), qui à la température ordinaire est soluble dans uu excès de potasse ; si l'on fait bouillir la dissolution al câline jaune, l'hydrate brun noir Rh^3,3H0 se précipite. — Dans la dissolution du sesquichlorare, l'hydrate de potasse ne produit d'abord rien, mais en ajoutant de l'alcool l'oxyde noir Uh*03,3H0 ne tarde pas à se déposer (Claus), -— L'ammonu-< que, au bout d'un certain temps, donne un précipité jaune soluble dans l'acide chlorhydrique. Le zikg précipite du rhodium métallique noir. — £n chauffant le sesquichlorare de rhodium avec de Tazotitb de potasse, il devient jaune et laisse déposer une poudre jaune orangé, peu soluble dans l'eau, mais Irès-spluble dans l'acide chlorhydrique, tandis qu'une autre partie du rhodium 5e change en un sel jaune, soluble dans l'eau et précipitabie par l'alcool (Gibhs). Tous les composés solides de rhodium, chauffés au rouge dans un courant d'HTDROGÈNE, OU sur UU fil de platiné avec de la soude, dans la flamme SHpérieure d'oxydation, donnent le métal parfaitement caractérisé par son insolubilité dans l'eau régale, sa solubilité dans le sulfate acide de potasse fondu, et l'action de la potasse et de l'alcool sur cette dissolution.
C. Oxydes d^osininiii
Vosmium se trouve, mais rarement, à l'état d'osmiure d'iridium dans les minerais de. platine. C'est une poudre noire ou grise, à éclat métnlliquf, infu-
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sible. Le métal, ainsi que le protoxyde (0«0) et le peroxyde (OsO), s*axydeiit facilement quand on les chaufTe au contact de Tair ; il se produit de V acide osmique (OsO^), volatil, facilement reconnaissable à son odeur infecte, désagréable, rappelant celle du chlore et celle de Tiode (très -caractéristique). Si sur une petite lame mince de platine on introduit un peu d'osmium dans la FLAMME DU GAZ OU de Ialcool, h 1:1 moitié de la hauteur et dans Tenveloppe extérieure, la flamme acquiert un éclat extraordinaire. On peut ainsi reconnaître de^ traces d'osmium dans de l'iridium qui en renfermerait : toutefois le phénomène ne dure qu'un instant; mais il peut se reproduire, si, après avoir placé Tessai dans la flamme de réduction, on le reporte dans l'enveloppe extérieure. L'acide azotiquk, surtout l'acide rouge fumant, et l'eau régale, dissolvent l'osmium à l'état d'acide osmique. La chaleur favorise la réaction, mais alors l'acide osmique se volatilise. L'osmium fortement chauffé ne se dissout plus dans les acides. Si on le fond avec du salpêtre et ^u'on distille la masse fondue avec de l'acide azotique, on trouve l'acide osmique dans le liquide qui passe à la distillation. — En chauffant l'osmium dans Je chlore gazeux sec et sans air, il se forme d'abord, mais toujours en petite quantité, du proiochlih inire d'osmium (OsCH noir bleu, puis du bicblorure plus volatil (OsCl*) rouge de minium : en prenant au chlore humide, on a un mélange vert des deux chlorures. Le protochlorure donne une dissolution bleue, celle du bicblorure est jaune et celle des deux ensembles est verte, mais passe bientôt au rouge. Les dissolutions ne tardent pas à se décomposer : il se produit de l'acide osmique (OsO*), de 1 acicle chlorhydrique et un mélange de protoxyde (OsO) et de bioxyde (OsO^) d'osmium, qui se dépose en poudre noire. En chauffant uo mélange de poudre d'osmium ou de sulfure d'osmium et de chlorure de potassium dans du chlore gazeux, il se forme un chlorure double d'osmium et de potassium^ peu soluble dans l'eau, insoluble dans l'alcool et qui se présente en petits octaèdres. La solution se conserve mieux que celle du bicblorure. La potasse la décolore; à Tébullition, il se dépose de l'hydrate de bioxyde d'osmium noir bleu : en faisant fondre le chlorure double avec le carbonate de soude, il se sépjre du bioxyde (OsO*). L'acide osmique anhydre (OsO*) ne mérite pas le nom d'iicide (suivant Claus) : il ne réagit pas sur les couleurs végétales et ne forme pas de sels. Anhydre, il est blanc, cristallin, fusible à une température peu élevée ; il bout vers 100° et ses vapeurs irritent fortement le nez et les yeux. Chauffé avec de l'eau, il fond et ne se dissout que lentement. La dissolution a une odeur forte, pénétrante, désagréable. Les alcalis la. colorent par suite de la formation d'osmite dd potasse (KO,OsO^) jaune ; si l'on distille, h plus grande partie de l'acide osmique se dégage (très-caractéristique), le resle^ se décompose en oxygène et acide osmieux et, à l'ébuUition, en acide osmique. bioxyde d'osmium et potasse libre. — L*acide osmique décolore I'indigo, précipite l'iode de la dissolution d'iODuAE de potassium, transforme I'algool en aldéhyde et en acide acétique. L'azotite de potasse le réduit facilement en osmitede potasse. — L'acide sulfiiïjrique précipite du sulfure noir brun, qui ne se dépose qu'en présence d*un acide puissant libre ; le précipité ne se dissout pas dans le sulfhydrate d'ammoniaque. Lo sulfite de soude colore la dissolution en violet bleu foncé ; peu k peu il se dépose du sulfite de protoxyde d'osiniuia bleu noir, surtout par l'évaporation ou bien en chauffant avec du sulfate ou du carbonate de soude. Le sulfate de protoxyde de fer précipite de l'oxyde noir;
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le PROTOGHLORURE d'étain fonne un précipité bran, qui se dissout dans l'acide cblorhydrique en donnant un liquide brun ; le zinc et beaucoup de métaux déplacent Tosminm métallique en présence d'un fort acide libre. — Toutes les combinaisons d'osmium donnent le métal quand on les chauffe au rouge dans un courant d'hydrogène.
. d. Oxydea de ruthéninm.
On rencontre le ruthénium en petites quantités dans le minerai de platine. C'est un métal cassant, blanc grisâtre, très-difficilement fusible. H est à peine attaqué par l'eau régale, ne l'est pas du tout par le bisulfate de potasse fondu. Chauffé au rouge à l'air, il donne de Toxyde Ru^O^, noir bleu, insoluble dans les acides ; chauffé au rouge avec du chlorure de potassium dans un courant de chlore, il se change en chlorure double de potassium et de ruthénium ; fondu avec le salpêtre, l'hydrate de potasse ou le chlorate de potasse, il donne du ruthéniate de potasse (KO,RuO^). Celui-ci fondu est noir vert, se dissout en un liquide jaune orangé, qui colore la peau en noir par suite d une réduction et d'un dépôt d'oxyde noir. Les acides. précipitent de l'oxyde noir, qui donne avec l'acide cblorhydrique une dissolution jaune orangé : celle-ci est décomposée par la chaleur en acide cblorhydrique et en oxyde brun noir, qui restn longtemps en suspension. — Si la dissolution est concentrée, elle donne avec le chlorure de potassium ei le chlorhydrate d'ammoniaque des préci[)ités cristallins, violets, chatoyants, qui bouillis avec de l'eau laissent déposer de l'oxychlorure noir. La hOTAssE précipite de l'hydrate d'oxyde de ruthénium noir, insoluble dans les alcalis, mais soluhle dans les acides ; I'hydrogène sulfure gazeux ne produit d'abord aucun changement, mais au bout de quelque temps la liqueur devient bleu d'azur et laissa déposer du sulfure de ruthénium brun (très-caractéristique); le SDLFHYDRATB d' AMMONIAQUE douno uu précipité noir brun, qui se disstut a peine dans un excès de réai^tif. Le sulfogyanurb de potassium (en l'absence des autres métaux des minerais de platine) produit au bout de quelque temps une couleur rouge, passant peu à peu au pourpre et devenant d'un beau violet par la chaleur (très-caractéristique). Le zinc fait d'abord nailre une coloration bleu d'azur, puis plus tard le liquide se décolore et il se dépose du ruthénium métallique. L'azotite de potasse colore la dissolution en jaune orangé, en formant un sel double facilement soluhle dans l'eau et dans l'alcool et dont la dissolution alcaline additionnée d'un peu de sullliydrate' d'ammoniaque incolore devient rouge cramoisi (caractéristique) ; en ajoutant davantage de sulfhydrale, il se précipite du sulfure de ruthénium.
SIXIÈME GROUPE
g its. Oxydes les plus communs : Oxyde d'or y oxyde de platine^ protoxyde d'étain, hioxyde détain, oxyde d'antimoine, acide arténiewXy acide arsénique.
Oxydes plus rares : Oxydes dHridiuniy de molybdène^ de lung^ stène, de tellure et de sélénium.
Les oxydes supérieurs des éléments du sixième groupe ont plus ou
moins les caractères des acides, cependant nous nous en occuperons ici, parce qu'il n*est guère. possible de les séparer des oxydes inférieurs des mêmes éléments, dont ils se rapprochent par l'action de Tacide sulfliydrique.
Propriétés du groupe. — Les sulfures correspondant aux oxydes sont insolubles dans les acides étendus. Ils s'unissent aux sulfures alcalins soit directement, soit après s'être combinés à une nouvelle proportion de soufre, et forment ainsi des sulfosels solubles dans lesquels ils jouent le rôle de sulfacides. Il résulte de là que ces oxydes, comme ceux du cinquième groupe, seront précipités par l'hydrogène sulfuré dans les dissolutions acides. Mais ces sulfures métalliques précipités se distingueront de ceux du cinquième groupe par leur solubilité dans le suifhydrate d'ammoniaque, le sulfure de potassium, etc., d'où ils seront de nouveau précipités par un acide.
Pour plus de facilité, nous ferons parmi les oxydes les plus fréquents de ce groupe deux subdivisions, savoir :
1 . Les oxydes dont les sulfures correspondants sont insolubles dans r acide azotique ou dans V acide chlorhydrique et donnent immédiatement le métal pur, lorsqu'on les fond avec un mélange d'azotate et de carbonate de soude. Ce sont : l'oxyde d'or et celui de platine*
2. Les oxydes dont les sulfures correspondants sont solubles dans lacide chlorhydrique ou dans V acide azotique bouillants , et qui, fondus avec l'azotate et le carbonate de soude, se changent en oxydes ou acides. Ce sont : les oxydes d' antimoine j d'étain^ei d'arsenic.
REACTIONS PARTICULIERES AUX OXYDES LES PLUS COMMUNS DU
SIXIÈME GROUPE
Première subdivision, a. Qxyde d'or (ÂuO^).
g i to . 1 . L'or métallique est jaune rougeâtre, très-brillant, assez mou, très-ductile, difficilement fusible ; il ne s*oxyde pas, quand on le fond à l'air; il ne se dissout ni dans Tacide chlorhydrique, ni dans l'acide azotique, ni dans l'acide sulfurique, mais il est soluble dans les liquides contenant du chlore ou qui en dégagent, comme, par exemple, l'eau régale. Les dissolutions contiennent du chlorure d'or.
2. V oxyde d'or est une poudre brun noirâtre ; son hydrate a la couleur des châtaignes. Tous deux sont réduits par la lumière et la chaleur, ils se dissolvent facilement dans l'acide chlorhydrique, mais sont insolubles dans les oxacides étendus. L'acide azotique et l'acide suU'urique^tolisdeux concentrés, dissolvent un peu d'oxyde d'or que l'eau
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précipite de nouveau. Le sous-oxyde (AuO) est noir violet et se décompose par la chaleur en or et en oxygène.
5. On ne connaît pour ainsi dire pas d'oxysels d'or.Xes sels haloîdes sont jaunes et la couleur se conserve dans les dissolutions même trèsétendues. Tous sont très-facilement réduits au rouge. La dissolution neutre de chlorure d'or rougit le tournesol.
4. L ACIDE soLFHTORiQUE précipite tout l'or des dissolutions neutres oxacides. Si Ton fait la réaction à froid, le précipité noir brun est du sulfure d*or (AuS') : à rébulliiion, on obtient le sous-sulfure (AuS). Les précipités ne se dissolvent ni dans Tacide azotique, ni dans Tacide chlorhydrique, mais sont solubles dans l'eau régale, lis ne se dissolvent pas non plus dans le suif hydrate d'ammoniaque incolore, mais ils se dissolvent dans, le sulfhydrate jaune et bien plus facilement encore dans le sulfure jaune de sodium ou de potassium.
5. Le SULFHYDRATE D*AMMONiAQDE précipité du sulfurc (AuS*) brun noir. Un excès du précipitant ne redissout le précipité que quand le réactif renferme un excès de soulre.
6. L'ammoniaque, seulement dans les dissolutions concentrées, donne un précipité jaune et rougeâtre d'or ammoniacal (or fulminant). Plus la dissolution est acide plus il faut ajouter d'ammoniaque, plus aussi il reste d'or dissous.
7. Le BicHLORURE d'étain renfermant du protochlorure (mélange d'une dissolution de protochlorure avec un peu d'eau de chlore) produit, même dans les solutions d'or les plus étendues, un précipité rouge pourpre, quelquefois violet ou passant au rouge brun, connu sous le nom de pourpre de Cassius ; quelquefois il n'y a qu'une coloration analogue. (Ce précipité est une combinaison hydratée de stnnnate d'oxydule d'or avecdu stannate d'étain : AuO, SnO*H- SnO, SnO*-+-4HO .) Il est insoluble dans l'acide chlorhydrique.
8. Les SELS DE protoxyde de fer réduisent la dissolution de chlorure d'or et déposent de Vor métallique en poudre brune, très-fine. Le liquide qui tient le précipité en suspension paraît bleu noirâtre par transparence. Le précipité desséché, comprimé avec une lame de couteau, prend l'éclat métallique.
9. L'azotite de potasse dans les dissolutions d'or très-étendues précipite de l'or métallique. Quand le degré de dilution est trop grand, le liquide se colore d'abord en bleu.
dO. Si l'on verse dans une dissolution de chlorure d'or un excès de potasse ou de soude, elle reste claire et par l'addition d'ACiDE tannique il se forme de l'or métallique. La chaleur favorise la réaction.
Il . Sur la baguette de charbon (page 50) tous les composés d'or sont réduits. En broyant on obtient des paillettes d'or brillantes, insolubles dans l'acide azotique, qui ne se dissolvent que dans l'eau régale.
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b. Oxjde de platine (PtO*).
^ tt9. l.Le platine méUdUqua est gri&d'acifir claûr, UèsrbriUaat, assez dur» très-difficileiBeiitriiâible ; il ne s'^yde fM» au rou§e à l'aut. L*acide chlorhidrûpe, l'acide a2atk|ue, racids suUuriqtift ne peurvoit pas le dissoudre, mais Teau régale TaUaciue suirtoatà draaid eil^diar soiii à létal de cUocure (PiCP).
2.. Loxyde de pkUineeai bruanoiF, mtkktfdrate eat une pmidce bru» rouge. Tous deux son! réduits; par la ahakoE. lis se dûsol^eiii ùMtr méat daas l'acide chlorkydjrique, mais difficilement dafia le& onacides. Le protûxyde de platine (PtOj est noiCx sou hydirate est bruOi. Les^ dem oxydes sont réduits au rougiB.
3. Les sels de plaiine sont décomposés par U chaleur :. ils ont uae couleur jaune. Le chlorure deplaime est bruii. rouge; sa dissolution^ même très-étendue, est jaune rouge : elle rougit le tournesols Une faible élévation de tem|iérature le transforme en protaehLovure (PlGl), qui à son lour est complètement réduiit, si L'on chaufle daivaotagie. La dissolution de perchlorure, qui renferme du protocblorure, est d'un hiuik très-foncé.
4. L^HYBROGÈLNE suLEUftÉ prodiiiii à froîd, dans lesdi^solutioiiâ attidea ou neutres, mais toujours au bout d'un temps assez long^ un pnédf i-té brun noir de sidfure de platine (PtS^). Si L'oni ebaui]G& k liquide additionné d'acide sulfbydrii^ue, le précipité se forme aussitôt. Les^ siklfunes alcalins, surtout Lê& polysulfures,, esnpikKyés. en «xcèsi le diâsolvent. Îjê sulfure de platine est insoluble dans l'aeide cUorkydriquft et daas l'acide azotique ;, il est dissous par Teaui régale.
5. Le ^ULFUYDBATE n'iJiiiosiAaoB donufi^ le mêofie précipité : il est lentement et difficilement dissous par un excns dix précipitant; si ce dernier renfermeun excès de soufc&y la disâolutioik est toutefois comiplète ; elle est rouge brun et les acides en précipitent, le sudfure non altéré.
6. Le GHLORORfi. DE POTAiSSIVH Ot le CHKQRHIDBATB D'AlIllOlflAQUB (et
par conséquent la potasse et ranuaaoniaquc ea présencedeL'acids cblorhydrique) forment dans les dissolutions pas trop étendues de chlorure de platine des précipités cristallins jaunes de cÀÂMTttre dmible.de pkaiiat et de potassium ou d^ammomum. Dans les dissolutbos étendues, on peut obtenir les précipités en évaporant au bain-marie la dissolutÎMi contenant le réactif, puis en reprenant le résidu par uii peu d'eau ou par de l'alcool faible. Ces précipités ne se dissolvent pas plus dans les acides. que daus l'eau,, mais ils sont solubles-à chaud dans mie kssive de potasse. — Quand on les calcine, le chkurure dmhb de platine et d'ammonium laissé pour résidu de la mousse de pèsitine^ eehii de potassium donne du pLutine et du cblovure de pot&isiciro.. La décomposition du dernier n'est même complète que si la eakination se lait dan»
un courant d'bfdrogèoc! ou après additicm d'aa f^u» d'acide oxalifâé.
7. Le PM-DocsbOROEB D'ÉTiiiN, daiis l^ di»sohid>io4ig ^i coatienoent beaueaiip d'acide cbkirtfcydirîifae libve, DaÂtpatsaer 1^ bicbkyrittre. die |dftime k V étant de protocMÔrvre ; k Uqueur preod ttae ooloratioiL rmtf^t bru» foDoév naâs il n» se produis pas de précîpiAé.
8v Le svKFitTB SB PROfroxYDiB^DE VBR HO précipite pas les> soloiioAs: de biclilorure de plat»e> si on ne; les maÉntient pas tirep longlesipe à TëMlkioii aipeo le tésucûï : dana ce derniep casy k hUtàotwte est téàait eH ii se dépose* d» platine'.
9. Sv, dans la boucle d*uQ fil ÔR'de platine; on eiianffe danis la fiAXMc smpÉRiEiri» »'oxf DAtiov wm conaUnatson ptatimique avee de ]a soude» on obtient une masse spongiecise! grise, qm broyée dans xm mortier en agate se change en pai-ilettes d<netiles> blana è' argent, insolubles dkàns les aeides ehlorhydrique' et azotique, solubliss dans Teau régale.
§ f S8. ftÊcAtMTVM/pr^N ET Ri»^RQt)is. -*— Los réa€tion& de Fer et dhi platine permettent, au moins pour la plupart, de reconnaître ces mé* taux en présence de beaucoup dautres oxydes et de- les distângueir Tub de Tautra dans luie même soiutioiu Dans ®e dbrnier cae^, ce ({u'il j a denneux, c'est d^évaporev la dissolutionr à sicciié aivec du sel ammo* niae, en eharuffant à «ne douice chaleur, puis de traiter le résidu par de Talcoel faiMe^ pour chereber le platine: dans kî résidu niaokblé et l'or dans ki Uqueur. Le premieii donnera le platine métal iique: par cai«cination ; la seconde, après addition d^eao pour étendire l'alcooliy^ donr nera Vet aveo te sulfato- de protosjde de' fer «^
Seeenée suMif9V8ion.
a. Pvotoxyde dfétaln (^nO)*
§ftt». i.h'étammétalùiqiueesi blanc gris^, très-brillant, mou, malléaUe; ilpBoduit- des euaquementsqiuand on k. ploie;. chauffé à l'aiv, il se efaaqge ea oxyde blanc grisâtre ; chauffé au chalumeau sur le charbon, il couvre colui-ci d'un enduit blanc. L'acide chiorbydriqueconcentré le dissonià Vétat de proHocliLorur^,, axvec dégagement d'hydrogène;, Teau régaloy suivant les circosistanceâ,, donne ou un mélange de protocblo^ rare et de ]Mchiorupe,,ou simplement du bichlorure.. L'acide sul>furique étendu Tattaque dilftcilement ;, l'acide concentré à* cfe^nd le change en sulfate de biosyde. L'acide azotique médiocrement étendu l'oxyde facilement, surtout à chaud ; l'oxyde blanc formé (acide stannique hydraté SnCfâlIO) ne se dbsout pas dans uu> eaeè» d'acide.
2. Le protaœyde d'ëtam est une poudre noiire ou noir grisâtre. Son hydrate est bJianc.. IL est réduit par sa fusion avec le cyanure de potas*sium. 11 se dissout facilement dana Tacida ehlorby.di'ique. L'acide azor-
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tique le transforme en acide stannique insoluble dans un excès d'acide.
3. Les sels de protoxyde d'étain sont décomposés par la chaleur : ils sont incolores. Les sels neutres solubles rougissent le tournesol. Us absorbent facilement Toxygène de l'air et se transforment, en totalité ou en partie, en selsdebioxyde. Le protochlorure d*étain, soit en cristaux, soit en dissolution, absorbe également Toxygène et forme de roxychlorure insoluble et du bichloi-ure : c'est pour cela que la dissolution de protochlorure d'étain se trouble, quand on ouvre souvent le flacon qui la renferme et quand il n*y a que peu d'acide libre. Aussi le protochlorure d'étain fraîchement préparé ne donne une dissolution limpide qu'avec de Teau purgée d'air, tandis que la solution des cristaux conservés n'est claire qu'avec de l'eau contenant de l'acide chlorhydrique.
4. L'hydrogène sulfuré précipite dans les dissolulions neutres ou acides àxx protosulfure d'étain hydraté (SnS) brun foncé : dans les liqueurs alcalines la réaction ne se produit pas ou est incomplète. Un grand excès d'acide chlorhydrique peut empêcher le précipité de se former. Le protosulfurc d'étain ne se dissout pas' ou se dissout à peine dans le monosulfure d'ammonium, mais il se dissout facilement dans le polysulfure jaune. De cette dissolution les acides précipitent du persulfure jaune mêlé à du soufre. Le protosulfiire se dissout aussi dans la lessive de potasse ou de soude, d'oii il est précipité par les acides à l'état de sulfure brun. L'acide chlorhydrique bouillant le dissout avec dégagement d'acide sulfhydrique ; l'acide azotique bouillant le change en acide métastannique hydraté insoluble.
5. Le SGLFHTDRATE d' AMMONIAQUE produit Ic même précipité de proiosulfure hydraté.
6. La POTASSE, la soude, Tammoniaque et les carbonates alcalins donnent un volumineux précipité ^'hydrate d'oxyde d'étain (SnO,H0j, facilement soluble dans un excès de potasse ou de soude, mais qui ne se dissout pas dans les autres précipitants. Si l'on évapore rapidement la dissolution dans la potasse, il se produit du stannate de potasse soluble et il se dépose de l'étain métallique ; mais si l'évaporation est lente, il se précipite du protoxyde anhydre cristallin.
7. Le chlorure d'or, dans le protochlorure ou dans les dissolutions des sels de protoxyde d'étain additionnées d'acide chlorhydrique, produit un précipité brun, ou brun rouge, ou rouge de pourpre, suivant que les solutions sont plus 4Mr' moins exemptes de bichlorured'étain (voirgiM, 7). Si les liqueurs sont étendues, il ne se fait qu'une coloration plus ou moins brune ou rouge.
8. En ajoutant à du protochlorure d'étain, ou à un sel de protoxyde additionné d'acide chlorhydrique, un excès de bighlorure de mercure, celui-ci cède au sel d'étain la moitié de son chlore et il se forme un précipité blanc de protochlorure de mercure.
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9. Si, dans un liquide contenant du protoxyde d*étain ou du protochlorure d'étain et de Tacide chlorhydrique, on verse un mélange de prussiate rouge de potasse et de perchlorure de fer, il se produit aussitôt un précipité de bleu de Prusse, par suite de la réduction du ferricyanure de fer Fe*(Gy*Fe*) en ferrocyanure de fer Fe*(Cy'Fe)', comme l'indique l'équation : 2.Fc«(Cy«Fè«) 4- 2.HC1 + 2.SnCl = Fe*(Cy'Fe)' -f- H*(Cy'Fe) -h SSnCl*. Cette réaction, est très-sensible, mais elle n'a de valeur qu'autant qu'il if'y a dans les liqueurs aucune substance réductrice.
iO. Le ZINC précipite dans les dissolutions de sels de protoxyde d'étain additionnées d'acide chlorhydrique de Yétain métallique en forme de paillettes grises ou en petites masses spongieuses : si l'on fait l'expérience dans une capsule en platine, celle-ci ne se colore pas en noir.
41. Les composés de protoxyde d'étain mélangés avec de la soude et un peu de borax, ou mieux avec parties égales de soude et de cyanure DE POTASSIUM, et chauffés sur un charbon dans la flamme intérieure du chalumeau, donnent des grains ductiles dVtoin métallique. Le meilleur moyen de les reconnaître, c'est de broyer l'essai avec les parcelles de charbon qui l'enveloppent, en le comprimant fortement dans un petit mortier avec de l'eau, puis de se débarrasser du charbon par décantation. En chauffant fortement les grains d'étain sur le charbon celui-ci se couvre d'oxyde blanc.
12. Si, sur une perle de borax faiblement colorée en bleu par du bioxyde de cuivre, on met une trace d'une combinaison d'étain et si Ton chauffe la perle dans la région inférieure de réduction de la flamme du gaz (page 29), la perle se colore en rouge brun ou rouge rubis, par suite de la réduction du bioxyde de cuivre en protoxyde (voy. § Ito, 14] . Cette réduction n'a pas lieu sans la présence d'un composé d'étain.
b. Bioxyde d'étain (SnO^).
§ iSO. 1 . Le bioxyde d'étain est une poudre dont la couleur varie du blanc au jaune paille et passe au brun par la chaleur. — Il forme avec les acides, les bases et l'eau deux séries différentes de composés. — L'hydrate précipité parles alcalis d'une dissolution de hichlorure d'étain se dissout facilement dans l'acide chlorhydrique, mais celui qui provient de l'action de l'acide azotique sur l'élain — l'acide métastannique hydraté — est insoluble dans l'acide chlorhydrique. Cependant si l'on fait bouillir peu de temps dans ce dernier Tacide métastannique, celui-ci se combine à l'acide chlorhydrique et, si l'on décante l'excès d'acide et qu'on ajoute de l'eau, on obtient une dissolution limpide. Les solutions aqueuses de hichlorure d'étain ordinaire ne sont pas précipitées
Itf GHAP. m. — RÉACTIOÎIS DES OXYDES «ÉTAUIQUES. [gi3(^
p«r l*acHle «ehlorikydrifue «oneeDiré, tandis <pie <ei aeide précipite du nétafakUorune blase dans la-diflAokHâMi aqueuse de méU^Uoriire.-- La diasdntM»! de bicfalorune d*éUm ^n-dûiatre ne jaunt ^ par Tadditiea de protooyorure, tsadia qne e«tAe ooktratioa eat tpès4raocbée, si la aolutioo renfeime du méttÛManaint (Lopwenihsi). Les dissoiutioi» éleadues des deux Iticblomres donnent par rébuliitioB des pvéeipitéi d'hydrates ourrespandani aux dmix cUonves.
â. Les adt <fe bif^xyde é'étam sont incolores. Ceixquî sont aeluble» sont décomposés au rouge et rougissent, à Tétat neutre, la teiotiife de tournesol. Le biddonuite «d'élaia anbfdra lesfc an liquide voiaiil qui répand è l'air d'aKondaulies fanées blancfaea.
5. L AciAE suLivfHiiaofl dMunft, daas toutes les diasoluliafia acides eu neuirea et suriaut i ohaud, «a pnéeifâté q«i eU Umc^ Sooomieux, quand le sel d'étaân est en «xeès, et jauoe oat, si c'est Tacide sulBiydrique q^ dowiat. Awec du iitàûwrm^ d'étain, le preBiier eat sans dcMite (on n'en a pas d*analyBe) un cUorosulfured'étain* le dernier est du idsulfure bydraté (SaS*). Les dissolutioas alcalines aecoai pas pn^ ctpitées et une trop grande quantité d acide ctikiiifdriqHe UU*re enapèche amsai la réaction. ^<* Le bi^liure d*€tain ae dtasonldiificileaseAt dias TanuDoniaqne pare, pour ^imiai dire pas dans le carbonate d'ammania' que^ pas du t^t dans le bisulfite «le patasae: aiais il eeit iaeileneat solnbie dans la potasse ou la soude, dans les aui&uies ^eabnÂ, dans l'adde dilorbydrique «eocentré bouiilbmt et dans TeaM régale. L'aeide asotique coneeotré le change en aeide métaetaonaciiie hydraté. En faisant détoner le bisnlAure d'étaia arec Tazotate et le carbenate de soude, tm dfttieot du sul&te de soude et du bioxyde d*étain. Si Ton chauffe avec de l'oxyde de bismuth la dissotuAiori du bieuillore d'étaiu dans la potasse, il ae forme du aulf une de bismuth et de Toxyde d'étain, qui reste dissous dans la litjueur alcaline.
4. Le SDLFHYDRATB d'ammoniaque formc le même précipité de bisulfure hydraté, facilement soluble dans un excès du précipitant, d où les acides le séparent de nouveau sans qu'il ait subi d'altération.
5. La POTASSE^ la souae, I'aitmokia^ue, le carbonate be sotraset le CAABOflArE D*A]fifoiNiAi|(7E docineut des précipités blancs, qui, suivant la nature de la dissolution, soat du bioxyde iiydralé ou de l'acide métastannâque hydraté. Celui^ ae dissout peu dans un excès de lessive de potasse ou de soude; maia le premier se dissout facilement dans un petit excès, peu au oontraire dans un grand exicès de lessÎTe de potaase: il est très-difficilement aoiuble dans un faible excès de lessive de soude et encore la dtssokitioQ n'est comidèAe que lorsqu'elle est tnès-ëtendoe. En ajoutant davantage de lessive de soude, on précipite presque tout l'oxyde d'étain.
6. Un excès de scltate de soude ou d'AzoTAra D'AHnoaiAQva (cinai
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que ia ^paont da sck nesoÉves dcalkts) fH^ipô^e de tontes les dœso- JiitiaiBs<des seh de faômcjdeid'étain,juirta9itti(>«toÊBés qii'teltes «ne senit^as tit^ acMles, t4Hit ](éiaifli à l'éM é'êwyde i^NJyrate' ou é''mmâe mékiÈtcmnifitf à^aié, La chalenr &ci1iite lia véacAton : ISiïat'4-4.NdO,SOH-
1, liB mue sÉmiiLiQUB, dans Ae bichloruFe d^'étain en présmee d*d- «ide fiUorhfdnque riibre, «feane >âe rëtmn méttflliqiie ^en lameUes gri- ^tres«Mi ^sk BBasfle j^ongianse. Si i*espérie»ee se fait éxm >iin«>cap0irie «& platine, oeëenci me se voalare fas «n noir (difEeresoe a<fec TanU-
lEDiWie).
8. Ac caiUBMKiiv, kstseds de laoryde d'étain ^e 'confwteiiit iconirae aeuK de pnotoxyde f^ t^t», il eJt d2|. — Le bioxjde d'énain est Clément réàmt avec lùiGiiitë, quand oii le (^a(^ (dans «n tudse 4de «verre Ott datt» «n creuset »rec dii tfuuire 'de f^taBsimn*
C. Oxyde d*aiitlmoine (SbO
l^iSi. I. l/tattbimMae wéUsdUtpiue est d'wa MaiRcdetinD un peu Ucttâli^, JïnUtttt, dur, tassant, ttrès4fiisibée, intiliflil :à une hante iteoi» péraiune. Sa tm le dniaffis an chalumeau surda obarben^él dégage xine fnée Uancliep Caisse, d'oayde d*af ittmoBne ifni reoanrfre le diarbon ; ce phénomène dnve encspet^iidqaes iiwtanfts après qu'on a petiré Teinsai de la flanmiMi : ii est santout bien pponomoé, si Ton dirige un «onrant twc siur k métai. — Siâ'vn iiewt fessai sans le déranger ni l'ai^ter, de fluffiiène -que la îamêt roonle bien verticaHement, chaque grain imétallique se receu<vre d'an réseaxKd mguilles brilkntes d^'oKyde d aittinieifie. L'adde BEeitkpie «sjde facilement Tanlrnioine : s'il edt i^erKla, il le change presque tant entier ^en ox^de-; «'il est ptins «oneenlré, il «ee arme de pins «m |Aas d acide antinraniqne ; s «1 est t^encentré et bcmiliaot, il le Iransfonne presque compiétoment en acide antimoniqoe; tous deoK ne sont pas lovt à ^t insolubles dans l'acide azotique, eit sorto, que, dms le liquide ticide séparé par^ltratiandu précipité, o^i trouve tinijowrs des traces d'antimoine. L'acide chlorbjdrique, même bouillait, n'aÉf aqae pas rantinnoine : mans i'ean r^le le dissout facilement, en formant du protocÉilomre (SbOl^) on du perchloiraFe (SbCl*), suivant la eonoentrattOR et la durée de l'action.
â. Voxydz d'antimame^ ssnivanl sa prqsaralicia, se {n^senteen aiguilles cristallines blanches, brillantes, ou en poudre blanche. Il fond au ronge faible et se volatilise sasis décomposition à une haute tempenAiire. Il est £»cilementdisao«spar i'a<ide chiorhydiwcpieetpar Tacide tartraque, mais l'est à peine pan* l'acide asotique. Si on le fait beuilËr avec de l'acide ohkrfajrdrique ('exempt de chlore) et de l'iodure de petaasimii i(exexnpt d'acide iodiqae), iJ «ese dépose pas d'iode [Bvmsen).. Fondai avec le cfaniuie de potassium, il est lacilemefit réduit.
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3. Vacide anlimonique (SbO") est jaune pâle et son hydrate est blanc. Tous deui rougissent le papier de tournesol humide, se dissolvent à peine dans Teau, presque pas dans l'acide azotique et facilement dans Tacide chlorhydrique concentré chaud, en donnant du perchlorure d*antimoine (SbCl*^), dont la dissolution se trouble par addition d*eau. En faisant bouillir Tacide antimonique avec de Tacide chlorhydrique et de riodure de potassium, il se dépose de Tiode qui, en se dissolvant dans Tacide iodhydrique formé, colore la liqueur en brun (Bunsen). — Ghaufféau rouge, Tacide antimonique dégage deToxygène et se change en antimoniate d'antimoine (SbO'^,SbO^). L*antimoniate de potasse et celui d*ammoniaque sont a peu près les seuls solubles dans Teau ; les acides précipitent des dissolutions de J*acide antimonique hydraté, le chlorure de sodium précipite de Tantimoniate de soude (§ no, 2).
A. Les sels d'antimoine sont la plupart décomposés au rouge ; les sels haloïdes se volatiHsent facilement sans décomposition. Les sels neutres solubles rougissent le tournesol ; additionnés de beaucoup d*eau, ils donnent un sel basique insoluble et des dissolutions acides contenant de Toxyde d*antimoine. Ainsi Teau, dans la dissolution de chlorure d'antimoine dans l'acide chlorhydrique, donne un précipité blanc, volumineux, qui devient lourd et cristallin au bout de quelque temps: c'est de Voxychlorure basique d'antimoine (poudre d'Algaroth], SbCl',5SbO'. L'acide tartrique, dissolvant facilement ce précipité, en empêchera la précipitation, si on Tajoute avant de verser Teau. Cette action de Tacide tarlrique distingue l'oxychlorure d'antimoine de l'oxychlorure de bismuth, qui se forme dans les mêmes circonstances.
5. L'hydrogène sdlforé précipite incomplètement l'oxyde d'antimoine de ses dissolutions neutres : il ne le précipite pas, ou au moins pas entièrement, des dissolutions alcalines ; mais si les liquides sont acides et si l'acide libre (acide minéral) n'est pas en trop grande quantité, l'oxyde est complètement précipité à l'état de protosulfure d'antimoine (SbS'*) amorphe, rouge orangé. La potasse et les sulfures alcalins, surtout avec excès de soufre, dissolvent facilement ce sulfure ; l'ammoniaque l'attaque peu et dans le bicarbonate d'ammoniaque il est presque insoluble, surtout s'il ne renferme pas de bisulfure d'antimoine. Il n*est pas dissous par les acides étendus et le bisulfite de potasse. L'acide chlorhydrique concentré bouillant l'attaque avec dégagement d'acide sulfhydrique.
Le précipité chauffé à l'air se change en antimoniate d'antimoine et en antimoine sulfuré. En le faisant détoner avec de l'azotate de soude, il se forme du sulfate et de l'antimoniate de soude. — Si l'on fait bouillir la dissolution potassique de protosulfure d'antimoine avec de l'oxyde de bismuth, on a du sulfure de bismuth et l'oxyde d'antimoine reste dissous dans la lessive de potasse. Fondu avec le cyanure de potassium, le
SIXIÈME GROUPE. - OXYDE D'ANTIMOINE
sulfure d'antimoine donne de Tantimpine métallique et du sulfocyanure de potassium. Si Ton fait l'opération dans un tube de verre dont la partie fermée est renflée en boule, ou si Ton opère dans un courant de gaz acide carbonique (voy. g iSt, 12), on n'a pas de sublimé d'antimoine. Mais si Ton chauffe le mélange de soude ou de soude et de cyanure de potassium avec le sulfure d'antimoine dans un courant d'hydrogène (voy. § iSt, 4), il se produit un miroir d'antimoine dans le tube, tout à côté de la place où se trouve le mélange.
Dans la dissolution chlorhydrique d'acide antimonique, l'acide suifhydrique précipite du persulfure d'antimoine (SbS*^), mélangé de protosulfure et de soufre. Le précipité se dissout bien à chaud dans la lessive de soude ou dans l'ammoniaque, très-peu dans le bicarbonate d'ammoniaque froid, facilement dans l'acide chlorhydri^Cte concentré et bouillant avec dégagement d'hydrogène sulfuré et dépôt de soufre.
6. Le sulfhyorâte d'ammoniaque précipite du protomlfure d' antimoine rouge orangé qui se dissout facilement dans un excès du réactif, si celui-ci contient un excès de soufre. Les acides séparent de cette dissolution du persulfure d'antimoine (SbS^), dont la couleur rouge orangé paraît un peu plus claire, à cause d'un peu de soufre qui y est le plus souvent mélangé.
7. La POTASSE, la soude, I'ammoniaque, le carbonate de soude et le CARBONATE d'ammoniaque forment dans le protochlorure d*antimoine ou dans les sels simples un précipité blanc, volumineux di oxyde d'antimoine; dans les dissolutions d'émétiqueou des composés analogues, la précipitation est moins complète et n'a lieu souvent qu'après quelque temps. Le précipité est très-soluble dans un excès de potasse ou de soude, mais non dans l'ammoniaque, et il ne se dissout qu'à chaud dans le carbonate de soude.
8. Le ZINC MÉTALLIQUE fait déposer de V antimoine métallique en poudre noire de toutes les solutions d'antimoine, pourvu qu'elles ne renferment pas d'acide azotique libre. Si l'on verse quelques gouttes d'une dissolution d'antimoine contenant un peu d'acide chlorhydrique libre dans une petite capsule en platine, ou dans l'intérieur d'un couvercle de creuset en platine, et si l'on met dans le liquide un petit morceau de zinc, il se dépose de l'antimoine, en même temps qu'il se dégage de l'hydrogène mélangé d'un peu d'hydrogène antimonié. Les parties du platine en contact avec le liquide se colorent par suite de cette réduction en brun ou en noir, même avec des liqueurs très-étendues, de sorte que je recommande cette réaction comme aussi sensible que caractéristique. — L'acide chlorhydrique à froid n'enlève pas la tache, que fait disparaître aussitôt l'acide azotique à chaud.
9. Si l'on ajoute de I'azotate d'argent à une dissolution d'oxyde d'antimoine dans une lessive de potasse ou de soude, il se forme en
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même temps ^ue ie préoîpilé bran gris d'oxyde »â*argeFKt, de Ttwgdule d'argent aotr. De ramnioniaçiie Tcrsëe «n excès dissout Toxyde, mais le «ons«0Kyde reste non (dissous (H. Roséj . La ibnmtioii <ée «e dernier s'explique par féifiiation : K0,SMI»-Hi.A^gO=KO,SbO'^+2.Ag«- — Getie véaetioa extrémeuMiit sensiUe ofifre en outre vm excellent moyen de démontivr la piésenoe de l^oxyde'd'iaiitBnMiiiie à eôté de i'tdde antî- ■koniqne.
10. Si, dans un tflaoon d'oÂ ^'dégage de >rhydrogèiie par l'aotiioii de Taeide «ilfurique léleadu mn* du zinc por, 0n ajoute «ne dfssolotnon d'tKxyde td*aiitiinoiDe, le xme n'est pl«B crxydé seulemeiit par Toxygècie de rsean, maîsenoore paroeini dei'oxyde d'antimoiiie. Il se dépose de rantioioiaie mêtalitque, ^onl une pairie, an moiiieiil de sa nnse en liberté, s'unit k Thydroglèoe paur former ide Vbfârogène mv^mnié {SiM% Ëniaisant ropëiation dans im flaoïm tiAfolé, en lermafit la tafaaiure aivec wi bvnchon «traversé par un tube irecoini)é à 4mg\e droit doiit la bnancbe borisontale étirée en pomie ne présente qu^utie étrate Ott'v^tuTe^ 'et en ailumant le courant d'hydrogène, apès avoir laissé partir twoit Tair de l'apparreil, la flamme {n*end imc coloration i^ertbleuâtre, produite par la combustioii de l'antimoiiie pro^etiavft Ae h décomposition de l'hydrogène antimonié : on voit en même temps s'êle- <ver une fomée blat&dhe d'orxyde d'antimoine, qisi ae dépose facilemeut sur les •objets froids eit ne se dissout pas dftus l'eati. — "Si Ton écrase la âamme avec un «corps froid, le mieux avec une capsiu^e en porœlaine, il se dépose 9ur ce «corps de Y antimoine mékMiqneeTuct^wemoil divisé, noir, et qui forme des taches presque dépourvues d'éclat. Si Ton cbauffe au rouge en son miHeu le tube par leqtiel le gaz se dégage, la couleur vert^bleuâtre de la flamme diminue et en même temps, des deux eotés de la partie chauffée, il se forme dans le tube et verre un miroir aaétalliqtne d aotÂmonie.
GouEme les acides de l'aroenic doiment dans les mêmes ciroonstances des taches d'arsenic métallique analogues, il est nécessaire de les examiner ai^ec plus de soin, a(va<Bit de pou>voir al&mieT si elles sent produites ou non par de l'antimoine. Si les taches sont déposées sur une capsule de porcelaine, on anrinre facilentent k les reconnaître, en les traitant par une dissolutien de chlorure de soude (hypocblorite de soude et chlorure de socUuul, qu'on prépare en traitant vme dissolution de chlorure de chaux par U'n léger excès de carbonate de soude et en filtrant); si les tadies sont produit^es par ^'ajitimoine, elles ne di^araissent pas, ou seulement après un temps très-long (tandis que les taches d'arsenic
* Pour un essai rigoureux, on emploiera J*appar<eil de Harsk, ^i sertidaiu les recherches de l'arsenic (§ ûSIt, 10). La coloration de la flamme est surtout nette et pure si le gaz brûle à f extrémité d*un tidie de platine.
jtc*
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0e'èîs8oh»ettt 4eBirite); -—m f oii aun ééftôt 3iiir«ft»M; fermé dansletube «béoctevr, en le oha«i£fera dans le tuée eu makHenant le oouraot d'kyttrogène, €tt il «e se iFolatilisera ^u*à me liante lenpérature-; k ^ae tipn Be dégagera «*aiira pas l'odeur «d^aîA ; en atlomant oe -gas, les taohes sur la pMrceiaiiie ne se fermerofit que si 4e oourant <gaseiix inflt assez fort^ et le -miroir métallique, avanft de se iFcdalîtiser, fo&dra «en ipetito ^giobules briUant'^, tff^ès-Cacilement reconnaissablesà la loupe* — Voici encore un autre moyen de reooniia^re rantimoitte dans >ee8 ciicMir sUmces. Dans le tube oè se treu<ve le dépét, on fait passer un couniit très4ent d'acide sulfliydrique gazeux sec ^t fon •cbauife modérément le mirmr avec une lampe à alcool, en eens inverse du oourani giteeux; fantiraeine «e transforme eB^sulifare d'antinHMne plifs eu modns javne ronge et presque noir s il ert en «couche épaisse. Maifviefiant, «i fon conduit ésais le même tube un ooudrant faible d'acide ddorfiydrique gazemt «ec, le sulfure d*antimiHne disparaît, to«t d'un coup «'il iorae une couche minoe, au bout de •qnelqQe tenqps «i le dé^ est épais. Le sulfur&d'antimoine e^ en effet décomposé IhcîleiEient par l'acade (Mnrhydrique, et le protochlorure d'antimoine fonnéeEt exoesorvenient *90latil dans un courant d'acide dvlorhydrique gazeux. &n faisamt araiver ensuite ce courant gazeux dans un peu d'eau, em y reconnaît 'la présence de l'antimoine facilement au moyen de l'hydrogène sulfuré.^ On Toit donc par l'ensemble de tontes eesréadtioBsque rantimoine est un m^l très-facile a distinguer nettement et sùrem^t des antpes métaux.
L'action de l'hydrogène contenant de l'hydrogène antîmowné sur la dissolution d'azotate d'argent sera étudiée pkrs loin au g €S4, 6.
1 1 . En soumettant ^ la vlamug iKrÉMEVRi: du chalumeau et sur le dharibon un mélange d'une combinaison d'antimoine avec de la soube et du cTAifeRB «s rorASsrun, on obtient des globules «assant'S d'cmiU' moine métaUique, <}u'on reconnaît en otftre facilement aux phénomènes particuliers qu'il présente en «"oxydant (voy. § f M, i).
12. Si l'on introduit un composé aiitîmonié dans la région supérieure de réduction de la flaornne du gaz (pagn 29), la fiamme se colore en Tert fauve sans qull y ait d'odeur, Vendtât de réduction formé est tantôt mat, tantét miroitant, Yendvxt d'oxydation est blanc. Si, après favoir humecté arec de Taxotate d'argent tout à fait neutre, on soufQe sur lui de l'ammoniaque, il se produit une tache noire d'antimoniate de sous-oxjde d'argent (Bunsen),
à, Aelde arséalcox (AsO»].
g itii. 1. L*ar«entc métallique est gris noir, brillant; il conserve son édat dans l'air sec, mais il le perd dans l'air humide, en se couvrant d'une couche de sous-oxyde; c'est pour c^a que l'arsenic métallique
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du commerce est terne avec des faces' cristallines bronzées et irisées. L*arsenic n'est pas très-dur, il est très-cassant, se volatilise au rouge sombre avant de fondre. Ses vafieurs ont une odeur d'ail très-caractéristique, qui est due au sous-oxyde en vapeur qui se forme. Si l'on chauffe l'arsenic en laissant arriver l'air avec abondance, il brple à une haute température avec une flamme bleuâtre, en répandant une fumée blanche d*acide arsénieux, qui se dépose sur les corps froids. Si on le chauffe dans un tube de verre fermé par en bas, un tube à essais, il se volatilise en grande partie non oxydé et se dépose au-dessus de la partie chauffée à l'état de sublimé brillant noir (noir brun en couche mince), formant un miroir arsenical. — Au contact de l'air et de l'eau, l'arsenic se change lentement en acide arsénieux ; l'acide azotique faible l'oxyde à chaud et le transforme en acide arsénieux qui ne se dissout que très-peu dans l'excès d'acide ; l'acide azotique concentré le fait passer en partie à l'état d'acide arsénique ; l'acide chlorhydrique et l'acide sulfurique étendu ne l'attaquent pas, mais avec l'acide sulfurique concentré et bouillant on obtient de l'acide arsénieux et un dégagement d'acide sulfureux.
2. V acide arsénieux forme le plus souvent une masse tantôt transparente et vitreuse, tantôt blanche et semblable à de la porcelaine. Broyé, il donne une poudre blanche, sablonneuse et lourde. La chaleur le transforme en vapeurs blanches et inodores. Si on le chauffe dans un tube à essais, le sublimé qu'on obtient est formé de petits octaèdres et de petits tétraèdres brillants. L'eau mouille difficilement l'acide arsénieux, comme s'il était en quelque sorte un corps gras ; il est très-peu soluble dans l'eau froide, un peu plus facilement dans l'eau chaude. 1 se dissout en quantité assez grande dans l'acide chlorhydrique et dans la les&ive de potasse ou de soude. L'eau régale le transforme à l'ébullition en acide arsénique. L'acide arsénieux est très-vénéneux.
5. Les arsénites se décomposent pour la plupart au rouge, en donnant ou de l'arsenic qui se volatilise et un arséniate, ou de l'acide arsénieux et la base. — Les arsénites alcalins sont seuls solubles dans l'eau, les autres sont solubles dans l'acide chlorhydrique ou au moins décomposés par lui. Le protochlorure d'arsenic (AsCl*) anhydre est un liquide incolore, volatil, fumant à l'air, pouvant se mélanger avec peu d'eau, mais qu'une plus grande quantité d'eau décompose en acide arsénieux, dont une partie se dépose, et en acide chlorhydrique qui maintient en dissolution l'autre partie de l'acide arsénieux. En chauffant et en évaporant une dissolution d'acide arsénieux dans l'acide chlorhydrique, il se dégage du chlorure d'arsenic avec l'acide chlorhydrique,
4. L'acide sulfhtdrique colore en jaune les dissolutions aqueuses d'acide arsénieux, sans y produire de précipité : il ne précipite pas non plus les dissolutions aqueuses neutres des arsénites alcalins ; mais si l'on
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ajoute un acide fort, il se produit aussitôt un précipité jaune vif de proto- ^fure d* arsenic (ÂsS^), 'qui se forme également dans les dissolutions chiorhydriques des arsénites insolubles dans l'eau. Un grand excès d'acide chlorhydrique n'empêche pas la précipitation complète. Les dis^ solutions alcalines ne sont pas précipitées. Les alcalis purs, les alcalis mono ou bicarbonatés et les sulfures alcalins dissolvent promptement et complètement le précipité, qu'attaque à peine l'acide chlorhydrique concentré et bouillant. L'acide azotique bouillant le décompose et le dissout avec facilité.
Si Ton fait digérer le protosulfure d'arsenic fraîchement précipité avec du bisulfite de potasse et de l'acide sulfureux, il se dissout; si l'on fait bouillir, le liquide se trouble par un dépôt de soufre, qu'une ébullition prolongée fait en grande partie disparaître de nouveau. La liqueur contient, après qu'on a chassé l'acide sulfureux, de l'arsenic et de l'hyposulfîte de potasse : 2.AsS'-h8(KO,2SO*)=2(KO,AsO»)-|-6{KO,S»0«) -»-S'-|-7.S0* (Bunsen).
En faisant détoner le protosulfure d'arsenic avec du carbonate et de l'azotate de soude, il se forme de Tarséniate et du sulfate de. soude» La dissolution alcaline du sulfure d'arsenio, bouillie avec dû carbonate hydraté ou de l'azotate basique de bismuth, donne du sulfure de bismuth et de l'arsénite de potasse.
On mélange du sulfure d'arsenic avec 5 ou 4 parties de carbonate de soude et un peu d'eau, on divise la masse en bouillie sur de petits éclats de verre pour la laisser sécher, puis on la chauffe rapidement au rouge dans un tube de verre à travers lequel on fait passer un courant d'hydrogène sec ; alors, si la température est assez élevée, la plus grande partie de l'arsenic est réduite et se sépare. Une portion se dépose sur la paroi interne du tube en formant un miroir métallique, tandis que l'autre portion est entraînée en suspension dans le gaz ; si l'on allume celui-ci, il brûle avec une flamme bleuâtre, en même temps qu'on ob-^ tient des taches arsenicales sur une capsule en porcelaine» avec laquelle on écrase la flamme. En fondant le sulfure d'arsenic avec du carbonate de soude, il se forme d'abord du sulfoarsénite de sulfure de sodium et de l'arsénite de soude : (2.AsS5-4-4.Na0,C0*=3NaS,AsS5-+-Na0,As05 +4.C0'.). En chauffant davantage, l'arsénite de soude se décompose en arsenic et en arséniate de soude (5.AbO' = 2As-+-3.AsO*), le sulfoarséniure de sodium en arsenic et en persulfure d'arsenic uni au sulfure de sodium (5.AsS*=2.As-(-3.AsS*), et enfin Tactionde l'hydrogène transforme l'arséniate de soude en hydrate de soude, arsenic et eau. De cette façon tout l'arsenic est éliminé, sauf celui qui est dans le pentasulfure uni au sulfure de sodium, ces deux corps formant un sulfosel que l'hydrogène ne décompose pas (H. Rose), — Ce procédé de réduction donne des résultats très-exacts ; il ne permet pas toutefois de dis-
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Ungner avec nue certitude suffisaunte Farseoic de rantimoine, onde àécoanàr rua est présence de Vautre (foy. § iSl,. {^). On donae à l'aj^MineUi la diapontioa lepcésenAée^ dsoie la figure 3ft.
Fig. 36w
a est le âacon à dégagemenl, k ua tuibe à eliâocare de aalcium, e un tidie en verre peu fusible etexemçi de plomhr dans leqnel on inivoduit. en: d les fragments de Tenre sur lesquels oft a étalé le mélamge. Quand tout Tappareil est plein d'hydrogène pur, on chaufife d'abord Mbtenient le ttièei d poar chasser le leste de i'buraidifté, puis ensuite on. élève brasquenieiit et fartemeni la température, en emplopnt b lampe à gaz munie de sa< cheminée ou la. flamme du chalumeau., et cela pour empê-^ cher la sublimation, du sultoe d'arsenic non; déoompoëé. U se forme aloDS. en e un mifoir métallique. — Noms indiquerans aur n^ 12 de ce. paragraphe une antre méthode pour transformer le sulfure d'arsenic est arsenic ; elle est dfune grande sensibilité: et. nerpesmetpaa de confiandre Fajrsenic avec l'antimoine-.
5. Le suLPmimi^B B'Aifif0Nii4]UB donne égakweni du- ùfinUftire d'orsetiic. Toutefois il ne se dépose pas- si les disaolutions sont neutres ou alcalines, parce qu'il reste eadisaolutâûn,. oomhiaé avec le sulfliy* drate d< ammoniaque ; mais L'additioa d'ua acida libre le précipite aussitôt.
6, L'asutate a'AAGfliTD ne produit cien^ ousmipliâiientun léger trou~ Me blanc jaunàt're, dans une dissolùtioaaqœustt d'acide arsénieux; mais si l'on ajoute; un peu d'ammoniaqua, on obtient un précipité jauna é^œrsénite d'argent (SAgiOvAsO^). Gelui-d se. forme de* suite, si Ton ajoute TaxotaCe d'argent à une solution d'ua arsénite neutre. Le précipité se dissout Êidiement dans l'acide azotique, ainsi que dans l'amr moniac|Ufl, et n'est pas tout à fait insoluble dans l'azotate d'ammoniaque; dès lors, si t'oni dissout un peu du précipité dans beaucoup d'acide aao^ tique, il ne reparaît pas quand ou neutôaliae par l'àmmooiacpm, paroe;
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qu'il lesfte en dœsoli^ni dans le nitrate d^ammoniaque kvtaé. Si Foa chauiTe à rébullition une dissolutieoaiiinioiriaeale d arsénite d'argent il se dépose de Y argent métallique, tandis que Tacide arsénieux se change en acide arsénique.
7. Le SULFATE DK CUIVRE, dans lès mêmes circonstances que l'azotate d'argent, donne un précipité vert jaunâtre d*arsénite de cuivre.
8. Si Ton dissout Tacide arsénieul dans un eicès de potasse ou de soude caustique, ou si Ton additionne une dissolution d*un arsénite alcalin de potasse ou de SOUDE caustique, qu'on ajoute ensuite un peu d'une dissolution étendue de sulfate de cuivre, on obtient un liquide limpide, bleu : en le faisant boniUlii! il se forme un précipité ron^ de protoxyde de cuivre; il reste diaiistlia liqueur de Tarséniate de pottsisse. Si l'oB a soin de ne pas mettre foop d& la solution de cuivre, cetteréaction est d'une grande sensiifattilé. & le précipité rouge de protoxydede cuivre ne peut pas être aperçu par transparence, on pourra cependant le leeanaailiBtt^ mêm». «pâma û serai ea três-petâite' c|isaaliibé„ en regardai iet lauit eoi Ibas ssàpfaask Faxe du tube #asaaîL QuDdque ibaf^nrilaiitei ffÊB: soit cette réaction pour earactériseir t'aciolb acaâneiiix diansearta;iixfr caft et aiiirtoat pour le fetinguer dû. faeide arsémii^uey elle ne petiutpasr serm toutefois comme caractéristique dé Tarsenie, ear k sucre de rair sia et fasaJtxeA snittlasicfifr or^iuxfuesi diamajeaJl égdâkîosaiï àm pvotosyde de cuivre en agissant sur les sets de cuivre.
9. Si Ton chauffe une dissolution d'acide arsénieux additionnée d'acide chlorhydrique avec une lame om un fil de cuivre bien décapé,, il se forme sur le cuivre, même dans les liqueurs étendues, un dépôt métallique gris de fer, qui, lorsqu'il est abondant,, se partage en houppea noires. En lavant la lame ainsi recouverte pour enlevée l'acide libre et en la chauffant avec une solution, ammoniacale,, le dép^t se détache du cuivre et se dépose en paillettes (jR^îtiscJ^.). Cenestpa&de ranseakupiir,, mais de Varse'niure de cuivre (Gu'^As). En Le chauCCant dan» un eou* lant d'hydrogène, après: Uavoir simplemeoi] desséché ovl après l'avoir, chauffé au rouge dans un courant d'air (ce qui produit ua peui d'acida arsénieuix), il se dégage relativement peu d'arsenicet il. reste: uaaliia^ plus riche en cuivre (Frésénius^ Lippert)i.
Ce n'est que lorsqu'on a dé^ démontré La présence de L'arsenie dana un alliage que cette réaction est réellemeni décisive, car l'antimouie et d'autres métaux, dans les mêmes circonstances^ donnent desiprécLpités
analogues sur le cuivre.
10. Si Ton met une dissolution acide ou neutre d'acide arsénieux ou d'un arsénite avec du zinc, de I'eau et de Tagide solfuriquë étendu, il se forme de Yhydrogène arsénié gazeux (AsH'), de la même manière qu'iLse fait (te l'hydrogène aoliinouié avec les. composési d'antimoine (voy. g iSi, 10). Cette réaction est propre à faire trouver les moindres
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traces d'arsenic. Od se sert à cet effet de l'appareil repr&enté dans la figure 57 oiJ de tout autre analogue '.
a est le flacon à dégagement, b unR boule destinée h arrêter l'esa entraillée, c un tube rempli de colon et de uiilorure de calcium pour dessécher le gaz et que l'on réunît aux tubes b et d avec des tubes en caoutchouc qu'on a fait bouillir djns une lessive de soude. Le tube d a environ 7 ""^ de diamètre ^"^ intérieur {fig. 58) et est en verre diflicilement fusible S ï) et exempt de plomb. Pour les recherches délicates, on ^^sx»' étire le tube d comme l'indique la ligure. On fait déga- p^, jg
ger régulièrement et lentement de l'hydrogène avec du zinc granulé pur et de l'acide sulfurique, étendu de 5 parties d'eau en ajoutant quelques gouttes de chlorure de platine. -~ Quand on juge que tout l'air de l'appareil a été expulsé, on allume le gnz qui se dégage du tube d ; il est bon de prendre auparavant la précaulion d'envelopper le flacon a d'un linge mouillé, pour se mettre à l'abri des accidents dans le cas oîi ily aurait une explosion. — 11 faut d'abord s'assurerquc ni le zinc ni l'acide sulfurique ne contiennent d'arsenic. Pour cela on écrase la flamme avec une soucoupe en porcelaine ; si l'hydrogène ren-
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fénne de Thydrogène arséoié, il se forme sur la porcelaine des taches d'arsenic brunes oa d'un brtin noirâtre. Si cela n'a pas Heu et dans les opérations délicates, on chauffe encore la partie du tube d indiquée sor la figure, avec une lampe de Berzelhu ou une lampe à gaz, de manière à porter au rouge, et Ton attend pour s'assurer qu'il ne se forme pas de dépôt d'arsenic dans la partie rétrécie du tube. Lorsqu'on est ooafaincu ainsi qiie l'hydrogène est bien pur, on verse par le tube à entonnoir le liquide dans lequel on veut rechercher l'ai^enic et on lave le tube avec de l'eau pure. Il est tout à fait important de ne verser tout d'abord que ti-ès-peu du liquide à essayer, car, s'il contenait une quantité un peu notable d'arsenic et si l'on en introduisait trop dans le flacon, le dégagement de gaz deviendrait si tumulteux que l'on ne pourrait pas continuer l'opération.
Si le liquide introduit renferme un composé oxygéné ouhaloïde d'arsenic, aussit^k il se dégage avec l'hydrogène de l'hydrogène arsénié, qui donne à laflafianie une teinte bleuâtre, par suite de l'arsenic réduit qui bnUe dans la fkmme. En même temps il se dégage de celle-ci une fumée blanche d'acide arsénieux, qui se dépose sur les corps froids. En plaçant une capsule en porcelaine dans la flamme, il se dépose sur elle, sous foraae de taches noires, de l'arsenic réduit, non encore oxydé, absolu* ment comme cela arrive avec l'antimoine (voy. § iSf , 10). Les tadies d'arsenic sont d'un noir brun, très>brillantes, celles d'antimoine sont ternes et noir foncé; on les distingue aussi facilement les unes des autres au moyen du chlorure de soude (mélange d'hypodilorite de soude et de chlorure de sodium), qui dissout aussitôt les taches d'arsenic, tandis qu'il n'agit pas sur celles d'antimoine ou ne les attaque qu'au bout d'un temps assez long (voy. § iSt, 10).
En chaufTant le tube d comme cela est indiqué sur la figure, il se dépose au delà du point chaufie, dans la partie étirée, un miroir brillant d'arsenic, qui est plus sombre et moins argentin que celui d'antimoine et qui peut encore se reconnaître à ce qu'en le chaufTant il est facilement entraîné par le courant gazeux sans subir de fusion préalable, et que le gaz qui se dégage alors (non allumé) offre à un haut degré l'odeur caractéristique de l'arsenic. En allumant le gaz pendant qu'on chauffe le miroir, la flamme déposera sur une capsule de porcelaine, avec laquelle on l'écrase, des taches d'arsenic même avec un faible courant gazeux.
Les moyens que nous venons d'indiquer sont très-bons pour distinguer les taches et le miroir d'arsenic de ceux d'antimoine, mais le plus souvent ils sont insuflisants pour reconnaître l'arsenic avec certitude, lorsqu'il est mélange avec l'antimoine. Dans ce cas la meilleure marche' à suivre est celle-ci :
On chauffe au vouge en plusieurs points le long tube à travers lequel
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se dégage le gaz h essayer, de £içon à y fonner des miroirs métallicpies aussi beaux que possible. On fait ensuite passer à travers le tube un courant très-lent d*acide sulfhydrique sec et on chauffe les miroirs avecune lampe à alcool, en sens contraire du courant gazeux. Dans le cas où il n*y a que de l'arsenic, il se forme dans le tube du sulfure d'arsenic jaune; s'il n'y avait que de l'antimoine, on obtiendrait du sulfure d'antimoine jaune orangé ou noir ; mais, si les miroirs sont formés par de l'arsenic et de l'anlimoine, les deux sulfures se forment à côté l'un de l'autre, de façon que celui d*arsenic, qui est plus volatil, est toujours devant celui d'antimoine, qui est plus fixe. Si maintenant on fait passer dans le tube contenant les sulfures un courant d'acide chlorhydriquesec sans chauffer, rien ne change, s'il n'y a que du sulfure d'arsenic, quand même on maintiendrait longtemps le courant de gaz acide. Si ce n'est que de l'antimoine, tout disparaît dans le tube, ainsi que nous l'avons indiqué au § iSi, 10. Enfin, s'il y a en même temps de l'arsenic et de l'antimoine, le sulfure d'antimoine se volatilise aussitôt, tandis que celui d'arsenic reste. Eh faisant ensuite passer dans lé tube un peu d'une dissolution d'ammoniaque, le sulfure d'arsenic est dissous et on peut trèsfacilement le distinguer d'un peu de soufre mis en liberté. — L'ensemble de ces différentes réactions ne peut laisser aucun doute sur la présence de l'arsenic.
Nous indiquerons au § iS4,6, l'action de l'hydrogène mélangé d'hydrogène arsénié sur la dissolution de nitrate d'argent.
La méthode à l'aide de laquelle on découvre l'arsenic par le moyen de l'hydrogène arsénié a été découverte par Marsh.
Fig. 59.
11. Si l'on met dans la pointe d'un petit tube de verre effilé {fig. o9) un grain d'acide arsénieux a, qu'on fasse tomber par-dessus un pelil éclat b de charbon récemment calciné, qu'on chauffe d'abord celui-ci au l'ûuge, puis ensuite l'acide arsénieux, la vapeur de ce dernier passant
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sur le charbon rouge est réduite et il se forme en c un miroir cTarsenic métallique. En coupant ensuite le tube entre 6 et c et en le chauffant dans une position inclinée (de manière que c soit en haut), le dépôt se volatilise en répandant Todeur d'ail. G*est le moyen le plus simple et le plusi sûr de reconnaître Tacide arsénieux pur.
12. Si Ton fait fondre les arsénites, Tacide arsénieux pur ou le sulfure, avec un mélange de parties égales de carbonate de soude et de cyanure DE POTASSIUM, tout Tarseuic est réduit et la base aussi suivant sa nature; leur oxygène transforme une partie du cyanure en cyanate de potasse. Dans la réduction du sulfure d*arsenic il se forme du sulfocyanure de potassium. .On met le composé arsenical bien sec dans un petit tube de verre soufflé en une petite boule à l'extrémité fermée {fig. 40), on
Fig. 40.
ajoute environ 6 fois autant du fondant également bien sec et on mélange en secouant. La boule doit être tout au plus pleine à moitié, sans quoi le cyanure de potassium en fondant grimperait dans le tube. Si par la première action de la chaleur le mélange dégageait encore un peu d'eau, il faudrait l'enlever complètement, en introduisant dans le tube des bandes de papier buvard tortillées. L'expérience ne réussit bien et avec certitude que lorsqu'on prend le plus grand soin de nettoyer et de sécher le tube. La réduction se produit quand on chauffe fortement avec la lampe à gaz ou à alcool, et il ne faut pas cesser de chauffer trop tôt, car il faut souvent attendre un peu de temps avant que l'arsenic soit complètement sublimé. Le miroir qui se forme en b est de la plus grande netteté. On l'obtient avec tous les arsénites dont les bases sont in'éduclibles ou qui peuvent se transformer en arséniures, perdant par la chaleur tout ou partie de leur arsenic. — Cette méthode de réduction des composés arsenicaux par le cyanure de potassium se recommande tout particulièrement à cause de sa simplicité, de l'exactitude de ses résultats, de la netteté des opérations, et parce qu'elle peut s'appliquermême quand il n'y a que de très-petites quantités d'arsenic. — Elleestparticulièrement convenable pour préparer directement l'arsenic métallique au moyen du sulfure, auquel cas elle surpasse sans aucun doute en simplicité et en rigueur toutes les méthodes indiquées jusqu'à présent. — La sensibilité du procédé de réduction par le cyanure^ de
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potassium est eitraordinairemeiil augmentée, si l'on chauffe le mélange dans un courant d'acide carbwiique sec. — Toutes les expériences à ce sujet peuvent être faites avec l'apiareil indiqué figure 41 et figure 4'J, d'après les recherches que j'ai faites en collaboration avec t. de Babo.
a est un appareil continu à acide carbonique. Le gaz qui sort quand
Pig.U.
on ouvre i passe d'abord dans l'acide sulfurique d« la Gale k et s'r de^ sèche. Le tube l amène legai dans le tube à réduction m, quiestrepré^ sente dans ta Sgure 42 en demi-grandeur et auquel on donne un diamètfe intérieur de â millimètres.
Lorsque l'appareil est monté et rempli d'acide carbonique sec, on broie dans un petit mortier un peu chaud le sulfure d'arsenic «u l'ars^ nite à réduire avec 1 2 parties d'un mélange bien sec, formé de 3 parties de carbonate da soude et 1 partie de cyanure de potassium; ou verse ta poudre sur une petite bandé de papier fort, plojée ea gouttière, qu'on
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pousse dans le tabe jusqu'en e^ et on fait faire un demi-tour au tube autour de son axe. Le mélange tombe de cette façon en ef e dans le tube à réduction sans le salir, et on retire la bande de papier. On fixe le tube à l'appareil : en ouwant la pince i on laisse arriver un courant modéré d'acide caribonique et on dessècbe le mélange avec tout le soin possible, en chauffant doucement le tube dans toute sa longueur avec une lampe à alcool. Quand toute trace d'eau a disparu et que le courant gazeux est assez ralenti pour que les bulles se succèdent dans Tacidesùlfarique environ de seconde en seconde, on chauffe au rouge la partie c (yî^. 42) avec une lampe à gaz ou à alcool. Cela fait, avec une autre lampe on chauife fortement en allant de (/ en e jusqu'à ce que tout Farsenic soit chassé. — L'arsenic réduit se dépose en h^ tandis que des parcelles se dégagent en i, en remplissant l'air d'une odeur d'ail. A la fin on amène lentement la seconde lampe jusqu'en c, et on ramai^se ainsi en fc
tout farsenic qui aurait pu se déposer dans la partie large du tube. Alors on fond le tube à la pointe et pu rassemble tout le miroir de i en h en chauflant, cequi lui donne un bel aspect nettement métallique. On peut de cette façon obtenir un dépôt miroitant très-visible avec^ de milligramme de sulfure d'arsenic. Le sulfure d'antimoine, ou les autres composés d^antimoine, traités de la même manière, ne donnent pas de miroir métallique.
15. L'acide arsénieux et ses composés chauffés sur le cHAtBOM à la FLAVVB INTÉRIEURE BD CHALUMEAU répaudcut, surtout si l'ou ajoutc à l'essai un peu de soude, cette odeur d'ail dont nous avons si souvent parlé, qui permet de reconnsdtre des traces d'arsenic et se produit par la réduction et la nouvelle oxydation de l'arsenic. Toutefois cette réaction, comme toutes celles que fournit l'odorat, peut induire en erreur.
e. Acide arsénlqne [ÂsO^] •
§1SS. i. V acide arséniquehy draié cfï^ÀUXit^^ïi prismes incolores, diaphanes, déliquescents à l'air, dont la composition est représentée par la formule 2 (3H0,As0»)4-Aq. A lOO* l'eau de cristallisation se dégage, une température plus élevée chasse l'eau d'hydratation et l'acide fond. Au rouge l'acide se décompose en oxygène et acide arsénieux. L'acide anhydre ne se dissout que lentement dans l'eau. L'acide arsénique ^t vénéneux.
â. La plupart des arséniates sont insolubles dans l'eau. Parmi ceux
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qu'on appelle neulres, il n*yaqaeles sels alcalins qui se dissolvent dans l'eau. La plupart des arséniates neutres et basiques peuvent suppoiler une forte chaleur rouge sans se décomposer. Les sels acides perdent leur excès d*acide,qui se transforme en acide arsénieux et oxygène.
Une dissolution d*acide arsénique ou d'un arséniate dans Tacide chlorhydrique, si ce dernier n*est pas en trop grande quantité, peut être maintenue assez longtempsenébuHitionsans qu'il se volatilise du chlorure d'arsenic : ce n*est que lorsque le résidu est formé d'environ parties égales d'acide chlorhydrique de densité i, 12 et d'eàu qu'il se dégage des traces de chloinire d'arsenic avec l'acide chlorhydrique.
3. L'acide sulfhtdrique ne précipite pas les dissolutions alcalines ou neutres ; dans celles qui sont acides, il produit d'abord, avec un dépôt de soufre, une réduction de l'acide arsénique en acide arsénieux, puis un précipité de trisulfure. C^tte réaction se continue jusqu'à ce que tout l'arsenic soit précipité à l'état de trisulfure AsS', mélangé à 2S ( Wackenrodcy Lvdwig, H. Rose). La réaction ne se fait pas de suite: dans les dissolutions étendues il faut quelquefois 12 à 24 heures ; on l'active en chauffant (environ vers 70^). Si dans une dissolution d'acide arsénique libre ou combiné on ajoute de l'acide sulfureux ou du sulfite de soude et un peu d'acide chlorhydrique, l'acide sulfureux et l'acide arsénique réagissent l'un sur l'autre (surtout à chaud) ; il se forme de l'acide arsénieux et de l'acide sulfurique, et en traitant après par l'acide sulfhydrique, tout l'arsenic se précipite à l'état de trisulfure.
4. Le suLFHYDRATE d'âmmoniaqub, danslesdissolutiousueutres ct alcalines, transforme l'acide arsénique en sulfure, qui reste en dissolution à l'état de sulfoarséniure ammoniacal. L'addition d'un acide décompose ce sulfosel et le sulfure d'arsenic se dépose ; la précipitation est plus rapide que celle produite dans les dissolutions acides par ]'hydi*ogène sulfuré. La chaleur favorise la* réaction. Le précipité n'est pas un mélange deÂsS'avec 2S, mais bien AsS^.
5. L'azotate d'argent, dans les circonstances indiquées à propos de l'acide arsénieux, produit un précipité rouge brique caractéristique d'arséniate d'argent (5AgO,AsO'), facilement solubledans l'acide azotique étendu et dans l'ammoniaque et qui se dissout un peu dans l'azotate d'ammoniaque. Si donc on dissout un peu du précipité dans beaucoup d'acide azotique, la neutralisation par l'ammoniaque peut ne pas le faire reparaître. La dissolution ammoniacale d'arséniate d'argent ne laisse pas déposer d'argent métallique par ébullition (différence avec l'acide arsénieux).
6. Le sulfate de cuivre donne, dans les mêmes circonstances qu'avec les arsénites, un précipité vert bleuâtre d'arséniate de cuivre (2GuO, HO,AsO«).
7* Si l'on chauffe une dissolution étendue d'acide arsénique, addition-
§ 43i] SIXIÈME GROUPE. — RÉCAPITULATION ET REMARQUES. 199
née d'un peu d'acide clilorhydrique, avec du cuivre métallique, celuici reste parfaitement brillant (Werther, Reimch); mais, si Ton ajoute à un volume de la liqueur deux volumes d'acide clilorhydrique concentré, le cuivre se recouvre d'un dépôt grisâtre, absolument comme avec l'acide arsénieux. Dans ces conditions, la réaction est aussi sensible qu'avec l'acide arsénieux (Reinsch).
8. Avec le zmc en présence de l'acide sulfurique, avec le ctandre de POTASSIUM et au chalumeau, les arséniates se comportent comme les arsénites. Si l'on opère la réduction de l'acide arsénique par le zinc dans une petite capsule en platine, ce métal ne se tache pas en noir (différence avec l'antimoine).
9. Dans un mélange limpide de sulfate de magnésie, àd sel ammouiac et d'ammoniaque caustique en assez grande quantité, si Ton ajoute une dissolution d'acide arsénique ou d'un arséniate soluble dans l'eau, il se dépose de suite avec les solutions concentrées, au bout de quelque temps avec les solutions étendues, un précipité cristallin d'arséniate ammoniaco-magnésien (2MgO,AzH*0,AsO*-j-12Aq). Si l'on dissout un petit essai du précipité sur un verre de montre dans une goutte d'acide azotique, qu'on y ajoute un peu d'azotate d'argent et qu'on touche la dissolution avec une baguette en verre trempée dans l'ammoniaque, il se fbrme de l'arséniate d'argent rouge brique; si Ton fait passer en chauffant un courant d'acide sulfhydrique dans la dissolution chlorhydrique de l'arséniate ammoniaco-magnésien, il se forme un précipité jaune (différence entre l'arséniate et le phosphate ammoniaco-magnésien).
g tS4. Récapitulation et remarques. — Dans ce qui suit j'indiquerai les diflérents moyens qui permettent de reconnaître l'étain, l'antimoine et l'arsenic, lorsqu'ils sont ensemble, ou à l'aide desquels on peut les séparer l'un de l'autre, et ensuite les méthodes qu'on peut employer pour découvrir les divers degrés d'oxydation de chaque métal.
1. Si l'on a un mélange de sulfure d'étain, de sulfure d'antimoine et de sulfure d'arsenic, on en broie une partie avec une partie de carbonate de soude sec et une partie d'azotate de soude ; on projette le mélange par portions dans un petit creuset en porcelaine dans lequel on a fait fondre à une chaleur modérée 2 parties d'azotate de soude. La masse fondue est formée d'oxyde d'étain, d'antimoniate et d'arséniate de soude avec du sulfate, du carbonate, de l'azotate et de Tazotite de soude. Il ne faut pas trop élever la température et ne pas maintenir trop longtemps la fusion, pour éviter que l'azotite de soude donne de la soude caustique, qui formerait du stannate de soude soluble dans l'eau. En traitant la masse par un peu d'eau froide, l'oxyde d'étain et Tantimoniate de soude restent insolubles, tandis que l'arséniate de soude et les autres sels se dissolvent. — ^En acidulant le liquide filtré avec de l'acide
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azotique et eu cbauffant pour chasser Tacide carbonique et Tacide azoteux^ ou peut reconnailre et séparer l'acide arsénique d'après le glSS^ 5y avec Tazotate d'argent, ou d'après le g iSS, 9, àTec uii mélafi^e de sulfate de magnésie, de sel ammoniac et d'ammoniaque.
Le résidu insoluble, formé d'oxyde d'étain etd'ankioMiiiate de soude, lavé une fois avec de l'eau et trois fois avec de l'alcool feible, est traité par l'acide chlorbydrique dans le creux d'un couvercle de creuset de platine et légèrement chauffé : il se dissout entièrement, ou il reste un précipité blanc, lorsqu'il y a beaucoup d'étain. Sans se préoccuper de oe dernier, on ajoute un petit morceau de zinc, les métaux sont réduilâ^ l'antimoine se reconnaît aussitôt à la coloration noire du platine. Locaque le dégagement de gaz est presque achevé, on retire le reste du zinc, on chauffe le contenu du couvercle avec un peu d'acide chlorhydrique, rétain se dissout à l'état de protochlonire et l'antimoine reste soii6 forme de flocons noirs. Le premier, l'étain, peut se reconnaître dans le liquide au moyen du bichlorure de n^reure ou d'un mélange de perdilorure de fer et de prussiate rouge dfi potasse, et le dernier, l'antimoine, dissous dans un peu d'eau r^ale, sera décelé par Thydrogèce sulfuré. Nous ne ferons qu'indiquer ici le principe de la méthode employée pour reconnaître l'arsenic, l'étain et l'antimoine mélangés eosemble^ car nous y reviendrons dans la marche générale de l'analyse, et ' nous en parlerons d'une manière plus ^éciale dans le premier chapitre de la seconde partie du g i9t.
2. Après avoir débarrassé les sulfures mélangés de la plu» grande partie de Teau qu'ils retiennent en plaçant sur du papier buvard le filtre sur lequel on les a recueillis, on les traite à une douce chaleur par l'acide chlorbydrique fumant : le sulfure d'antimcHsie et le suifare d'étain se dissolvent seuls, le sulfure d'arsenic reste presque complètement insoluble. En traitant ce dernier par l'ammoniaque et en évaporant la dissolution après y avoir ajouté un fragment de carbonate de soude, on peut facilement avec le résidu obtenir le miroir arsenical, ea faisant agir sur lui le cyanure de potassium et la soude dans un courant d'acide carbonique (§ tst, 12). On traitera d'après 1 la dissolution qui renferme l'étain et l'antimoine.
S'il y avait un grand excès d'antimoine, on pourrait aussitôt traiter cette dissolution par un excès de sesquicarbonate d'ammoniaque et faixe bouillir. Dans ce cas la plus gi^ande partie de l'antimaine se dissout, tandis que l'oxyde d'étain reste en retenant un peu d'oxyde d'antimoine. On peut alors bien plus facilement reconnadtre la présence de l'étain dans le résidu en employant la méthode i {Bloxam),
5. Si l'on fait digérer le mélange des sulfures avec un peu de sesquicarbonate d'ammoniaque (»rdinaire solide et d'eau, à une douce chaleur, le sulfure d'arsenic seul se dissout, les sulfures d'étain et d'anti-
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moine restent. Toutefois la séparation n'est pas tout à fait complète; un peu de sulfure d'antimoine se dissout tandis qu'un peu de sulfure d'arsenic reste dans le résidu. Il faut alors traiter par Tammomaque, après le lavage, le précipité de sulfure d'arsenic formé par Tacide chlorhydrique qu*(Mi verse jusqu a acidité dans la dissolution alcaline, surtout quand Tacide ne donne que quelques flocons, puis évaporer la dissolution ammoniacale après addition d'un fragment de carbonate de soude et fondre le résidu avec du cyanure de potassium dans un cou rant d'acide carbonique, pour obtenir le miroir arsenical. Le résidu insoluble dans le carbonate d'ammoniaque est traité d'après 2.
4. On dissout les trois sulfures dans le sulfure de potassium, on ajoute un grand excès d'une dissolution concentrée d'acide sulfureux, on fut digérer quelque temps au bain-marie, on fait bouillir jusqu'à ce que tout l'acide sulfureux soit chassé et on filtre; le liquide filtré renferme tout l'arsenic à l'état d'acide ai'sénieux (qu'on précipitera par l'acide suif hydrique), tandis que le sulfure d'antimoine et celui d'étain restent non dissous (Bunsen), On traite ces derniers d'après 2.
5. Dans les analyses d'alliages métalliques on obtient souvent l'oxyde d'étain, l'oxyde d'antimoine et l'acide arsénique, à l'état de résidu insoluble dans l'acide azotique. Ce qu'il y a de mieux est de les fondre avec de l'hydrate de soude dans un creuset en argent, de reprendre par l'eau, d'ajouter 1/3 d'alcool (suivant le volume), de séparer par ûltration l'antimoniate de soude insoluble et de le laver avec de l'alcool faible, auquel on a ajouté quelques gouttes d'un esolution de carbonate de soude.» — On acidifie le liquide filtré avec de l'acide chlorhydrique, et on précipite à chaud l'étain et l'arsenic à l'état de sulfures. On chauffe ceux-ci dans un courant d'acide sulfhydrique, tout l'étain reste à l'état de sulfure, tandis que le sulfure d'arsenic se volatilise et est recneilli dans de l'ammoniaque (H. Rose).
6. Je rappellerai ici qu'on peut reconnaître l'arsenic et l'antimoine mélangés en traitant le miroir obtenu avec l'appareil de Jfar^A par l'acide sulfhydrique, puis séparer les sulfures formés à l'aide de l'acide chlorhydrique gazeux (§ m, 10). — Hais on peut encore très-bien, par l'un des procédés suivants, séparer l'arsenic et l'antimoine, lorsqu'ils sont mélangés à l'état de composés hydrogénés. — a. On fait passer lentement les gaz mélangés avec un excès d'hydrogène dans une dissolution d'azotate d'argent (il faut, bien entendu, purifier les gaz de toute trace d'acide chlorhydrique et d'acide sulfhydrique en les faisant passer dans un tube rempli de fragments de verre mouillés avec une dissolution étendue d'acétate de plomb). Tout l'antimoine contenu dans les gaz se précipite à l'état d'antimoniure d'argent noir (Ag'Sb), tandis que l'arsenic, par suite de la réduction de l'oxyde d'argent, reste à l'état d'acide arsénieux dans la dissolution, et on pourra Ty reconnaître,
soit par une addition convenable d'ammoniaque, qui précipitera Tarsenite d'argent, soit, après avoir précipité l'excès d'argent par Tacide chlorhydrique, en employant Tacide suUhydrique; mais, comme il passe toujours un peu d'antimoine dans la dissolution, il ne faudrait pas regarder le précipité qui pourrait se former comme du sulfure d'arsenic, sans le soumettre à des essais ultérieurs suivant le § f SiK, 12. — Dans Tantimoniure d'argent précipité, souvent mélangé à beaucoup d'argent, on reconnaîtra le plus facilement l'antimoine, en le faisant d'abord bouillir avec de l'eau pour le débarrasser complètement de toute trace d'acide arsénieux, puis en le portant à l'ébuUition avec de l'acide tartrique et de l'eau. L'antimoine se dissout seul, et dans la solution acidulée avec l'acide chlorhydrique on découvre facilement le métal avec l'acide sulfhydrique (A. W. Hofmann). — b. On fait passer les gaz mélangés avec un excès d'hydrogène dans un tube un peu large contenant une couche de 10 à 12 centimètres de petits morceaux d'hydrate de potasse. Celui-ci décompose l'hydrogène antimoniéet se couvre par suite d'une pellicule à éclat métallique : l'hydrogène arsénié au contraire n'est pas altéré, et en sortant du tube à potasse on peut chercher à former avec le gaz exempt d'antimoine soit les taches, soit l'anneau (g ISIK, 10), ou essayer la réaction avec l'azotate d'argent dissous (Dragendorff^).
7. Si \eprotoxyde d'étain elle peroxyde se trouvent tous deux dans un même liquide, on découvrira le protoxyde en traitant un premier essai par le bichlorure de mercure, le chlorure d'or, ou un mélange de prussiate rouge de potasse et de perchlorure de fer, et avec un autre essai, renfermant peu d'acide libre, versé dans une dissolution concentrée et chaude de sulfate de soucie, on cherchera le peroxyde.
8. On découvrira Voxyde d* antimoine en présence de V acide antimonique par la réaction indiquée au g flSi, 9; -— et V acide antimoniqiie en présence de Voxyde d'antimoine en traitant ces oxydes, débarrassés de toute autre substance, par l'acide chlorhydrique et l'iodure de potassium (g iSf , 2 et 5).
9. L'acide arsénieux et Xadde arsénique se distinguent dans une dissolution au moyen du nitrate d'argent. Si le précipité renferme peu d'arséniate et beaucoup d'arsénite d'argent, le premier ne se reconnaît qu'en versant goutte à fi;outte, avec précaution, de l'acide azotique trèsétendu, qui dissout d'abord l'arsénite jaune. — On trouve encore mieux de petites quantités d'acide arséniqne en présence de l'acide arsénieux, au moyen d'un mélange de sulfate de magnésie, de sel ammoniac et d'ammoniaque (g f SS, 9), ce qui opère en outre une sépara-
^ Dragendorff, Manuel de Toxicologie^ traduit de Tallemand par Hitler, Paris, 1 ?oL in-8, avec fig.
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tion complète des deux acides. — L*acide arsénieux, en présence de l'acide arsénique, se reconnaît à ce que la dissolution acidulée est précipitée de suite, sans chauffer, par Tacide sulfhydrique, ce qui n*est pas le cas pour Tacide arsénique ; — on le reconnaît encore facilement à la réduction de loxyde de cuivre opérée par Tacide arsénieux dans les dissolutions alcalines, ou bien encore par le dépôt d'argent métallique, que rébuUition détermine dans une dissolution ammoniacale d'arsénite d'argent. — S'il fallait découvrir les degrés de sulfuration d'un sulfure arsenical dans unsulfosel, on ferait bouillir sa dissolution alcaline avec de J'oxyde de bismuth hydraté, on séparerait par iiltration le sulfure de bismuth, et on essayerait si la liqueur renferme de l'acide arsénieux ou de l'acide arsénique. On distingue le trisulfure et le pentasulfure en enlevant d'abord avec du sulfure de carbone le soufre qui est mélangé, puis on dissout le résidu dans l'ammoniaque, on ajoute un excès d'azotate d'argent, on sépare le sulfure d*argent par filtration, et on examine si par addition d'ammoniaque il se forme de Tarsénite ou de l'arséniate d'argent.
RÉACTIONS PARTICULIÈRES AUX OX.TDES PLUS RARES DU SIXIÈME GROUPE
a. Ozjde d'Iridium.
§ Û9ti,Vmdium se trouve uni au platine et à d'autres métaux dans le minerai de platine ; on le rencontre aussi surtout à l'état d'osmiure d'iridium. Dans ces derniers temps on Ta employé, allié au platine, pour fabriquer des creusets, etc. Il est semblable au platine, mais cassant et on ne peut pas plus difficile à fondre. Compacte ou obtenu par réduction au rouge à l'aide de l'hydro" gène, il ne se dissout dans aucun acide, pas même dans l'eau régale ( différence avec l'or et le platine); réduit par la voie humide à l'aide de l'acide formique, ou allié à beaucoup de platine, il se dissout dans l'eau régale et donne un chlorure (IrCl*). Le bisulfate de potasse en fusion l'oxyde, mais ne le dissout pas (différence avec le rhodium). Fondu avec I'hydrate de soude au contact de l'air, ou avec l'azotate de soude, il s'oxyde également. La combinaison du sesquioxyde d'iridium (Ir^O^) avec la soude se dissout en partie dans l'eau : si on la chauffe avec de l'eau régale, elle se dissout avec une couleur rouge foncé noirâtre, à l'état de chlorure d'iridium (IrCl^) et de chlorure de sodium.
Si l'on traite au rouge naissant par le chlore gazeux un mélange d'iridium en poudre et de chlorure de sodium, il se forme un chlorure double de sodium et d'iridium, qui se dissout dans l'eau avec une couleur brun rouge foncé. La potasse en excès change la couleur foncée de la dissolution en une couleur verte, en même temps qu'il se précipite un peu de chlorure double d'iridium et de potassium brun noir. Si l'on chauffe la dissolution et si on l'expose longtemps à l'air, elle se colore d'abord en rouge, puis plus tard en bleu d'azur (différence caratéristique avec le platine) : en évaporant à siccité et en traitant par l'eau, il'reste un précipité bleu insoluble d'oxyde d'iridium
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(irO*) ot le liquide est incolore. L'acide 8ULF!m)Ri<KiB décolore d'abord les dii- «olations de perefalorure ; il se forme da protochlonire avec dépôt de soofire, puis plus tard il seprécipite du sulfure d'iridium bruu. Le sulfhtdratk d'im- MOHiAQUB donne le mâme précipité, qui se dissout dans un excès de réactif. Le ■CHLORURE DE POTASSIUM précipite du chlorure double noir brun» insoluble dam une dissolution concentrée de chlorure de potassium. Dans les solutioas coocentrées le chlorhydrate d'ammoniaque précipite du chlorure double d^ammonium et d'iridium en poudre rouge noir, formée de petits octaèdres microscopiques, insolubles dans le sel ammoniac concentré. Les deux chlorures doubles de potassium et d'ammonium se colorent en vert olire, surtout quand les liqueurs sont chaudes, par addition d'AZOTiTB db potassb : il se forme da «esquichlorure d'iridium uni au chlorure de potassium ou d'ammonium {â(KGl,Ir€l») + KO» AzO^ := 5KGlJr>Cl> + kzO*] ; ce composé cristalUse par le refroidissement. La diâsolution verte se colore en jaune, si l'on chauffe ou si l'on évapore avec un excès d'azotite de potasse et laisse par rébuUttiou précipiter un composé blanc, à peine soluble dans l'eau et dans l'acide chlorhydriqne ^difTéreuce essentielle avec le platine et moyeu de séparer les deux métaux) {Gibbs). — Si Ton fait dissoudre par ébullition le chlorure double d^ammonium •et d'iridium dans de l'eau et si l'on ajoute de I'agide oxalique, le perchlorure est réduit à l'état de sesquichlorure et la dissolution reste claire par refroidissement (différence avec le platine) (C. Lea), Si Ton fait bouillir la dissolution de bicblorure d'iridium avec le protoghlorure d'étain, si Ton ajoute un excès de potasse et si Ton chauffe de nouveau^ il se fait un précipité couleur de foie. Le &ULFATB DE PROioxTAK DE Fe]Ld6cok)re la dissolutiou^maisne précipite pasdem^al, le ZINC élimine de l'iridium noir, — Si l'on met de l'oxyde d'iridium en saspension dans une solution de sulfate ius potasse, qu'on sature avec de Tacide :sulfureux et qu'on fasse bouillir, en renouvelant l'eau qui s'évapore, jusqu'à ce que tout l'acide sulfureux libre soit chassé, tout l'iridium se transforme en sulfite insoluble (tandis que, s'il y a du platine, il reste en dissolution à l'état de ^fite double de platine et de potasse) (C. Bimbaum)» — Chauffées au rouge avec de la soude dans la flamme supérieure d oxydation, toutes les combinaisons d'iridium donnent le métal, qui broyé est gris, sans éclat et non ductile.
b. Oxyde de molybdène (IrO^),
Le molybdène n'est pas très-répandu dans la nature ; on le trouve surfont à l'étit de sulfure et de molybdate de plomb. Depuis qu*on a reconnu que le molybdate d'ammoniaque est un excellent réactif pour découvrir et doàer l'acide phosphorique, le molybdène a acquis une certaine importance dans la chimie pratique. Le molybdène est blanc d'étain, dur : il s'oxyde quand on le chauffe au contact de l'air, il se dissout dans l'acide azotique et est très-difficilement fusible ; le protoxyde (MoO) et le sesquioxyde (Mo*0') sont noirs ; le bioxyde (MoO*) est brun foncé. Chauffés h l'air ou traités par l'acide azotique, ils se transforment tous en acide moîybdique (MoO*). — Celui-ci est une masse blanche, poreuse^ qui dans l'eau se divise en petites écailles et se dissont en petite quantité ; il fond au rouge, ne se volatilise dans un vase fermé qu'à une très-haute température, mais à l'air il se sublime déjà au rouge, en petites feuilles ou en aiguilles transparentes. Chauffé au rouge dans un courant d'hy-
drogéne, il se chaage d'ab(Hrd«ii HoO et enfin en métd, si Von chaaffe trèfr* fortooaent et pendant assez bngtemps. L'acide non cakiné se dissout dans le» acides. Les dissolutions sont incolores ; la solution chlorhydrique en contact ayec du zinc se colore bientôt en brun, en gris ou en bleu, suivant les proportions des réactifs ou les degrés de concentration : en ajoutant du protochlorure d'étain ces changements se font de suite. — En faisant digérer ayec du cuiyre, la soluti<m sulfuriquc se colore en bleu et la solution dhloriiydriqae en brbn . La réaction n'a souvent lieu qu'au bout d'un certain temps. Le prossiâte ikimB DE POTASSE doune un précipité brun rouge, la nécocnoN de noix de gallb un précipité vert. L'agidb sulfhtdrique en petite quantité colore les dissolutions en Ûeu; en grande quantité il produit un précipité noir brun : la liqueur au-dessus du précipité parait d'abord yerte. £n laissant reposer, chauffant et renou- Yelant le courant d'acide sulfhydrique, on finit enfin, bien que difficilement^ par précipiter tout le molybdène à l'iàtit de trisulfure noir brun (MoS^). Le pré* cipité se dissout dans les sulfures alcalins et les acides reprécipitent le sulfure de molybdène (MoS^) de ces sulfosels : la chal^r favorise la réaction. Calciné à l'air ou cbauffé avec de l'acide azotique, le sulfure de molybdène se change en acide molybdique. Si dans la solution d'acide niolybdique dans un excès d'anmoniaque on ajoute du sulfhydrate d'anmtoniaque jaune et si l'on chanffo' quelque temps à rébullition, il se forme, si le sulfhydrate n'est pas en trop grand exeès, outre un précipité noir brun, une liqueur rouge foncée ayant unetrèe-grande puissance de coloration. Si l'on ajoute à hn liquide renfermant de* l'adde molybdique de sulfocyanure de potassium et un peu d'acide chlorhydnqoe^ il n'y a pas de coloration ; mais, si l'on ajoute un peu de zinc, il y a réductioii et par suite formation d'un sulfocyanure molybdique correspondant k l'oiyde ou au sesquioxyde, et le liquide se colore en rouge carmin. L'ad* ditien de l'acide pho8plK)nque n'empêche pas la réaction (différence avec le snlfocyanure de fer). En agitant le liquide rouge avec l'étber, les sulfocyanures se dissolvent dans ce dernier et il se forme une couche d'éther rooge (C.-D. Braun).
l'acide indybdique est facilement diasons par les solutions des alcalis pursou CAXBONATâs ; dans ces dissolutions concentrées, Tacioe azotique et I'agibe cHLORHTDnicfUB précipitent l'acide molybdique, qui se redissout dans un excès d'icide. Les dirâolutions des molybdates alcalins sont colorées en jaune par Ta-* Gws SQtFBXiDRiièVB et donnent alors par addition d'un acide un précipité noir bran. — Quant à l'action de l'acide molybdique sur I'agide p&osphoriqub et l'ammoiûaque^ voir le § i4B, 10.
Si l'on chauffe l'acide molybdique sur le charbon k la flamke d'oxydation, il se volatilise; le charbon se couvre d'une poudre jaune, cristalline, devenant Uandie par le refroidissement. Dans la flaiime de eéduchon, il se fait du molybdène naétallique, que l'on peut avoir en poudre grise en enlevant le charbon par lavage. Le sulfure de molybdène dans la flamme d'oxydation donne de l'a* cide sulùireux etide l'acide molybdique recouvrant le charbon.
C. Oa^des du tDDgtttéBe
Le tungstène (appelé wolfram en Allemagne) est peu répandu dans la nature et partout en petites quantités. Les minerais les plus ordinaires sont le schee-
lin calcaire (tungstate de chaux) et le wolfram (tungstate de protoiyde de fer et de protoxyde de manganèse). Le tungêtène^ obtenn par la réduction de Tacide tung8tique au moyen de Thydrogène et au rouge, est une poudre gris de fer, très'difàcilement fusible. Cette poudre, chauffée au rouge à Tair, passe à Tétat d'acide tungstique (WO'), et au rouge dans un courant de chlore sec, bien privé d'air, elle se change en perchlorure (WGl'), volatil, violet noir, et en composé rouge plus volatil (WCt>,WGl^) : tous deux au contact de l'eau se décomposent en acide chlorhydrique et en oxydes correspondants. — Les acides, même Teau régale, ne dissolvent pas le tungstène : il n'est pas davantage attaqué par la lessive de potasse, à moins qu elle ne renferme un hypochlorite alcalin. Le bioxyde de tungstène est noir ; fortement chauffé au rouge au contact de Tair, il se change en acide tungstique. V acide tungstique est jaune citron, fixe, insoluble dans Teau et les acides. En le fondant avec le bisulfate de potasse et en traitant par Feau la masse fondue, on obtient d*abord une liqueur acide, ne contenant pas d*acide tungstique. Après avoir enlevé ce liquide, le résidu consistant en tungstate de potasse avec un fort excès d'acide tungstique se dis.sout, et cela complètement, si Ton ajoute du carbonated'ammoniaque à l'eau (différence avec la silice et moyen de les séparer), fin faisant fondre l'acide tungstique avec les carbonates alcalins, on obtient facilement les tungstates alcalins solubles dans l'eau, mnis ils se forment difficilement, si l'on opère par ébullition avec les dissolutions des carbonates. L'acide azotique, Tacide CHLORHYDRIQUE et I'acide sulfurique précipitent ces dissolutions en blanc : les précipités deviennent jaunes par l'ébuUition et sont insolubles dans un excès d'acide (différence avec Tacidemolybdique), mais solubles dans l'ammoniaque. Si l'on évapore à siccité avec de l'acide chlorhydrique et qu'on reprenne le résidu avec de l'eau, il reste de Tacide tungstique. Le chlorure de baryum, le
CHLORURE DE CALCIUM, I'aCÉTATE DE PLOMB, I'aZOTATE d'aRGENT, I'aZOTATE DE PRO-
TOXTDB DE MERCURE, donnent des précipités blancs ; le ferrogyanure de potassium, avec addition- d'un peu d'acide, colore fortement en rouge brun et au bout de quelque temps il se fait un précipité de la même couleur; la teihture DE NOIX DE GALLE, avcc addition d'un peu d'acide, précipite en brun; Tagide sulfhydrique change à peine les solutions acides ; le sulfhtdrate d'ammomaque ne précipite pas la dissolution des tungstates alcalins ; en acidifiant, il se dépose du sulfure de tungstène brun clair (WS^), un peu soluble dans l'eau pure, pas du tout dans l'eau contenant des sels. Le protochlorure d'étain produit un précipité jnune; si l'on acidifie avec de l'acide chlorhydrique et que l'on chauffe, il devient d'un beau bleu (réaction très-sensible et caractéristique). En additionnant une dissolution de tungstate alcalin avec de l'acide chlorhydrique et mieux encore avec un excès d'acide phosphorique, et en y mettant du zinc, il se produit une belle coloration bleue. — Le sel de phosphore dissout l'acide tungstique. La perle, dans la flamme d'oxydation, parait transparente, incolore ou jaunâtre; dans la flamme de réduction elle prend une couleur bleu pur, et, si l'on ajoute du sulfate de protoxyde de fer, elle devient rouge sang. Avec un peu de soude sur le charbon, dans la flamme de réduction, on a du tungstène en poudre. — Les tungstates insolubles dans l'eau peuvent pour la plupart être décomposés, en les mettant en digestion avec un acide. Le minéral appelé inrolfram est difficilement attaqué pnr les acides, mnis en le fondant avec un carbonate alcalin l'eau enlève du tungstate alcalin à la masse fondue.
d. Oxydes du tellure.
Le tellure se trouve à Tétat natif, ou allié à d^autres métaux et à l'état d'acide teilureux, toujours en petites quantités et peu répandu. C'est un métal blanc, cassant, facilement fusible, qu'on peut volatiliser dans un tube de verre et qui, chauffé à l'air, brûle avec une flamme bleu verdâtre, en répandant des vapeurs blanches épaisses d'acide tellureux. Le tellure ne se dissout pas dansl'acidechlorhydrîque, mais facilement dans l'acide azotique, qui le change en acide tellureux (TeO^). Dans l'acide sulfurique concentré et' froid, le tellure en poudre se dissout avec une couleur pourpre, mais une addition d'eau le précipite de nouveau. Vacide tellureux est blanc, fusible au rouge faible en un liquide jaune, volatil à l'air au rouge vif et ne donnant pas de sublimé cristallin. L'acide anhydre se dissout facilement dans l'acide chlorhydrique, peu dans l'acide azotique, facilement dans la lessive de potasse, lentement dans l'ammoniaque, presque pas dans l'eau. L'acide tellureux hydraté est blanc, assez solttble dans l'eau froide, soluble dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide azotique. En ajoutant de l'eau à ces dissolutions, il se précipite un hydrate blanc; avec la solution azotique, au bout de quelque temps presque tout l'acide tellureux se dépose à l'état cristallin. Les alcalis purs et carbonates précipitent delà solution chlorhydrique un hydrate blanc, soluble dans un excès du précipitant. — L'ACiDE suLFHYDhiQUE foumit dans les dissolutions acides un précipité brun (TeS^) (semblable par sa couleur au sulfure d'étain), que dissout facilement le sulfhydrate d'ammoniaque. Le sulfite de soude, le protoghlorure d'btaik, le ziNG, précipitent du tellure métallique noir. — Vacide tellurique (TeO') se forme quand on fond du tellure ou un tellurite avec un azotate et un carbonate alcalin. Le produit de la fusion est soluble dans l'eau et le liquide reste clair à froid, quand on l'acidifie avec de l'aci.le chlorhydrique; mais, si Ton fait bouillir, il se dégage du chlore, il se forme de l'acide tellureux, et la dissolution est alors précipitée par l'eau, si l'excès d'acide n'est pas trop grand.
Si l'on fond du tellure, du sulfure ou un composé oxygéné de tellure avec du cyanure de potassium dans un courant d'hydrogène, il se forme du cyanotellurure de potassium. La masse fondue se dissout dans l'eau, et un courant d'air précipite tout le tellure de cette dissolution (différence avec le sélénium et moyen de les séparer). — Suivant Bunsen , les combinaisons telluriquss essayées par la voie sèche (page 29) donnent dans la flamme supérieure de réduction une couleur bleue terne, tandis que la région d'oxydation de la flamme qui est au-dessus paraît vert-i. La volatilisation n'est accompagnée d'aucun dégagement d'odeur. L'enduit formé par la réduction est noir avec efOorescences brun noir : il donne une dissolution rouge carmin, si on le chauffe avec de l'acide sulfurique concentré. L'enduit d'oxydation est blanc, peu visible, et le protochlorure d'étain le rend noir par suite de la réduction du tellure. Chauffés avec de la soude sur les baguettes de charbon, les composés tellurés forment du tellurure de sodium qui, humecté sur de largent poli, produit une tache noire, et, si l'essai contient beaucoup de tellure, dégage avec l'acide chlorhydrique l'odeur de l'acide tellurhydrique, avec dépôt de tellure.
e. Oxydes du •élénlam.
Le sélénium est assez rare et à Té kit de séléniure métallique . On le trouTeordinairement dans les poussières des fours à griller et dans Tacide sulfuriqne de Nordhausea. Voisin du tellure et du soufre, œt élément forme en quelque sorte un passage entre les métaux et les métalloïdes. Fondu, il est noir gris ; volatil à une haute température, il peut se sublimer ; chauffé à rair, il brûle en répandant une odeur caractéristique de radis pourris et en se transformant eu acide sélénieui (SeO^). L'acide sulfunque concentré le dissout sans l'oiydèr, et en étendant d'eau le sélénium se précipite en flocons rouges. L'acide azotique et Teau régale dissolvent le sélénium à Tétat diacide sélénieux. Geliii-ci se transforme vers 200** en vapeurs jaune foncé, qui, en se condensant, forment des aiguilles blanches à quati*e paos ; lorsqu'il est hydraté, il s^bffre en cristaux semblables à ceux du salpêtre. Tous deux donnent avec reàtiuhe dissolution fortement acide. — Parmi les sels neutres, ceux à base alcaline sont seuls solubles dans Teau, les solutions ont une réaction alcaline; tous les sélénites se dissolvent facilement dans Tacide azotique, ceux de plomb et d'argent assez difficilement. — Dans les dissolutions d'acide sélénieux ou de ses sels, Tagide sulfhydriquk (en présence de l'acide chlôrhydriqne libre) donne un précipité, jaune à froid, jaune rouge à chaud de sulfure de télénium (?), solubie dans le sulfbydrate d'ammoniaque. — Avec le chlorure de baryum (après avoir neutralisé tout acide libre, s'il y en avait) on a un précipité blanc de sélénite de baryte soluble dans l'acide chlorhydrique on dans l'acide azotique. — Le PROTOGHLORURE d'étain OU I'acioe SULFUREUX, avec addition diacide chlorhydrique, produit un précipité rouge de télénmmj qui est gris quand on opère à chaud. Le cuivre métallique noircit de suite quand on le plonge dans un liquide chaud chlorhydrique renfermant un peu d'acide sélénieux : si on laisse quelque temps le liquide sur le cuivre, il est coloré en rouge clair par le sélénium mis en liberté (Reinsch\ — Vadde sélénique se forme quand on chauffe le sélénium ou ses composés avec un carbonate et un azotate alcalin. Le produit fondu se dissout dans l'eau, l'acide chlorhydrique ne trouble pas la dissolution limpide ; en la faisant bouillir il se dégagé du chlore et l'acide sélénique se change en acide sélénieux. — Si l'on fond du sélénium ou un de ses composés avec' du cyanure de pot.issium dans un courant d'hydrogène, il se forme du cyanoséléniurede potassium, ducpiel l'aciion de l'air ne sépare pas le sélénium (comme avec le tellure), mais qui n'abandonne le sélénium que par une ébuUition prolongée, après addition d'acide chlorhydrique. Essayés d'après la page 29, tous les composés séléniés colorent la flabuie en bleu île bleuet : quand on les volatilise et qu'on brûle les vapeui's, il se dégage une odeur fétide caractéristique : I'enduit de réduction est rouge brique ou rouge cerise et donne avec l'acide sulfurique concentré une dissolution vert sale. L'enduit d'oxYDATioN est blauc et, si on le touche avec le protochlorure d'étain, il devient rouge, à cause du sélénium mis en liberté. Avec les petites baguettes de CHARBON et la soude, il se forme du séléniure de sodium, qui, humecté sur de l'argent, donne du séléniure d'argent noir et, avec les acides, de l'acide sélènhydrique.
B. RÉACTIONS DES ACIDES ET DE LEURS RADICAUX
§ iSS. Les réactifs qui servent à reconnaître les acides se partagent, comme ceux qu'on emploie pour la recherche des bases, en réactifs gé-^ néraux décelant les groupes et en réactifs spéciaux indiquant chaque acide en particulier. La formation et la délimitation des groupes sont moins faciles à établir pour les acides que pour les bases.
On partage les acides en deux groupes principaux, les acides inorganiques et les acides organiques. Nous nous appuyons, pour faire cette division, sur le caractère le plus important au point de vue analytique, sans nous arrêter aux considérations théoriques. Nous établissons en effet celte différence sur l'action de la chaleur à une haute températui-e et nous regardons comme acides organiques tous ceux dont les sels (surtout ceux à base alcaline ou alcalino-terreuse) se décomposent au rouge avec un résidu de charbon. Cette propriété a l'avantage d'être facile à constater à la simple vue et d'indiquer avec certitude le groupe principal auquel appartient l'acide. — Les sels alcalins ou alcalinoterreux à acide organique se transforment au rouge en carbonates.
Nous donnerons d'abord, comme nous l'avons fait pour les bases, un aperçu général des acides dont nous nous occuperons dans cet ouvrage.
I. ACIDES INORGANIQUES
Premier groupe :
Section a. Adde chromique (acide sulfureux, acide hyposulfu-
reux, acide iodique).
Section^, Acide sidfurique (acide hydrofluosilicîque). Section c. Acide phosphorique, acide borique^ acide oxalique.,
acide fluo7*hydrique (acide phosphoreux).
Section d. Acide carbonique, acide silicique.
Deuxième groupe :
Chlore et acide chlorhydriquey brome et acide bromhydriquCy iode et acide iodhydrique^ cyanogène et acide cyanhydriqv£ avec les acides ferro et ferri-cyanhydrique, soufre et adde sulfhydrique (acide azoteux, acide hypochloreux, acide chloreux, acide hypophosphoreux).
Troisième groupe :
Acide azotique, acide chlorique (acide perchlorique] .
ti. Acides organiques.
Premier groupe :
Acide oxalique, acide tartrique, acide citrique, acide malique (acide paratartrique].
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Deuxième groupe :
Acide succinique^ acide benzaique.
Troisième groupe :
Acide acétique, acide fo)ifinque (acide propipnique» acide butyrique, acide lactique).
Les acides dont les noms sont écrits en caractères italiques sont ceux que Ton trouve le plus fréquemnient dans les analyses de minéraux, d'eaux minérales, de cendres végétales, de produits industriels, de composés pharmaceutiques, elc. ; ceux qui sont entre parenthèses se rencontrent plus rarement.
ACIDES PRÉCIPITÉS DE LEURS DISSOLUTIONS NEUTRES PAR LE CHLORURE
DE BARYUM.
g 189. Nous partagerons ce groupe en quatre sections et nous distinguerons :
a. Les acides qui sont décomposés par Tacide sulfhydrique dans les dissolutions acides et que pour cette raison on aura déjà reconnus dans la recherche des bases, savoir : Vacide chromique (l'acide sulfureux, Tacide hyposulfureux, ce dernier étant déjà décomposé par l'addition de l'acide chlorhydrique dans un de ses sels, de même que l'acide iodique*).
b. Les acides qui ne sont pas décomposés par Tacide sulfhydrique dans les dissolutions acides et do^:t les composés avec la baryte sont insolubles dans l'acide chlorhydrique : Vacide sulfurique (l'acide hydrofluosilicique) .
c. Les acides qui ne sont pas décomposés par l'acide sulfhydrique dans les solutions acides et dont les composés barytiques sont solubles dans l'acide chloryirique sans décomposition apparente, en tant que les acides ne peuvent être complètement éliminés des solutions chlorhydriques par la chaleur ou l'cvaporation ; acide phosphorique, acide
^ Dans la première section du premier groupe des acides, il faudrait faire entrer tous les composés oxygénés avant les caractères des acides et dont nous avons déjà parlé dans le sixième groupe des oxydes métalliques (acides de l'arsenic, de l'antimoine, du sélénium, etc.). Mais, comme l'action de l'acide sulfhydrique pourrait les faire confondre plutôt avec d'autres bases qu'avec d'autres acides, il nous a paru plus convenable de ranger parmi les oxydes métalliques ces composés qui, jusqu'à un cei> tain point, forment le passage entre les acides et les bases.
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borique, acide oxalique, acide fluorhydrique (acide phosphoreux). (Bien que Facide oxalique dût être rangé parmi les acides organiques, on l'a placé ici parce que la décomposition de ses sels au rouge sans résidu charbonneux peut induire en erreur sur sa nature organique.)
d. Les acides qui ne sont pas décomposés par Tacide sulfhydrique dans les dissolutions acides et dont les sels de baryte sont solubles dans Tacide chlorhydrique avec élimination de Tacide : acide carbonique, acide silicique.
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Acide chromiqne (CrO') .
g 138. i^Vacule chromique&ei^résQnie en masse cristalline, rouge écarlate, ou en cristaux en aiguilles. Il se décompose au rouge en oxyde de chrome et oxygène. A Tair, il tombe rapidement en déliquescence, se dissout dans Teau avec une couleur rouge brun foncé, appréciable même quand la dissolution est très-étendue.
2. Les chromâtes sont tous rouges ou jaunes, en grande partie insolubles dans l'eau.. Plusieurs d'entre eux sont décomposés au rouge. Les chromâtes alcalins sont fixes, solubles dansTeau; les dissolutions des chromâtes alcalins neutres sont jaunes, celles des bichromates sont brun rouge. Les couleurs sont apparentes même quand les liqueurs sont trèsétendues. La couleur jaune de la dissolution d'un sel neutre passe au brun rouge par l'addition d'un acide, par suite de la formation d'un sel acide.
5. L'acide sulfhydrique agissant sur une dissolution acidiliée d'un chromate produit d'abord une coloration brunâtre, qui passe ensuite au vert à cause de la formation d'un sel de sesquioxyde de chrome, en même temps qu'il se dépose du soufre, qui rend le liquide laiteux : (KO,2CrO'+4..HO,SO'^-3.HS=KO,SO'+Cr«0^ 3S0'-4-3.H0-h3S). U chaleur favorise la réaction et fait passer une partie du soufre à Tétat d'acide sulfurique.
4. Le sdlfhydrate d'ammoniaque versé en excès dans un bichromate alcalin donne aussitôt un précipité vert gris brunâtre de chromate d'oxyde de chrome hydraté : en faisant bouillir, tout le chrome se sépare à l'état d'hydrate d'oxyde vert. Dans une solution de chromate neutre, on n'a d'abord qu'une coloration brun foncé, mais bientôt se forme le précipité vert gris brunâtre, qui devient vert par l'ébuUition.
5. L'acide chromique peut être réduit à l'état d'oxyde par beaucoup d'autres réactifs, entre aulres par I'agide sulfureux, I'acide chlorhydrique concentré à chaud ou i'acide étendu avec addition d'alcool (il
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se dégage du chloréthyle avec de l*aldéhyde), par le zinc hétallique, et aussi en le chauflant avec Tacide tartrique, Tacide oxalique, etc. Toutes ces réactions sont nettement caractérisées par le changement de la couleur jaune ou rouge de la dissolution, qui prend la teinte verte du sel à oxyde de chrome.
6. Le CHLORURE DE BARYUM formc dans les dissolutions aqueuses des chromâtes un précipité blanc jaunâtre de chromate de baryte (BaO, CrO^) , solublc dans Tacide chlorhydrique et Tacide azotique étendus.
7. L*AZOTATE d'argent dounc avec les dissolutions aqueuses des chromâtes un précipité rouge pourpre ïoncédechromate d'argent (AgO,Cr0^j, soluble dansTacide azotique et Tammoniaque; dans les dissolutions faiblement acides le précipité est du bichromate d* argent (AgO,2CH)').
8. L*AcéTATE DE PLOMB précipite dans les solutions aqueuses ou acétiques d*un chromate du chromate deplomb (PbO,CrO') jaune, soluble dans la potasse, difficilement soluble dans l'acide azotique et insoluble dans Tacide acétique. En chaufi'ant avec un alcali le sel neutre jaune passe à Tétat de sel basique rouge (2PbO,CrO').
9. Si renverse au-dessus d'une dissolution acide très-étendue d'EAC OXYGÉNÉES (environ 6 à 8 C. C.) un peu d'éther (une couche d'un deniicentimctre de haut) et si Ton y ajoute un liquide Contenant un chromate, la dissolution d'eau oxygénée se colore en beau bleu. En retournant plusieurs fois, mais sans agiter, le tube fermé avec le pouce, la dissolution devient incolore et c'est Télher qui devient bleu. Ce dernier phénomène est très-caractéristique. La coloration est encore appréciable avec une partie de chromate de potasse dans 40,000 parties d'eau [Slorer); la présence de l'acide vanadique diminue beaucoup la sensibilité (Werther). Suivant toute probabilité, cette couleur bleue est produite {)ar une combinaison d*acide chromique et d'eau oxygénée. Au bout dequel(|ue temps l'acide chromique est réduit, et la coloration de l'éther disparaît.
10. En fondant des chronriates insolubles avec du carbonate et de I'azotate DE soL'DE, puis traitant la masse par l'eau, on a une dissolution colorée en jaune par les chromâtes alcilins formés et qui devient rouge brun par addition d'un acide. Les oxydes restent purs ou à l'état de carbonates, à moins qu'ils ne soient solubles dans la soude provenant de la décomposition de l'azotate alcalin.
* On prépare très-facilement une dissolution d'eau oxygénée, en broyant avec un peu d'eau un morceau de bioxyde de baryum gros comme un pois et en portant le tout, en agitant, dans un mélange d'environ 30 C. C. d'acide chlorhydrique et 120 C. C. d*eau. La dissolution peut se garder assez longtemps sans se décomposer. Si Ton n'avait pas de bioxyde de baryum, on pourrait employer le bioxyde de sodium impur qui se produit dans la combustion du sodium à l'air. On chauffe un peu de sodium dans une petite capsule en porcelaine, jusqu'à ce qu'il s'enflamme et on le laisse brûler tranquillement.
ë 139J PREMIER GROUPK. — ACIDE SULFUREUX. 215
il. Les chromâtes se comportent comme les sels de chrome avec le SEL DE PHOSPHORE et le BORAX dans la flamme du chalumeau.
12. On peut reconnaître très-peu d*acide chromique dans une dissolution aqueuse par Tun des moyens suivants : on ajoute au liquide légèrement acidulé par de Tacide sulfurique un peu de teinture de gayac (4 partie de résine pour 100 parties d'alcool à 60 pour 100) ; il en résulte une coloration bleu intense, qui disparaît bientôt lorsqu'il n'y a que des traces d'acide cfiromique {H. Schiff,) — Ou bien, dans la dissolution d'un chromate alcalin aussi neutre que possible, on verse un peu d'une décoction aqueuse étendue de bois de campêche ; il se forme aussitôt une coloration noir intense, s'il n'y a que très-peu du sel le liquide se colore seulement en violet rouge. (B. Wildestein,)
Gomme l'acide sulfhydrique réduit l'acide chromique à l'état de sesqaioxide de chrome, on le trouve toujours dans la marche de l'analyse, quand on cherche les bases. En outre on le reconnaît facilement à la couleur intense des liquides contenant des chromâtes, à la réaction de l'eau oxygénée et aux précipités caractéristiques qu'il donne avec les sels de plomb et avec ceux d*argent. Pour reconnaître des traces de chrome, comme il y en a dans certains minéraux, par exemple la serpentine, on peut faire usage des réactions du numéro 12, après avoir fondu la matière à essayer avec un carbonate et un azotate alcalin.
ACIDES l'LUS RARES DE LA PREMIÈRE SECTION, a. Acide snlforeux (SO^).
§ iS9. Vacide sulfureux est un gaz incolore, non combustible, ayant une odeur forte de soufre brûlé. Il se dissout en assez grande quantité dans Teau : la dissolution à Todeur du gaz, rougit le tournesol, décolore le papier de Fernambouc ; à Tair elle absorbe Toxygène et se transforme en acide sulfurique. Les sulfites sont incolores. Ceux à base alcalme sont seuls facilement solubles dans l'eau ; ceux qui sont difficilement solubles ou insolubles se dissolvent dans l'eau chargée d'acide sulfureux, d'où ils se précipitent par Tébullition. — Tous les sels traités par I'acide sulfurique ou Tacide ghlorhtdrique dégagent de Tacide sulfureux ; la dissolution aqueuse de chlore dissout la plupart des sulfites à l'état de sulfates. Le chlorure de baryum précipite les sels neutres, mais pas l'acide libre ; le précipité se dissout dans l'acide chlorhydrique. L'acide soLFHTDRiQUE décomposo l'acido libre ; il se forme de l'eau, de l'acide pentathionique et du soufre libre, qui se dépose. Dans une dissolution contenant de l'acide sulfurique, après avoir ajouté un volume égal d'acide chlorhydrique, on met un fil de cuivre bien décapé et on chauffe à l'ébullition : s'il y a beaucoup d'acide sulfureux, le cuivre devient noir, comme couvert de suie ; s'il y a peu d'acide sulfureux, la surface devient seulement mate et perd son éclat. (H, Reinsch,) — Si l'on dégage de l'hydrogène avec du zinc exempt de soufre
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oa de rÂLDMiiiinM et de Tacide chlorhtdriocb, et si Ton met des traces d'acide sulfureux ou d*un sulfite daus le flacon, il se dégage aussitôt avec Thydrc^èoe de Tacide sulfhydrique, en sorte que le gaz colore et précipite en noir une dissolution d*acétate de plomb, additionnée de lessive de soude jusqu'à redissolution du précipité. — L'acide sulfureux est un puissant agent de réduction; il réduit Tacide chromique, Tacide permanganique, le bicblorure de mercure (qu'il ramène à Tétat de protocblorure) ; il décolore Fiodure d'amidon, précipite en bleu un mélange de prussiate rouge et de gerchlorure de fer, etc. — Avec une dissolution chlorhydrique de protochlordre d'étâin, il se forme au bout de quelque temps un précipité brun de sulfure cTélain. — A une disso- Intion aqueuse d'un sulfite alcalin, additionnée d'acide acétique jusqu'à acidité, si l'on ajoute très-peu de hitroprussiâte de soude et une quantité relativement plus grande de sulfate de zinc, il se produit une coloration rouge, si la quantité de sulfite n'est pas trop faible ; si le sulfite est en trop fiiible proportion, il ne se forme aucune coloration, mais elle se développe aussitôt qu'on a^ute un peu d'une solution de prussiate jaune de potasse . Si la quantité de sulfite n'est pas trop faible, l'addition du prussiate produit un précipité rouge pourpre (Bœdeker), Les hyposulfites alcalins ne donnent pas cette réaction.
b. Acide hyposnlforenx (S*0*).
Il n'existe pas à l'état libre. Ses sels sont pour la plupart solubles dans l'eau; presque toutes les dissolutions peuvent bouillir sans décomposition ; l'hyposulfite de cbaux se décompose dans cette circonstance en sulfite et en soufre. Si l'on ajoute de I'acide sulfurique ou de I'agide chlorhydrique à une dissolution d'un hyposulfite, le liquide reste d'abord limpide et inodore, mais bientôt — et d'autant plus vite que la concentration est plus grande — il devient de plus en plus trouble, en même temps que l'odeur de l'acide sulfureux se défeloppe. L» chaleur favorise cette décomposition, -r- L'azotate d'argent donne un précipité blanc d'hyposul/Ue d'argent, soluble dans un excès du précipitant; au beiÉ de peu de temps — mais presque de suite à chaud — ce précipité devient ncwr, en se transformant en sulfure d'argent et acide sulfurique. — L'hyposulfite de soude dissout le chlorure d'argent ; en ajoutant un acide à la dissolntka, elle reste d'abord claire ; plus tard — de suite à l'ébullition — elle laisse d^^er du sulfure d'argent. — ^ Le chlorure de baryum donne un précipité blflBic, soluble dans beaucoup d'eau, surtout d'eau chaude, décomposable par l'aiEide chlorhydrique. — Le pergblorure de fer colore en violet rouge les sokilions des hyposulfites alcalins (différence avec les sulfites); en abandoBiiant la liqueur, elle se décolore par suite de la réduction du perchlorure em protochlorure : la décoloration est plus prompte à chaud. — La dissolution acide d'AciOE ghromique est aussitôt réduite par les hyposulfites et la disso- Itflioii d'ioDURE d'amidon aussitôt décolorée. — Avec le zinc ou l'ALUViNHm et L'acide chlorhydrique, les hyposulfites se comportent comme les sulfites.
Si l'on avait à rechercher un sulfite et un hyposulfite alcalin en présence d'mi' sulfure alcalin, comme c'est souvent le cas, on ajouterait du sulfate de zinc a la dissolution jusqu'à ce que tout le sulfure soit décomposé ; on sépare-
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rait le sulfure de zinc par filtralion, puis, dans^une partie du liquide filtré, on chercherait Tacide hyposulfureux au moyen d'un acide, et dans une autre portion on chercherait Tacide sulfureux avec le nitro-prussiate de soude, etc.
C. Acide lodiqne
n est blanc, en tables hexagonales, facilement soluble dans Peau et se décompose à une chaleur modérée en vapeur d'iode et en oxygène. Les iodates sont décomposés au rouge, soit en oxygène et en iodures, soit en iode, oxygène et oxydes métalliques ; ceux à base alcaline se dissolvent facilement dans Peau. Le CHLORURE DE BARYUM douno avoc les iodates alcalins un précipité blanc à'iodate de baryte, soluble dans Pacide azotique ; Pazotate d'argent donne un précipité blanc à*iodate d*argeniy en grains cristallins, facilement soluble dans Tammoniaque et pas dans Pacide azotique; L'acide sdlfbydrique précipite de Viode — avec dépôt de soufre — dans une dissolution d'acide iodique, puis cet iode se dissout ensuite à Pétat d'acide iodhydrique ; un excès d'hydrogène sulfuré décolore le liquide, car l'iode se change en acide iodhydrique avec un nouveau dépôt de soufre. L'acide iodique combiné aux bases est aussi décomposé par Pacide sulfhydrique. — L'acide sulfureux précipite de Viode, qui passe aussi à l'état d'acide iodhydrique par l'action d'un excès d'acide sulfureux.
DEUXIÈME SECTION DU PREMIER GROUPE DES ACIDES INORGANIQUES. Aelde snlfariqne (SO'] .
g t40. 1 . Vacide sulfurique anhydre est une masse blanche, cristalline, sous forme de barbes de plumes, répandant à l*air des famées abondantes ; Tacide concentré (acide hydraté, qui renferme un peu plus d'eau que ce qui correspond à la formule $0^,110) est un liquide incolore, de consistance oléagineuse. Tous deux carbonisent les matières organiques. Us se mélangent à Teau en toutes proportions, avec une élévation notable de température ; — Tacide anhydre produit le bruissement d'un fer rouge qu'on plonge dans l'eau froide.
2. Les sulfates neutres sont facilement solubles dans l'eau, excepté les sulfates de baryte, de strontiane, de chaux et de plomb. Les sulfates basiques des métaux lourds, insolubles dans l'eau, se dissolvent tous dans l'acide chlorbydrique et dans l'acide azotique. La plupart des sulfates sont incolores ou blancs. Les sulfates alcalins sont indécomposables au rouge, les autres se comportent différemment à cette haute température : plusieurs ne sont pas décomposés, d'autres le sont diffi*cilement, d'autres enfin le sont facilement.
3. Le CHLORURE de BARYUM donuc, dans les dissolutions d'acide sulfurique ou d'un sulfate même on ne peut pas plus étendues, un préci-> pitéfin, pulvérulent, lourd, blanc, de sulfate de baryte (BaO,SO'), insoluble dans l'acide chlorhydrique étendu et dans l'acide azotique. Dans
les liquides très-étendus il ne se dépose qu'au bout d*un temps assez long. Les acides concentrés et les dissolutions concentrées de beaucoup de sels diminuent la sensibilité de la réaction.
4. L'acétate de plomb précipite du sulfate de plomb (PbO,SO*), lourd, blanc, difficilement soluble dans Tacide azotique étendu, complètement soluble dans l'acide chlorhydrique concentré bouillant.
5. Les sulfates alcalino-terreux insolubles dans Feau et les acides, fondus avec les carbonates alcalins, se transforment en carbonates^ sauf le sulfate de plomb qui se cbange en oxyde pur; en même temps il se fait un sulfate alcalin. — Maintenus en digestion, surtout aussi à l'ébullition, avec une dissolution concentrée d'un carbonate alcalin, les sulfates alcalino-terreux et le sulfate de plomb se transforment en carbonates insolubles et en sulfates alcalins solubles (F. §§•&, 9B, nv).
6. Si Ion fond un sulfate avec de la soude sur le charbon à la flamme intérieure du chalumeau ou sur les baguettes de charbon sodé (page 50), Tacide sulfurique est réduit, et il se fait du sulfure de sodium, que Ton reconnaît à l'odeur d'acide sulfbydrique qui se dégage, si l'on humecte l'essai et les parties du charbon dans lesquelles la masse fondue a pénétré et si l'on ajoute un peu d'acide. Si l'on met cet essai humecté sur une lame polie d'argent (une pièce de monnaie), il se forme bientôt une tache noire de sulfure d'argent, qui ne pourrait offrir de doute que si l'on pensait qu'il pût y avoir du tellure ou du sélénium.
Reharques. —L'acide sulfurique est, de tous les acides, le plus facile à reconnaître au moyen de la réaction caractéristique et très-sensible des sels de baryte. Il faut toutefois bien se garder de confondre le sulfate de baryte avec les précipités de chlorure de baryum et surtout d'azotate de baryte, qui se produisent quand on verse des dissolutions de ces sels dans des liqueurs contenant beaucoup d'acide chlorhydiique ou d'acide azotique libre. Ces précipités disparaissent aussitôt qu'on étend d'eau ces liquides acides et sont dès lors faciles à distinguer du sulfate de baryte. — Il faut donc, quand on cherche l'acide sulfurique avec le chlorure de baryum, ne pas oublier d'étendre suffisamment les liqueurs; on ajoutera aussi un peu d'acide chlorhydrique pour neutraliser l'influence de certains sels, par exemple des citrates alcalins, et on abandonnera le liquide plusieurs heures à une douce chaleur, si l'on veut découvrir des traces d'acide sulfurique. On trouvera le sulfate de baryte déposé au fond du vase. Si l'on avait quelque doute sur la nature du précipité formé par le chlorure de baryum, en présence de l'acide chlorhydrique libre, en l'essayant d'après le n° 6 toute incertitude disparaîtrait. S'il fallait avec le chlorure de baryum déceler de petites quantités d'acide sulfurique dans un liquide renfermant beaucoup d'acide chlorhydrique ou d'acide azotique libre, il faudrait d'abord enlever la plus
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grande parlie de ces derniers par évaporation ou neutraliser avec un alcali. — Pourdécouvrir Tacide sulfurique libreen présence d*un sulfate, on additionne le liquide à essayer d'un peu de sucre de canne et on évapore à siccité à 100® dans une petite capsule en porcelaine. S*il y avait de l'acide libre, le résidu serait noir, ou vert noirâtre s'il y avait peu d'acide. Les autres acides libres ne décomposent pas le sucre de canne dans cette circonstance.
Acide bydronnosiUeiqae (HFI,SiFI*).
§ 141. Liquide fortement acide : évaporé dans le platine, il se volatilise complètement en se transformant en fluorure de silicium et acide fluorhydrique ; évaporé dans une capsule en verre, il Tattaque en formant avec les bases du verre de Teau et des fluosiliciures métalliques, en grande partie solublcs dans l'eau rougissant le tournesol et se décomposant au rouge en fluorure métallique et en fluorure de silicium. L'acide hydrofluosilicique donne un précipité cristallin avec le chlorure de baryum (§ 95, 6), mais n'est pas précipité parle cbioi'ure de strontium et l'acétate de plomb. Les sels de potasse précipitent de Yhydrofluosilicate de potasse gélatineux, transparent; Tammoiiiaque en excès précipite de Vacide silicique hydraté, en même temps qu'il se fait du fluorhy'^ drate d'ammoniaque. Si l'on chauffe un fluosilicate métallique avec de I'acide suLFORiQUE conœntré, il se dégage de l'acide fluorhydrique et du fluorure de silicium gazeux, répandant à l'air dëpaisses fumées blanches ; si Ton fait Texpérience dans un vase en platine recouvert avec une lame de verre, celle-ci est rongée (§ 145, 5) : le résidu est formé des sulfates correspondant aux fluosiliciures.
TROISIKHE SECTION DU PREMIER GROUPE DES ACIDES INORGANIQUES
a. Actdephosphoriqne (PhO*^).
g i4t. i . Le phosphore est un corps solide, incolore, d'un aspect gras, translucide et de densité 1,84. Il est très-vénéneux, fond à 44^3 et bout à 290®. Sous l'influence de la lumière, le phosphore conservé sous l'eau devient d'abord jaune, puis rouge, et se couvre enfin d'une croûte blanche. Mis au contact de l'air, à la température ordinaire, le phosphore répand une odeur désagréable, très-caractéristique, en émettant des fumées blancheâ, lumineuses dans l'obscurité. — Elles sont formées par l'oxydation de la vapeur de phosphore et consistent en acide phosphorique et acide phosphoreux. Si l'air est humide, il se produit en même temps de l'ozone, de l'eau oxygénée et de l'azotite d'ammoniaque. — Le phosphore s'enflamme très-facilement et brûle avec une flamme éclatante en se changeant en acide phosphorique, qui se répand dans l'air sous forme de fumée blanche. Par l'action prolongée de la lumière ou d'une température de 250<^, le phosphore se transforme en phosphore
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rouge, appelé aussi phosphore amorphe. A cet état il ne s'altère pas à l'air, n'est plus lumineux, est bien moins inflammable et a pour densité 2,1. — L'acide azotique et l'eau régale dissolvent très-facilement le phosphore à chaud. Les dissolutions contiennent au commencement de l'acide phosphoreux mêlé à l'acide phosphorique. L'acide chlorhydrique est sans action. Si l'on fait bouillir le phosphore avec une lessive de potasse ou de soude ou avec du lait de chaux, il se forme des hypophosphites et des phosphates, en même temps qu'il se dégage de l'hydrogène phosphore spontanément inflammable. Si Ton met une substance contenant du phosphore non oxydé au fond d'un ballon, que l'on suspende dans le col avec un bouchon fermant incomplètement une petite bandelette de papier trempée dans du nitrate d'argent et que l'on chauffe vers 30° à 40% la bande de papier se colore en noir, même pour de trèspetites quantités de phosphore, par suite de l'action réductrice de la vapeur de phosphore. La réaction terminée, si Ton fait bouillir avec de l'acide chlorhydrique la partie non décomposée du sel d'argent, que l'on filtre et concentre autant que possible au bain-marie, on pourra dans le résidu reconnaître Tacidc phosphorique à ses réactions (/. Scherer). Il faut toutefois ne pas oublier que la coloration en noir des sels d'argent peut être produite par l'acide sulfhydrique, l'acide formique, les produits volatils des putréfactions, etc.; de même que la présence de l'acide phosphorique dans la bande de papier n'aura de valeur qu'autant qu'on aura démontré que le papier à filtre employé était primitivement exempt d'acide phosphorique. — On verra au § ttf les phénomènes que présente le phosphore lorsqu'on le fait bouillir avec de l'acide sulfurique étendu et lorsqu'on l'introduit dans un appareil à hydrogène monté avec du zinc et de l'acide sulfurique étendu.
2. V acide phosphorique anhydre est blanc, semblable à la neige, très-déliquescent à l'air ; il produit au contact de l'eau le bruissement d'un fer rouge et se dissout dans l'eau. Il forme avec cette dernière et avec les bases trois séries de composés, savoir : avec 3 équivalents d'eau ou de base, l'acide phosphorique hydraté ordinaire ou les phosphates ordinaires ; avec 2 équivalents d'eau ou de base, l'acide pyrophosphorique ou les pyrophosphates; avec 1 équivalent d'eau ou de base, l'acide métaphosphorique ou les méta][ihosphates. Gomme dans la nature et les analyses on ne rencontre que les composés phosphoriques tribasiques, nous ne nous occuperons en détail que de ceux-ci et nous ne dirons que quelques mots des acides bibasique et monobasique.
3. Vhydrate diacide phosphorique ordinaire (3HO,PhO^) forme des cristaux transparents, déliquescents, se transformant rapidement à l'air en une dissolution sirupeuse, sans causticité. Sous l'action de la chaleur, suivant que 1 ou 2 équivalents d'eau sont éliminés, il se change en
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acide pyrophosphoriquc ou métapbosphorique. Chauffé dans une capsule en platine ouverte, Thydrate d'acide phosphorique, lorsqu'il est pur, se Yolatilise complètement sous forme de fumées blanches, mais toutefois difficilement.
4. Les phosphates tribasiques à bases fixes ne sont pas -décompo* ses par la chaleur ; mais, s'ils renferment 1 équivalent d'eau basique ou d'ammoniaque, ils se changent en pyrophosphates, et s'ils eir rénfer^ment 2 équivalents, ils se transforment en métaphosphates. — Parmi les phosphates tribasiques neutres, il n'y a que ceux à bases alcalines qui soient solubles dans l'eau : les dissolutions ont une réaction alcaline. Si l'on fond un pyrophosphate ou un métaphosphate avec du carbonate de soude, la masse contient toujours l'acide phosphorique à l'état tribasique.
5. Le CHLORURE DE BARYUM, daus Ics dissolutiousaqueusesdes phosphates alcalins neutres ou basiques, mais non pas dans celle de l'hydrate d'acide phosphorique, forme un précipité blanc de phosphate de baryte (2BaO,HO,PhO* ou 5BaO, PhO«)S soluble dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide azotique, mais difficilement dans le chlorhydrate d'ammoniaque.
6. La solution de sulfate de chaux avec les phosphates neutres ou alcalins, mais non pas avec l'hydrate, donne un précipité blanc de p/io^phatede chaux (2CaO,HO,PhO* ou 3CaO,PhO*), facilement soluble dans les acides, même dans l'acide acétique. Le sel ammoniac le dissout également.
7. Le SULFATE DE MAGNESIE produit daus les dissolutions concentrées des phosphates alcalins neutres, souvent après un temps assez long, un précipité blanc de phosphate de magnésie (2MgO,HO,PhO*-hl4Aq); si l'on opère à la température del'ébuUition, il se fait aussitôt un précipité de sel basique (3MgO,PhO*-f-5Aq). Ce dernier se forme encore quand on ajoute du sulfate de magnésie à un phosphate alcalin basique. — Si, à une dissolution d'acide phosphorique libre ou combiné à un alcali, on ajoute du sulfate de magnésie, additionné d'assez de sel ammoniac pour n'être pas précipité par l'ammoniaque qu'on y versera en excès, il se produit, même avec des dissolutions très-étendues, un précipité blanc, cristallin, de phosphate basique ammoniaco^magnésien (2MgO,AzH*0,PhO*-|-12Âq), qui se rassemble facilement au fond du Tase. Il est insoluble dans l'ammoniaque, presque insoluble dans le chlorhydrate d'ammoniaque, mais il est facilement dissous par les acides, même par l'acide acétique. Souvent on ne le voit qu'au bout de quelque temps, l'agitation favorise sa formation (voir plus haut, g »8,
* Le précipité a la première composition si le phosphate alcalin est à 2 équivalents, et la seconde s'il est à 5 équivalents de base fixe ou d'ammoniaque.
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8). Cette réactioQ n*est caractéristique qu autant qu'il n y a pas dans les liquides d*acide ai*sénique (g iSS, 9).
8. L*azotàte d'argent précipite dans les dissolutions des phosphates alcalins neutres et basiques du phosphate d^ argent (5AçO,PhO^), jaune clair, soluble dans l'acide azotique et dans l'ammoniaque. Si la dissolution contient un phosphate basique, le liquide au milieu duquel est suspendu ce précipité est neutre au papier réactif; si c'est un sel neutre qui est dissous, ce liquide a une réaction acide, parce que dans ce cas l'acide azotique, en échange des 5 équivalents d'oxyde d'argent qu'il donne à l'acide phosphorique, n'en reçoit que 2 équivalents d'alcali et 1 d'eau (et ce dernier n'enlève pas les propriétés acides).
9. A un liquide contenant de l'acide phosphorique et de l'acide cblorhydrique ou azotique en très-petit excès, si l'on ajoute assez d'acétate de soude, puis une goutte de perchlorure de fer, il se forme un précipité blanc jaunâtre, floconneux, gélatineux de phosphate de fer (Fe'O^, PhO'*-f-4Aq). — Il faut éviter un excès de perchlorure de fer, parce qu'il se formerait de l'acétate de peroxyde de fer (de couleur rouge), dans lequel le précipité n'est pas insoluble. — Cette réaction est importante pour découvrir l'acide phosphorique dans les phosphates alcalinolerreux, mais elle n'a de valeur qu'autant qu'il n'y a pas d'acide arsénique, car celui-ci se comporte absolument de la même manière. Si l'on veut séparer tout l'acide phosphorique à l'état de phosphate de fer, on ajoute assez de perchlorure de fer pour que la dissolution devienne rouge, on fait bouillir (ce qui précipite tout le peroxyde de fer partie à l'état de phosphate, partie à l'état d'acétate basique) et on filtre chaud. Dans la liqueur filtrée, on a maintenant les terres alcalines à l'état de chlorures. Si l'on veut par cette réaction chercher l'acide phosphorique en présence de beaucoup de peroxyde de fer, on fait bouillir la dissolution chlorhydrique avec du sulfile de soude, jusqu'à décoloration (réduc; tiondu perchlorure en protochlorure), on ajoute du carbonate de soude, jusqu'à ce que le liquide soit presque neutre, puis de l'acétate de soude et enfin une goutte de perchlorure de fer. (Le motif pour lequel on opère ainsi, c'est que l'acétate de protoxyde de fer ne dissout pas le phosphate de peroxyde de fer.)
10. Si l'on met dans un petit tube à essais quelques centimètres cubes de la dissolution de molybdate d'ammoniaque dans l'acide azotique (§ 5!l) et qu'on y ajoute un peu d'un liquide contenant de l'acide phosphorique à l'état acide ou neutre, on obtient, de suite si la quantité d'acide phosphorique est notable, ou au bout de quelque temps et à froid, un précipité pulvérulent, fin, jaime clair, qui se dépose bientôt au fond du tube et sur ses parois. Pour des quantités excessivement petites d'acide phosphorique, par exemple 0,00002 gr., la réaction ne se produit qu'au bout de quelques heures et aussi en chauffant un peu, mais pas au delà
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de 40®. Le liquide qui surnage le précipité est incolore, s'il n'y a pas, bien entendu» de matière colorante étrangère. Il ne faut jamais mettre un volume du liquide dans lequel ou essaye l'acide phôsphorique plus grand que le volume de la dissolution molybdique et ne pas considérer une simple coloration jaune comme indiquant la présence de lacide phôsphorique.
Le précipité jaune contient de V acide molybdiqtie, de Y ammoniaque ^ de Veau et un peu (3 pour 100) à! acide phôsphorique. Comme il n'est insoluble dans les acides étendus qu'en présence d'un excès d'acide molybdique, ilne peut pas se former s'il y a un excès d'acide phôsphorique, circonstance qu'il ne faut pas oublier: certaines substances organiques, |»ar exemple l'acide tartrique, empêchent aussi la précipitation. Lorsqu'il est déposé, le précipité se reconnaît également bien au milieu d'un liquide fortement coloré. — Si on le lave avec la dissolution molybdique employée à le former, qu'on le dissolve dans l'ammoniaque et qu'on ajoute un inélange cfe sulfate de magnésie, de sel ammoniac et d'ammoniaque, il se forme du phosphate ammoniaco-magnésien.
En opérant comme nous l'avons indiqué, l'acide phôsphorique ne pourra être confondu avec aucun autre acide, car l'acide arsénique avec la dissolution molybdique ne donne pas de précipité à froid, mais seulement à chaud etmême à l'ébullition (le liquide surnageantparaît jaune) : l'acide silicique ne produit à froid aucune réaction, en chauffant il y a une forte coloration jaune, mais pas de précipité.
il. Si dans une cuiller ou un creuset en platine on fond une sub-stance contenant un phosphate (ou un pliosphure) finement pulvérisée et intimement mélangée avec 5 parties d'un -mélange de 5 parties de carl)onate de soude, 1 partie de salpêtre et 1 partie d'acide silicique, qu'on fasse bouillir dans l'eau, qu'on décante le liquide, qu'on y ajoute du carbonate d'ammoniaque, qu^on fasse dé nouveau bouillir et qu'on filtre pour séparer la silice précipitée, on n'a plus dans la dissolution qu'un phosphate alcalin qu'on pourra reconnaître par les réactions 7, 8, 9 ou 10.
12. On introduit la substance contenant de l'acide phôsphorique, après l'avoir calcinée et pulvérisée, dans un petit tube de verre de la grosseur d'un fétu de paille fermé par un bout ; on y ajoute un morceau de fil de magnésium lon;^ d'environ 1 centimètre (ou un morceau de sodium) qui doit être recouvert par l'essai chauffé : il se produit avec une vive lumière du phosphure de magnésium (ou de sodium) et le contenu noir du tube mouillé avec de l'eau dégage dès lors l'odeur caractéristique de l'hydrogène phosphore. (Winkelblech, Bunsen.)
13. Le BLAKG D*ŒDP n'est précipité ni par l'acide phôsphorique tribasique, ni par une dissolution d'un phosphate tribasique additioimce d'acide acétique.
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APPENDICE
a. Aelde phosphoriqne btbasiqae.
§ 14S. La dissolution de Thydrate 2IIO,PhO^ se transforme par l'ébullition en 5HO,PhO*. Les dissolutions des sels peuvent supporter la chaleur sans se décomposer ; mais si on les fait bouillir avec des acides forts, l'acide passe à la modification tribasique. Si Ton fond les sels avec un excès de carbonate de soude, ils s^ changent en phosphates tribasiques. — Les pyrophosphates neutres à bases alcalines «ont seuls solubles dans l'eau ; les sels acides (par exemple, NaO,flO,PhO«) passent au rouge à TéUt de métaphosphates (NaO.PhO»). — Le CHLORURE DE BARYUM ne précipite pas l'acide libre ; avec les sels il donne un précipité blanc de pyrophosphate de baryte (2BaO,PhO'^), soluble dans l'acide chlorhydrique. — L'azotate d'argent précipite dans la dissolution de l'acide hydraté, surtout après addition d'un alcali, du pyrophotphate d'argent (2AgO, PhO«) blanc, terreux, soluble dans l'acide azotique et dans l'ammoniaque. —
Le sulfate de magnésie précipite du pyrophosphate de magném (âMgOfPhC]. Le précipité se dissout dans un excès de phosphate comme dans un excès de sulfate de magnésie. L'ammoniaque ne le précipite pas de ces dissolutions, mais il s'en dépose par l'ébullition (cela permet de reconnaître l'acide pyrophosphorique qui se trouve avec l'acide phosphorique tribasique). — Si dans une dissolution pas trop étendue d'un pyrophosphate alcalin on verse une dissolution concentré de chlorure coLBATmEXAMiNiQUE (chlorluteocobaltiaque) ^ il se produit aussitôt un précipité de paillettes brillantes jaune rougeâtre pâle (difTérence avec l'acide phosphorique tribasique et l'acide monobasique). (CBraun.)— Le BLAMC d'œuf n'est coagulé ni par l'acide libre, ni par les pyrophosphates additionnés d'acide acétique. — Le mqltbdatb d'ammoniaque avec l'acide azotique ne donne pas de précipité,
J3. Acide phoMplM^vIqae moMoliaaiqne.
On connaît jusqu'à présent cinq espèces de phosphates monobasiques et on a préparé presque tous les acides hydratés correspondants. Nous n'indiquerons pas ici les réactions particulières à chacune de ces variétés, nous dirons seulement que tous les acide$ pHosphoriques monobasiques se distinguent des acides bibasique et tribasique, parce qu'ils qoogvlent immédiatement le blanc d'œl'f, ce que font aussi les dissolutions des sels après addition d'acide acétique. — Les hydrates et les sels, qui sont précipités par le nitrate d'argent, le sont en blanc. — Avec le sulfate de magnésie, le chlorhydrate d'ammoniaque et l'ammoniaque, il ne se forme rien ou un précipité soluble dans le chlorhydrate d'ammoniaque. — Tous les phosphates monobasiques, fondus avec le carbonate de soude, se changent en phosphates tribasiques.
' Ce réatif s'obtient sous forme de cristaux jaunes, Co^CP,6AzH^, en abandonnant une solution ammoniacale de sesquichlorure de cobalt avec un excès de chlorhydrate d'ammoniaque.
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b. Acide borique (BO').
§ 144. 1. V acide borique anhydre est une masse vitreuse, incolore,, fusible au rouge, indécomposable par la chaleur; — hydraté (HO,BO'),. c'est une masse blanche poreuse; — cristallisé, ce sont des lamelles comme de petites écailles. Il se dissout dans Teau et dans Talcool. En évaporant les dissolutions, la vapeur d*eau ou d*alcool entraîne beaucoup d*acide borique. Ces dissolutions rougissent le tournesol et brunissent un peu le papier de curcuma, et celui-ci, fortement desséché, devient rouge brun. Les borates sont indécomposables au rouge; ceux à base alcaline sont seuls solubles dans leuu. Les dissolutions des borates alcalins sont incolores; toutes, même celles des sels acides, ont une réaction alcaline.
2. Le CHLORURE DE BÀRTUH produit dans les dissolutions pas trop étendues des borates alcalins un précipité de borate de baryte blanc, soluble dans les acides et dans les sels ammoniacaux, dont la formule estBaO,BO'-}'M ^^^^ ^^^ borates neutres et 3BaO,5BO'-|-6Aq avec les borates acides* [E. Rose,)
5. L'azotate d'argent, avec les dissolutions concentrées des borates alcalins neutres, donne un précipité blanc, légèrement jaunâtre à cause d'un peu d'oxyde d'argent libre (AgO,BO'-|-HO), tandis qu'avec les borates acides concentrés le précipité (3AgO,4BO') est blanc. — Les so-^ lutions étendues des borates alcalins forment avec l'azotate d'argent un précipité brun gris d'oxyde d'argent. (H. Rose,) Tous ces précipités se dissolvent dans l'acide azotique et dans l'ammoniaque.
4. Si, dans une dissolution très-concentrée et chaude d'un borate alcâlin, on verse de I'acide sulfurique étendu ou de I'agide chloruydrique, il se dépose par le refroidissement de Vacide borique en paillettescristallines, brillantes.
5. Si l'on ajoute à de l'ALCOOLde l'acide borique libre ou un borate, et dans ce dernier cas avec de l'acide sulfurique concentré pour mettre l'acide borique en liberté, la flamme de l'alcool allumé est colorée en vert jaunâtre^ parce que, surtout en agitant, l'acide borique emporté par la vapeur d'alcool est porté au rouge dans la flamme. La réaction est surtout bien sensible lorsque Ton chauffe la petite capsule contenant le mélange, que l'on enflamme l'alcool, qu'on le Liisse brûler quelque temps et qu'on l'éteint pour le rallumer ensuite. Alors, aussitôt que la flamme se produit, ses bords paraissent verts, qirand même l'acide borique serait en quantité trop minime pour produire une coloration à la manière ordinaire. — Il faut ajouter de Vacide sidfurique concentré et ri en pas mettre trop peu, — Comme les sels de cuivre colorent aussi la flamme en vert, il faut préalablement les éliminer par Tacide sulfhydrique. La présence des chlorures métalliques pourrait
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aussi induire en erreur, parce que le chlorure d'êlhyle donne à la flamme une teinte verte.
6. Dans une dissolution d*acide borique, ou dans une dissolution d'un borate alcalin ou alcalino-terreux additionnée d'acide chlorhydrique jusqu'à réaction acide faible, mais nette, si Ton plonge la moitié d'une bande de papier de cuacniiA, et si on la sèche (sur un verre de montre) à 100®, la moitié plongée prend une teinte row^e caractéristique. (H, Rose,)
Cette réaction est fort sensible. Il ne faut pas confondre cette couleur rouge particulière avec la coloration d'un brun noir que prend le papier de curcuma humecté avec de Tacide chlorhydrique assez concentré, puis séché, ni avec la teinte rouge brun que le perchlorure de fer ou la solution chlorhydrique de molybdate d*ammoniaque ou de zircône communique de suite au papier de curcuma ou mieux encore après la dessiccation. — En humectant le papier de curcuma coloré en rouge par Tacide borique avec une dissolution d'un alcali carbonate, la couleur passe au noir bleu ou au noir vert ; mais un peu d'acide chlorhydrique ramène aussitôt la teinte rouge brun. (Vogel^ H, Ludwig.)
7. En mettant une substance contenant de Tacide borique et réduite en poudre fine, additionnée d'une goutte d*eau, avec un flux formé de 4 1/2 parties de bisulfate de potasse et i partie de spathfluor en poudre fine et exempt d'acide borique, en plaçant cette pâte à FœHleton d'un fil de platine et la chauffant dans l*euveloppe extérieure de la flamme de Bunsen ou à la pointe de la flamme interne du chalumeau, il se dégage du fluorure de bore, qui colore la flamme en vert, mais seulement pendant quelques instants. Avec les combinaisons facilement décomposabics, la réaction se produit tout simplement en humectant l'essai avec de l'acide bydrofluosilicique et le portant dans la flamme.
8. L'acide borique et les borates fondus avec le carbonate de soude et introduits dans la flamme de Tappareil spectral donnent, même pour de très-petites quantités, un spectre composé de quatre lignes brillantes intenses, également larges et à égales distances. BO^a est vert jaune et se confond avec Ba7,BO'j3 est vert clair et se confond avec Baj3,B0'7 est vert bleu clair (elle se confond presque avec la ligne bleu du baryum) et BO'^ est très-faiblement bleue et ne coïncide pas tout à fait avec Sr^ (Simnder).
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compose ea partie et en partie se volatilise sans altération. Les vapeurs provoquent fortement la toux. Si Ton chauffe Thydrate dans un tube à essais, il se sublime presque tout entier sans décomposition.
2. Les oxalates sont tous décomposés au rouge, Tacide se transformant en acide carboni(|ue et en oxyde de carbone. Les oxalates alcalins, ainsi que ceux de baryte, de strontiane et de chaux, se changent dans ce cas en carbonates (presque sans dépôt de charbon quand ils sont purs); loxalate de magnésie déjà au rouge faible se transforme en magnésie pure ; les oxalates métalliques, suivant la réduction plus ou moins facile de Toxyde, donnent ou le métal pur ou l'oxyde. Les oxalates alcalins et quelques oxalates métalliques sont solubles dans Teaù.
5. Le CHLORURE DE BARYUM dâns Ics dissolutious neutres donne un précipité blanc d'oxalate de baryte (2BaO,C*0'-t-2Aq). Il se dissout peu dans Teau, plus facilement dans le chlorhydrate d'ammoniaque, Tacide acétique ou Teau chargée d'acide oxalique, et très-facilement dans l'acide azotique et dans Tacide chlorhydrii^ue ; l'ammoniaque le précipite sans altération de ces dernières dissolutions.
4. L'azotate d'argent forme dans les dissolutions aqueuses d'acide oxalique ou d'un oxalate alcalin un précipité blanc d'oxalate d'argent (2AgO,C*0®). Il est très-peu soluble dans l'eau, difficilement dans l'acide azotique étendu, très -facilement dans l'acide azotique concentré chaud et dans l'ammoniaque.
5. L'eau de chaux et tous les sels de chaux solubles, par conséquent la dissolution de sulfate de chaux, donnent dans les dissolutions aqueuses d'acide oxalique et des oxalates alcalins, même excessivement étendues, un précipité blanc en poudre fine d'oxalate de chaux (2GaO, C*0'-h2Aq et parfois 2CaO,C*0''-|-6Aq). Il est j>our ainsi dire insoluble dans l'eau, il ne se dissout presque pas dans l'acide acétique et dans l'acide oxalique, et est très-soluble dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide azptique. Les sels ammoniacaux n'empêchent nullement $a formation. Une addition d'ammoniaque favorise considérablement la précipitation de l'acide oxalique libre par les sels de chaux. Dans les liqueurs très-étendues le précipité ne se forme qu'au bout de quelque temps.
6. En chauffant l'hydrate d'acide oxalique on un oxalate sec avec un excès d'ACioE sulfurique goisgentré, celui-ci enlève à l'acide l'eau ou l'oxyde métallique sans lequel il ne peut exister, et il le décompose en acide carbonique et en oxyde de carbone, qui se dégagent tous deux avec effervescence (G*0*^=2(]0-f-2GO*). Si l'expérience ne se fait pas avec des quantités trop minimes de matière, on peut enflammer le gaz oxyde de carbone, qui brûle avec une flamme bleue caractéristique. Si dans cette réaction l'acide sulfurique prend une teinle foncée, c'est que l'acide oxalique est mélangé à une substance organique.
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1. En mêlaiU l*acide oxalkpie ou un oxalate avec un peu de bioxyde de; lUfiGAiNfiSfi «n pondre: fine (bien exempt de carbonates), ajoutant un peu d*eaiL ei qntiqoes- gouttes d'acide sulfurique, il se produit une: Wtfieifeffvesaence. causée par un dégagement diacide carbonique [2.MiiO»-*-G*(y^â.5C)P===2(lllB0,S0»)+4.C0*].
8u SL L'oDi fait bouillir un oxaiate alcalino-terreux avec une dissolutioHi oDBcentuée: de eAaioNAXE db soude et si l'on filtre, dans le liquide filifé se trouiKî! Tacide oxalique combiné à la soude et dans le précipité la. base à Tétat de carbonate. Avec les oxalates des métaux lourds on n'est pa» toujouKS certain d'arriver à son but en employant cette méthndtf, parce que. pkisieurs d'entre eux forment des sels doubles qui reafernâe» partie dissous dans le liquide alcalin, comme cela arrive par exem^e ai«c l'oxahte de protoxyde de nickel. Il faut dès lors séparer cest métaux. àKébi de sulâues.
à. Jteii*y flmMrlvydM4iie> (HFl).
§. i^Aw i. UacidefluûrKydrique anhydre est un gaz incolore, fumant à Fair, eoEBoaif, (|ue Feau disoibe facilement. Sa dissolution se distingua de tous ksi autres aeides, parce qu'elle dissout l'acide silicique ainsi que les silicates insolubles dans l'acide chlorhydrique ; dans cette dissolution il se forme du fluorure de silicium et de l'eau (Sitf^^â.BFl=SiEl*^-2.H0). L'acide fluorhydrique se comporte de Toèmst a^tec les oxydes métalliques,, il donne naissance à des fluorures métalliques, et à de L'eau.
SL Les fbiûruvets Tnétalliques des métaux alcalins sont solubles dans Teau.et onli une réaction alcaline ; ceux des métaux alcalino-terreux ne se: dissolvent pas- ou trèshpeu dans l'eau. Le fluorure d'aluminium est ti ès-soLuble. Les fluorures correspondant aux oxydes des métaux lourds se dissolvent engénéiral très-difficilement dans l'eau, par exemple; ceux de cuivue, de plomb, de zinc ; d'autres au contraire se dissolvent facilement : tek sont ceux de fer, d'étain, de mercure, etc. — Parmi ceux, qui sont iiisDLul)leâ dans Teau, quelques-uns se dissolvent dans l'acide fluorhydrique libre, d'autres ne s'y dissolvent pas. — Chauffés au. FQUge dans un creuset, presque tous les fluorures sont inaltérables.
3. Le CHLORUfiE DE BARYUM précipite la solution aqueuse d'acide fluorhydrique^ mais plus complètement celle des fluorures alcalins. Le précipité bianc volumineux de fluorure de baryum (BaFl) est pour ainsi dire toute fait insoluble dans l'eau, mais il se dissout dans une grande quantité d'acide chlorhydrique ou d'acide azotique ; l'ammoniaque ne le précipite pas. de ces dissolutions, ou l'en sépare très-inconiplétement, à. cause de l'action dissolvante des sels ammoniacaux neutre &,
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4. Si Ton ajoute du ghlordrs; de galgium à une dissolution aqueuse d'acide fluorhydrique ou d'un fluorure, il se fait du fluorure de calcium (GaFl), sous forme de précipité gélatineux, tellement transparent qu'on croirait tout d'abord que la liqueur reste limpide. Une addition d'ammoniaque détermine la séparation complète du précipité. Il est presque insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'acide chlorhydrique et l'acide azotique, seulement il se dissout un peu plus dans l'acide chlorhydrique bouillant. Dans cette dernière solution l'ammoniaque ne produit pas de précipité ou en forme un très-faible, parce que le sel ammoniac formé maintient le fluorure en dissolution. Dans l'acide fluorhydrique liture le fluorure de calcium n'est guère plus soluble que dans l'eau ; il est insoluble dans les liquides alcalins.
5. Pour essayer un fluorure métallique soluble ou insoluble, on réduit la substance en poudre flne, que l'on place dans un creuset de platine ; on y verse autant d' acide sulfdrique concentré qu'il en faut pour faire une bouillie claire (et pas davantage), on couvre le creuset avec un verre de montre en verre dur, dont la partie convexe, placée en dessous, a été recouverte d'une couche de cire sur laquelle on a tracé quelques traits avec une pointe fine, de façon à aller jusqu'à la surface du verre; on remplit d'eau la concavité du verre de montre et on place le creuset sur une plaque de fer chaude. Au bout d'une demi-heure ou d'une heure, si l'on a opéré avec un fluorure, en enlevant la couche de cire on verra les traits nettement gravés sur le verre. — (Pour déposer la cire sur le verre, on le chauffe avec précaution, on y pose un morceau de cire qui fond et que Ton étale bien également en tournant convenablement le verre : pour enlever la couche, on chauffe de nouveau et on essuie avec un linge.) Si la quantité d'acide fluorhydrique mis en liberté par l'acide sulfurique est faible, souvent, après avoir enlevé la cire, on ne distingue pas les traits gravés, mais il suffit alors de projeter l'haleine sur la surface du verre : la vapeur d'eau se condensant différemment sur la surface polie et sur les points corrodés, rend les traits apparents. Toutefois cet efll'et produit par la condensation de la vapeur de l'haleine pouvant avoir d'autres causes, on pourra de la non-apparition des dessins sur le verre conclure l'absence de fluor; mais l'apparition des traits ne serait pas une preuve aussi certaine de l'existence de Tacide fluorhydrique. Il ne faudra cependant s'en rapporter à ces caractères que si les traits reparaissaient après avoir bien lavé le verre de montre avec de l'eau et l'avoir séché*.
«* Suivant /. Nicklès, tout acide sulfurique, et en général tous les acides capables de faire dégager de l'acide fluorhydrique, peuvent graver des traits sur le verre ; cependant avec des verres de montre en verre de Bohême je n'ai rien obtenu de semblable. II sera bon toutefois, avant d'employer un acide sulfurique, de s'assurer que sa vapeur seule ne corrode pis le verre. On débarrasse facilement l'acido. sulfu-
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La réaction 5 ne réussit pas s*il y a troD d*acide silicique, ou si la substance ne peut pas être décomposée par l'acide sulfurique. Dans ces cas on emploiera, suivant les circonstances, une des deux méthodes suivantes :
6. Si Ton a un fluorure décomposable par l'acide sulfurique et mêlé à beaucoup d*acide silicique, on y découvrira le fluor en chauffant le mélange dans un petit tube à essais avec de Vacide sulfurique concentré. Il se dégage eu efi'et, dans ce cas, du fluorure de silicium j qui répand à l'air humide d'abondantes fumées blanches. En conduisant le gaz dans re«iu au moyen d'un tube recourbé, mouillé à l'intérieur, ce tube perdra d'abord sa transparence à cause de la silice qui se déposera sur ses parois, et si la quantité de fluorure est assez grande, il se déposera dans l'eau de l'acide silicique hydraté en même temps que l'acide hydrofluosilicique restera en dissolution. — Pour reconnaître par ce moyen de très-petites quantités de fluor, on chauffe les substances avec l'acide sulfurique concentré dans un ballon fermé par un bouchon percé de deux trous. Dans l'un on fait passer un tube droit plongeant jusqu'au fond du ballon et par lequel on fera circuler un courant d'air soc, dans l'autre on adapte un petit tube à angle droit se terminant dans le ballon un peu au-dessous du bouchon, et communiquant au dehors avec un tube en U contenant un peu d'ammoniaque et relié à un aspirateur. Le fluorure de silicium gazeux, entraîné par l'air, se combine à l'ammoniaque, surtout si l'on chauffe un peu : il se forme du fluorhydrate d'ammoniaque et de l'acide silicique hydraté. Oa filtre, on évapore à siccité dans un creuset de platine et on traite le résidu d'après 5. — Avec les substances difficilement décomposables,on remplace l'acide sulfurique par le bisulfate de potasse et l'on chauffe jusqu'à la fusion, en ayant soin d'ajouter un peu de marbre (pour déterminer un dégagement lent et continu de gaz).
7. S'il faut chercher le fluor dans des silicates indécomposables par l'acide sulfurique, il est nécessaire de les désagréger préalablement. Pour cela, on les fond avec 4 parties de carbonate de potasse sodé. Oa traite la masse par l'eau, on filtre, ou concentre par évaporation, on laisse refroidir, on place le liquide dans un vase en platine ou en argent, on verse de l'acide chlorhydrique jusqu'à réaction acide et on abandonne au repos jusqu'à ce que tout l'acide carbonique soit élimine'. On sursature d'ammoniaque, on chauffe, on filtre dans un flacon, on ajoute au liquide encore chaud du chlorure de calcium, on ferme et on laisse déposer le précipité, ce qui n'a lieu qu'au bout d'un temps assez
rique concentré du peu d'acide fluorliydrique qu'il pourrait contenir en retendant de son volume d'eau et le ramenant par évaporation dans une capsule en platine i son premier degré de concentration.
PREMIER GROUPE. — REMARQUES SUR LA TROISIÈME SECTION
long. On rassemble ce précipité sur un filtre, on le sèche et on Tessaye par la méthode 5. (H. Rose.)
8. On peut aussi, au moyen du chalumeau, découvrir de petites quantités de fluorures dans les minéraux, les scories, etc. Â une extrémité d'un tube de verre, on introduit, comme le montre la figure 43, un petit canal en mince feuille de platine ; on y place la substance fine ment pulvérisée, mélangée avec du sel de phosphore fondu préalablement et avec du charbon en poudre, puis on dirige le dard du chalumeau de façon que les produits de la combustion tra- pj„ ^^
versent le tube de verre. Les
fluorures donnent dans ce cas de t*«icide fluorhydrique, qu'on reconnaît à son odeur pénétrante et parce qu'il ternit le verre (qu'on avait eu soin, bien entendu, de nettoyer parfaitement et de sécher), et encore parce qu'en mettant en contact avec Tair acide qui sort du tube un morceau de papier de Fernambouc humide S qui devient jaune (Berzelius^ Smithson), — Avec les fluorures renfermant des silicates, il se dégage du fluorure de silicium, qui colore également en jaune le papier de Fernambouc et laisse déposer de la silice dans le tube. Après avoir lavé et séché le tube, il paraît dépoli et mat çà et là. — Les minéraux hydratés qui renferment de petites quantités de fluorures, chauffés sans rien ajouter dans un tube de verre fermé à un bout, produisent généralement la coloration du papier de Fernambouc humide qu'on suspend dans le tube. (Berzelitis.)
§ 149. Récapitulation et remarques. — Les combinaisons baryliques des acides de la troisième section sont dissoutes par l'acide chlorhydrique sans décomposition apparente ; les alcalis, en neutralisant l'acide chlorhydrique, les précipitent de ces dissolutions sans altération. Les sels de baryte des acides de la première section du premier groupe se comportent de même : il faudra donc enlever d'abord ceux-ci, s'ils se trouvaient dans la substance à analyser, pour que la réaction des sels de baryte dont il s'agit puisse permettre de conclure la présence de Tacide phosphorique, de l'acide borique, de l'acide oxalique et de l'acide fluorhydrique. Toutefois, malgré cela, il ne faudrait pas encore attribuer une grande valeur à cette réaction, non p<'is tant pour reconnaître les acides en question que pour les séparer d'autres acides, car ces sels de baryte, surtout le borate et le fluorure, ne soat pas reprécipités par l'ammoniaque de leur dissolution chlorhydrique, si la quan-
^ On le prépare en trempant du oapier fin dans une décoction de bois de Fernambouc.
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tité. d'acide libre est un peu considérable ou s'il y a un sel ammoniacal en certaine proportion. V acide borique est ^&TÙàiemeni caractérisé par la coloration qu*il communique à la flamme de l'alcool et par son action sur le papier de curcuma. Cette dernière réaction est très-propre même à en déceler des traces. S'il y avait des oxydes des métaux lourds, on les éliminerait d'abord par l'acide suif hydrique ou le suUhydrate d'ammoniaque. S'il faut évaporer une dissolution étendue d'acide borique, on y ajoutera un alcali pour retenir l'acide, qui sans cela partirait en grande partie avec la vapeur d'eau. — La recherche de Yacide: phosphorique dans des composés ^olubles n'offre pas de difficulté; la réaction avec le sulfate de magnésie est la plus convenable, mais elle ne peut pas s'appliquer aux combinaisons insolubles dans l'eau. — Pour découvrir l'acide phosphorique dans les sels alcalino-terreux, et surtout pour séparer l'acide phosphorique des terres alcalines, on emploiera le perchlorure de fer (§ 141, 9) ; pour trouver l'acide phosphorique en présence de l'alumine et du peroxyde de fer, la dissolution azotique du molybdate d'ammoniaque est la meilleure réaction. Mais, dans ces deux manières d'opérer, il faut suivre exactement la marche qui a été indiquée. Si l'acide phosphorique est uni à des oxydes du quatrième, cinquième ou sixième groupe, outre la méthode indiquée au § i4t, 11; on peut plus simplement encore l'isoler ou le combiner à l'ammoniaque en précipitant les bases par l'acide sulfhydrique ou le sulfhydrate d'ammoniaque.
Lacide oxalique se reconnaît facilement avec la solution de gypse, si l'on a un oxalate alcalin. Le précipité fin, pulvérulent, insoluble dans l'acide acétique ne laisse aucun doute, car l'acide paratartrique produit seul la même réaction : mais on ne le rencontre que très-rarement. Toutefois les doutes seraient levés en chauffant le précipité au rouge à l'abri du contact de l'air : le paratartrate de chaux, en se décomposant, laisse un dépôt notable de charbon, ce que ne fait pas l'oxalate ; en outre le paratartrate se dissout à froid dans une lessive de soude ou dépotasse et l'oxalate y est insoluble. L'action des oxalates avec l'acide sulfurique ou avec le peroxyde de manganèse et l'îicide sulfurique est encore un essai suffisant. — Dans les sels insolubles, le meilleur moyen de trouver l'acide oxalique est de les décomposer par l'ébullition avec le carbonate de soude (§145, 8). — Enfin rappelons-nous qu'il y a des oxalates solubles que les sels de chaux ne précipitent pas, surtout l'oxalate de chrome et celui de peroxyde de fer, parce qu'ils forment des sels dou blés solubles avec l'oxalate de chaux. — V acide fluorhydrique est facile à reconnaître dans les sels décomposables par l'acide sulfurique ; seulement il ne faut pas oublier qu'une trop grande quantité d'acide sulfurique empêche le dégagement facile de l'acide fluorhydrique, et par conséquent diminue la sensibilité de la réaction et qu'on ne peut
PREMIER GROUPE. — ACIMI CARBONIQUE. ^l
pas reconnaître nettement r.action corrosive>surle76rre,fli,»2L liontd'jreide Ûuorhydrique, il ne se dégage que du iluonare de sikiciam; aum^fec les combinaisons riches en silice, il favt, outre la réactÎAiLiBdi^éeiau g 4411, 5, essayer celle du numéro 6, si Ton ^eut aiiotr<qiHdhque«eiltitude. — Dans les silicates, qui ne sont pas déeGmposés «par Tacidb sulfurique, on pourrait fréquemment laisser ëohappBr Ja '^snacedu fluor, si on négligeait de les essayer awrec «oin d'apnès la mëHhixfe iniliquée au n*> 7.
Acide phosphoreux (PhO').
§ 148. Anhydre, c'est une poudre blanche, volatile, qui lirlàle à rairguand on chauffe ; — en contact avec un peu d'eau, il fournit un liquide 'épais, cristallisable quand on Tabandonne longtemps à lui-inâme, éi qui se.âéâotinpose par la chaleur en acide phosphorique hydraté et en liydnrgène iphospiiorc non spontanément inflammable. Il est très-âoluble dans Teau. Les .phosphites alcalins sont facilement solubles dans l'eau, les autres s'y dissakânt .di£&}ilement, mais se dissolvent dans les acides étendus. Tous se décomposent au^roilge; ils laissent un phosphate et il se dégage de Thydrogène ou un mélange d'hy* drogènc et de phosphure d'hydrogène. — L'azotate d'argent, surtout ii chaud et avec addition d'ammoniaque, donne un dépôt d'argent métdUique ; Tazotatë DE protoxtde de uergure, dans les mêmes circonstances, forme un précipité de mercure métallique ; aves un excès de PEKcm^ORURE de MERCimE, U^aoide phosphoreux précipite du protochlorure de mercure, aubontdeiEfndlquelenfeà froid, mais de suite à chaud. — Le ghlobitre de babyces leit le qhudrike de CALCIUM, avec addition d'ammoniaque, donnent, dans les dissolutions pasiffop étendues, un précipité blanc, soluble dans l!acide acétique. — .Un mélas^eide sulfate de magnésie, de sel ammoniac et d'ammoniaque ne précipite que les dissolutions un peu concentrées. — L'acétate de plomb précipite du phosphite de plomb blanc, insoluble dans l'acide acétique. En le chauffant à l'ébullilion avec un excès d'ACiDE sulfureux, il se change en phosphate, avec un d'épôl de soufre. — Avec le zinc et Tacide solfurique, Tacide phosphoreux dégage de l'hydrogène mélangé d'hydrogène phosphore, qui dès lors brûle avec une flamme verte et précipite du phosphure d^argent dans une dissolution 'd'azvtate d'argent.
QUATRIÈME SECTION DU PREMIER GROUPE DES ACIDES INORGATilQUES.
a. .Acide carbonique (CO*).
g 149. 1. Le carbone est un corps solide, sans odeur, ni saveur. Une peut fondre et se volatiser qu'aux plus hautes températures, (fiesprez.) Il est combustible et donne de Tacido carbonique, quand Kaccès de l'oxygène ou de l'air est suffisant. A Tétat de diamant.le carktteest cristallisé, transparent comme de Teau, extrêmement dur et très-tëiffîcile à brûler, — A l'état de graphite, il est opaque, gris noir,.BKïU,
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gras au toucher, il tache le papier et les doigts en gris et brûle difficilement. Le charbon obtenu par la décomposition des matières organiques est noir, opaque, non crisfallin, parfois dense, brillant, difficilement combustible, et parfois terne, poi*eux, Cicilement combustible.
3. V acide carboniqve à la température et à la pression ordinaires est un gaz incolore, beaucoup plus dense que Tair, de sorte qu'on peut le faire couler d*un vase dans un autre. Il n'a pour ainsi dire pas d'odeur, a une saveur aigrelette, rougit le papier de tournesol humide, mais la coloration rouge disparait par la dessiccation. L'acide carbonique est facilement absorbé par la lessive de potasse ; il se dissout assez bien dans l'eau.
3. Veau chargée d'acide carbonique sl une saveur légèrement acide, piquante, rougit passagèrement le ppier de tournesol, colore la teinture de tournesol en rouge vineux, perd son acide carbonique quand on l'agite dans un flacon à moitié rempli d'air et plus complètement encore quand on la chauffe. Les carbonates perdent presque tous leur acide carbonii^ue au rouge. Tous ceux dont les oxydes sont incolores sont blancs ou incolores. A l'état neutre, il n'y a que les carbonates alcalins qui soient solubles dans l'eau, et leur dissolution a une forte réaction alcaline. A l'état de bicarbonates, non-seulement ceux à bases alcalines ^e dissolvent, mais encore ceux des terres alcalines et plusieurs à bases métalliques.
4. Les carbonates sont décomposés par tous les acides libres solubles dans l'eau, excepté l'acide cyanhydrique et l'acide snlfhydrique ; l'acide carbonique se dégage avec effervescence à l'état de gaz incolore, presque inodore, rougissant le tournesol d'une manière passagère. Il faut, surtout avec les carbonates alcalins, employer un excès d'acide, sans quoi il ne se produirait souvent pas d'effervescence par suite de la formation d'un bicarbonate. — Il faut avoir la précaution de chauffer d'abord avec un peu d'eau les corps dans lesquels on veut chercher de l'acide carbonique, afin que les bulles d'air qui se dégageraient sans cela ne puissent pas induire en erreur. Si l'on craint que par l'ébullition avec de l'eau, l'acide carbonique ne s'échappe, on remplacera l'eau pure par de l'eau de chaux. Si l'on veut s'assurer par une expérience directe que le gaz qui se dégage est bien de l'acide carbonique, on plonge une baguette de verre dans de l'eau de chaux et on l'enfonce dans le tube à essai, de façon que le bout inférieur soit tout près du liquide, sans cependant le toucher. Si le gaz est de l'acide carbonique, l'eau de chaux suspendue à la baguette en verre se trouble, car
5. L'eau de chaux et I'eau de baryte, en contact avec l'acide carbonique ou un carbonate sohible, donnent un précipité blanc de carbonate neutre de chaux (CsiO,CO*) ou de baryte (BaO,CO'). Si l'on essaye l'acide carbonique libre, il faut toujours employer un excès de réactif,
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parce que les bicarbonates des terres alcalines se dissolvent dans Teau. Les précipités obtenus se dissolvent avec effervescence dans les acides ; ces dissolutions, purgées d'acide carbonique par Tébullition, ne sont pas précipitées. par l'ammoniaque. Gomme l'eau de chaux peut dissoudre de petites quantités de carbonate de chaux, il faut, pour trouver des traces d'acide carbonique, employer de l'eau de chaux qu'on a saturée de carbonate de chaux, en la laissant longtemps eu contact avec ce sel. I Welter, BerthoUet.)
6. Le CHLORURE DE CALCIUM ct le CHLORURE DE BARYUM donucnt dcs précipités de carbonate de chaux et de carbonate de baryte^ immédiatement avec les carbonates neutres alcalins et Feulement après l'ébullition avec les bicarbonates (surtout s'ils sont étendus) . Avec l'acide carbonique libre il n'y a pas de précipité.
b. Acide slUeiqac (SiO').
g iSO. 1 . V acide sUicique est incolore ou blanc, inaltérable et infusible dans la partie la plus chaude de la flamme du chalumeau. 11 fond dans la flamme du mélange détonant. On le trouve sous deux modifîcations-(plus exactement, cristallisé ou amorphe). Il est insoluble dans l'eau et dans les acides (saufracidefluorhydrique), tandis que l'hydrate d'acide silicique se dissout dans ces liquides, mais seulement au moment de sa précipitation. L'acide anaorphe et l'acide hydraté se dissolvent dans les solutions aqueuses chaudes des alcalis caustiques ou carbonates, mais l'acide cristallisé y est insoluble ou à peine soluble. Celui-ci et ceux-là, fondus avec les alcalis purs ou carbonates, donnent des silicates alcalins basiques solubles. Parmi les silicates ^ il n'y a que ceux à bases alcalines qui se dissolvent dans l'eau.
2. Tous les acides décomposent les dissolutions des silicates alcalins. Dans une dissolution même concentrée, si l'on ajoute tout d'un coup beaucoup d'acide chlorhydrique, l'acide silicique mis en liberté reste dissous : mais si au contraire on ajoute l'acide chlorhydrique peu à peu en agitant, la plus grande partie de l'acide se précipite à l'état d'hydrate gélatineux. Plus les liqueurs sont étendues, plus il reste d'acide silicique dissous : dans les dissolutions très-étendues il ne se forme pas de précipité. — Si l'on évapore à siccité une dissolution quelconque d'un silicate alcalin, additionnée d'un excès d'acide chlorhydrique ou d'acide azotique, l'acide silicique se dépose à mesure que l'acide volatil se dégage, et si Ton traite le résidu par de l'eau et de l'acide chlorhydrique, l'acide silicique reste libre (ou à l'état d'hydrate si l'on n'a chauffé qu'à 100°) sous forme de poudre insoluble. En ajoutant du sel ammoniac aux dissolutions des silicates alcalins, il se forme (si les dissolutions ne sont pas trop étendues) des précipités d'acide silicique hydraté (renfermant de l'alcali). La chaleur favorise la réaction.
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5. Parmi les isilicatcs insolubles dans l'eau, les uns sont décomposés par lacide chlorhydrique oulacide azotique, tandis que les autres ne sont pas attaqués même à Tébullition. Dans la décomposition des premiers, la plus grande partie de Tacide silicique §e dépse en général à l'état d'hydrate gélatineux, plus rarement pulvérulent. Pour séparer entièrement l'acide, on évapore à siccité la dissolution chlorhydrique avec le précipité d'hydrate silicique qui y est en suspension, on chauffe, en remuant, à une température uniforme un peu supérieure à l'ébullition de l'eau, et cela jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs acides, on humecte le résidu avec de l'acide chlorhydrique, on chauffe avec de l'eau et on sépare par iiltration l'acide silici que, qui reste insoluble, du liquide qui contient les bases. — Parmi les silicates indécomposables par l'acide chlorhydrique, il y en a quelquesuns, comme le kaolin, par exemple, qui sont complètement décomposés avec éUmination d'acide silicique pulvérulent, quand on les chauffe avec un mélange de 8 parties d'acide sulfurique monohydraté et 5 parties d'eau; beaucoup d'autres sont attaqués parce mélange. La plupart des silicates qui résislent à l'action des acides chlorhydrique ou sulfurique, quand on les fait bouillir sous la pression atmosphérique, sont complètement décomposés, si Ton fait la réaction entre 200 et 2iO<^ dans un tube fermé à la lampe et à fortes parois, chauffé au bain d'air ou de paraffine.
4. Si l'on fond un silicate quelconque finement pulvérisé avec Âi parties du mélange de garbokate de potasse et de soude, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'acide carbonique, et si l'on Lit bouillir la masse avec de l'eau, la plus grande partie de la silice se dissout à l'état de silicate alcalin, tandis que les terres alcalines, les terres pures (excepté l'alumine et la glucine, qui se dissolvent plus ou moins complètement) et les oxydes des métaux lourds restent non dissous. Si l'on humecte la masse fondue avec de l'eau, si, sans fdtrer, on ajoute de l'acide chlorhydrique ou de l'acide azotique jusqu'à forte réaction acide et qu'on traite le liquide d'après 3, l'acide silicique reste insoluble, tandis que les bases se dissolvent. En fondant avec 4 parties d'HYDRATE de baryte, faisant digérer la masse avec de l'eau après avoir ajouté de l'acide chlorhydrique ou de l'acide azotique, traitant la solution acide d'après 3, l'acide silicûjue est également précipité. On peut ensuite trouver dans la liqueur filtrée les bases et surtout les alcalis.
5. Si l'on fût agir sur la silice de I'agide fluorhtdrique, soit en dissolution aqueuse concentrée, soit à l'état gazeux, il se dégage du fluorure de silicium gazeux (SiO'-+-2. HFl = SiFl*+2. HO); avecl'acide étendu il se forme de l'acide hydrofluosilicique(SiO*-|-3. HFl=.SiFl*,HFl + 2. HO). Si l'acide fluorhydrique agit sur un silicate, il se forme un fluosiliciure métallique (GaO,SiO*-^3.HFl = SiFlSGaFl-f-3.HO) qui.
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chauffé avec Tacide sulfuriqiie hydraté, se change en sulfate avec dégagement d'acide fluorhydrique et de fluorure de silicium gazeux. — Si ion mélange un silicate avec 5 parties de fluorhydrate d*ammoniaque ou 5 parties de spath fluor en poudre, qu'on remue avec de l'hydrate d'acide sulfurique pour en faire une bouillie et qu'on chauffe (le mieux à l'air libre) jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs, tout l'acide silicique se sublime à l'état de fluorure de silicium gazeux. Dans le résidu, on trouve les bases à l'état de sulfates mélangéi avec du sulfate de chaux .
6. On mélange, partie de silice en poudre fine ou d'un silicate avec 2 parties de cryolilhe ou Je spath fluor exempt de silice et réduit en poudre, on chauffe modérément le mélange avec 4 à 6 parties d'acide sulfurique concentré dans un creuset en platine (en évitant les projections), au-dessus de la surface du mélange on tient une goutte d'eau suspendue à la boucle d'un fil fin de platine, et bientôt cette goutte se recouvre d'une pellicule d'acide silicique hydraté, provenant de la décomposition du fluorure de silicium qui se dégage. {Barfoed.)
7. En fondant de l'acide silicique ou un silicate avec du carbonate de SOUDE au bout d'un fil de platine, il se forme une sorte d'écume dans la perle fondue, par suite du dégagement d'acide carbonique. La perle obtenue avec l'acide silicique pur est toujours limpide quand elle est chaude; celle que fournissent les silicates ne l'est qu'autant qu'ils sont riches en silice (comme les minéraux feldspathiques). Quant à la permanence de la limpidité par le refroidissement, cela dépend de la proportion entre la silice, la soude et les autres bases.
8. Le SEL DE PHOSPHORE fondu ne dissout pour ainsi dire pas l'acide silicique. Dès lors si, au bout du fil de platine, on fond avec du sel de phosphore de l'acide silicique ou un silicate en petits morceaux, ou en petites écailles, les bases se dissolvent, tandis que l'acide silicique se sépare et nageçà et là dans la perle limpide sous forme de petite masse plus ou moins fransparenle, ayant conservé la forme du morceau employé et qu'on pourrait appeler le squelette de silice.
§t5l. Récapitulation et remarques. — On reconnaît facilement l'acide carbonique à son action sur l'eau de chaux et les carbonates à ce que,, traités par un acide, ils dégagent un gaz presque inodore. Certains carhonates, comme la magnésite, ne sont décomposés qu'après avoir été chauffés. S'il se produisait en même temps d'autres gaz, on essayerait le mélange gazeux qui se dégage, avec l'eau de chaux ou de baryte. — l^'acide silicique et les silicates sont faciles à trouver parleur action sur 'eselde phosphore. En outre, à l'état dans lequel on l'obtient toujours ^ns les analyses, Tacide se distingue de tous les autres corps parce •P'ilnese dissout ni dans les acides (excepté l'acide fluorhydrique), ni wns le sulfate acide de potasse, tandis qu'au contraire il est soluble
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dans les lessives bouillantes des alcalis purs ou carbonates, et on ne peut le confondre avec d'autres substances, parce qu'il se volatilise complètement, si on l'évaporé dans une capsule en platine avec de l'acide iluorhydrique ou avec du fluorhydrate d'ammoniaque et de l'acide sulfurique.
DEDXIÈME GROUPE DES ACIDES INORGANIQUES
Acides qui ne sout pas précipités par le chlorure de baryum, uâis qui LE sont par l'azotate d'argent : acide chlorhydrique, acide bromhydri' qu€f acide iodhydriqtie^ acide cyanhydriqne^ acide ferrocyanhydriqv^i acide ferrlcyanhydrique^ acide stdfhydrique (acide azoteux, acide hypoazotique, acide chïoreux, acide hypophosphoreux).
Les sels d'argent, qui correspondent aux hydracides, sont tous insolubles dans l'acide azotique étendu. Ces acides se combinent avecles oxydes métalliques de telle sorte que le tnétal s'unit au radical halogène, par exemple au soufre, tandis qu'en même temps Toxygène delà base forme de l'eau avec l'hydrogène de l'hydracide.
a. Acide eUorfaydriqne (HCl).
§ ISS. 1. Le chlore est un gaz jaune verdâtre, lourd, détiuisanlles couleurs végétales (tournesol, indigo, etc.), d'une odeur désagréable et suffocante; il aune action très-pernicieuse sur les organes de la respiration ; il n'est pas combustible et n'entretient la combustion que de très-peu de corps. L'antimoine très-divisé, Tétain, etc., s'y enflamment et y brûlent en se changeant en perchlorures. 11 est assez soluble dans l'eau. L'eau de chlore est faiblement jaune verdâtre, elle répand fortement l'odeur du gaz, blanchit les couleurs végétales, se décompose sous l'action de la lumière (§ «»), perd son odeur quand on l'agite avec du mercure, parce que ce métal se transforme en protochlorure. — On peut reconnaître facilement de petites quantités de chlore hbre dans uo liquide, en y versant une dissolution d'un sel de protoxyde de fer pur additionné de sulfocyanure de potassium, ce qui donne aussitôt une coloration rouge par suite de la peroxydation du fer produite par Ift chlore, — ou bien, encore, en l'absence de toute trace d'acide azoteux, en versant le liquide à essayer dans une dissolution d'iodure de potassium additionnée d'un peu d'empois d'amidon. (F. § 154, 9.)
2. là acide chlorhydrique à la température et à la pression ordinaires est un gaz incolore, formant dans l'air d'épaisses fumées blanche.s ^ odeur forle et très-piquante; il est excessivement soluble dans l'eau. — Sa dissolution concentrée (acide chlorhydrique fumant) perd par la chaleur la majeure partie du gaz dissous.
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5. Les chlorures métalliques, excepté ceux de plomb, d^argent et le protochlorure de mercure, sont facilement solubles dans Teau. Ils sont pour la plupart blancs ou incolores. Beaucoup sont volatils sans décomposition, d'autres se décomposent au rouge, quelques-uns sont fixes à une chaleur rouge modérée.
4. L'acide chlorhydrique libre et les dissolutions de chlorures métalliques donnent avec Tazotate d* argent, même dans les liqueurs trèsétendues, un précipité blanc de chlorure d* argent (AgCl). Ce précipité devient d'abord violet à la lumière, puis noir; il est .insoluble dans l'acide azotique étendu, très-soluble dans l'ammoniaque et le cyanure de potassium, et peut fondre par l'action de la chaleur sans éprouver de décomposition (§ fis, 7).
5. L'azotate de protoxyde de mercure et l'acétate de plomb produisent dans les liquides qui renferment de l'acide chlorhydrique libre ou un chlorure des précipités de protochlorure de mercure (Hg*Gl) ou de chlorure de plomb (PbCl).(Voy. les propriétés de ces précipités § f 16, 6 elgin,7.)
6. Si l'on chaufie de l'acide chlorhydrique avec du bioxyde de manganèse ou un chlorure métallique avec du bioxyde de manganèse et de TaciDE scLFORiQUE, il sc dégage ànchlore gazeuXy que l'on reconnaît à sa couleur, à son odeur et à son action décolorante sur les couleurs végétales. Pour reconnaître ce dernier effet, on expose à l'action du gaz une bande de papier humide, trempée dans de la teinture de tournesol ou dans une dissolution d'indigo.
7. Si l'on broie un chlorure métallique avec du ghromate de potasse, qu'on mette le mélange dans une petite cornue tubuléc et qu'on chauffe avec de I'agide sulforique concentré, il se dégage un gaz rouge brun foncé, qui contient une grande quantité d'acide chlorochrumique (GrO*Cl) et se condense en un liquide de même couleur, qui se rend dans le récipient disposé ad hoc. En mêlant ce liquide avec un excès d'ammoniaque, il se forme, d'après l'équation GrO*Cl + 2.AzH*0= AzIl*Cl-f-.AzH*0,GrO*, un liquide coloré en jaune parle chromate d'ammoniaque, dont la couleur devient jaune rouge par l'addition d'un acide, à cause de la formation d'un chromate acide d'ammoniaque.
8. Pour découvrir le chlore dans les chlorures insolubles dans l'eau et l'acide azotique, on les fond avec du carbonate de -potasse sodé. L'eau dissout alors dans la masse fondue l'excès de carbonate alcalin et le chlorure alcalin formé.
9. En dissolvant dans la perle de sel de phosphore et à la flamme extérieure du chalumeau assez de bioxyde de cuivre, pour que cette perle devienne opaque, puis en y plaçant, quand elle est fondue, une substance renfermant du chlore et chauffant à la flamme de réduction, la perle s'entoure d'une flamme d'un beau bleu, tirant sur le rouge
pourpre et cela tant qu'il y a du chlore. {Berzelius.) Voir au § 159 ce qui est relatif au spectre du chlorure de cuivre.
h. Acide bromhjdiiqne (HBr).
g 158. 1 . Le brome est un liquide d^ise, hrun rouge. Son odeur désagréable rappelle celle du chlore ; il bout à 65^, se volatilise prompte* ment déjà à la température ordinaire. Sa vapeur est rouge brun. Le brome blanchit (es couleurs végétales comme le chlore ; il se dissout un peu dans Teau, plus facilement dans l'alcool et très-facilement dans réther. Les solutions sont rouge jaune.
2. U acide hromhydrique gazeux j Y acide fcrom^Jn^i/^ en dissolution aqueuse et les bromures métalliques offrent dans leurs propriétés la plus grande analogie avec les composés chlorés correspondants.
/ 3. L* AZOTATE d'argent produit dans les dissolutions aqueuses d'acide hromhydrique ou de bromures métalliques un précipité blanc jaunâtre, devenant gris à la lumière, de bromure d'argent (AgBr), insoluble dans l'acide azotique étendu, assez difficilement soluble dans l'ammoniaque, très-soluble dans le cyanure de potassium.
4. L'azotate DE protoxtde de palladium, mais non pas le protochlorure de palladium, donne avec les dissolutions de bromures un précipité brun rouge de bromure de palladium (PdBr), qui se forme de suite si les liqueurs sont concentrées et au bout seulement d'un temps assez long si elles sont étendues.
5. L'acide suLFURiQUE décompose à chaud Tacide hromhydrique et les bromures métalliques, excepté Je bromure d'argent et le bibromure de mercure : l'hydrogène ou le métal s'oxyde et le brome est mis en liberté. Si l'on opère avec une dissolution, le brome libre la colore en jaune ou en jaune rougeâtre; si l'on iigit sur un bromure solide ou sur une dissolution concentrée, il se dégage des vapeurs de brome rouge brun ou jaune brunâtre si elles sont en faible quantité ; elles se déposent en petites gouttelettes liquides sur les parties froides du tube à essais, lorsqu'elles sont en quantité suffisante. — A froid et dans les dissolutions étendues, le brome n'est mis en liberté ni par l'acide azotique, même fumant, ni par une dissolution d'acide hypoazotique dans l'acide sulfurique, ni enfin par l'acide chlorhydrique et l'azotite de potasse.
6. Le CHLORE gazeux ou I'eau de chlore chasse immédiatement le brome de ses composés et la liqueur prend une coloration rouge jaunâtre, si la quantité de brome n'est pas trop faible. Il faut éviter de mettre un grand excès de chlore, car la coloration disparaîtrait complètement ou presque complètement, par suite de la formation d'un chlorure de brome. -— La réaction est bien plus sensible, si l'on ajoute im
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liquide capable de prendre le brome, mais qui ne se mélange pas avec l'eau, surtout le sulfure de carbone et le chloroforme. On ajoute au liquide neutre ou faiblement acide, contenu dans un petit tube à essais, un peu de sulfure de carbone ou de chloroforme, assez pour former une grosse goutte au fond dû tube ; puis on verse goutte à goutte Teau de chlore étendue et Ton agite. Pour une proportion notable de brome (par exemple, 1 de brome pour 1000 d'eau) les gouttes se colorent en jaune rougeâtre, — pour très-peu de brome (1 de brome pour 50000 d'eau) elles prennent une teiiite jaune pâle encore très facile à saisir. L'éther^ donl on se servait autrefois dans cette réaction, est bien moins convenable. Il faut également éviter ici un excès d'eau de chlore et essayer aussi si cette eau fortement étendue et agitée avec le sulfure de carbone ou le chloroforme ne les colore pas, car ce n'est que dans ce cas qu'on pourra l'employer. En agitant avec un peu de lessive de potasse et en chauffant la dissolution de brome dans le sulfure de carbone ou le chloroforme (ou Téther) , la couleur disparaît, et Ton a en dissolution du bromure de potassium et du bromate de potasse. En évaporant et en calcinant, le bromate se change en bromure et l'on peut essayer le résidu de la calcination d'après 7.
7. Les bromures métalliques chauffés avec du peroxyde de hangâkèse et de I'acide scLFURiQUE dégagent des vapeurs rouges de brome. La présence de beaucoup de chlorure n'est pas favorable à la réaction et exige qu'on ajoute un peu d'eau et qu'on ne verse l'acide sulfurique que. peu à peu et en très-petite quantité. Pour une faible proportion de brome la couleur de la vapeur n'est plus appréciable. Mais si Ton chauffe le mélange dans une petite cornue et qu'on dirige les vapeurs dans un long tube en verre, formant réfrigérant, on reconnaît presque toujours les vapeurs de brome en regardant dans le tube suivant sa longueur, et les premières gouttes qui passent à la distillation sont colorées en jaune. On fera bien de recueillir les premières vapeurs et les premières gouttes de liquide dans un tube à essais , contenant un peu d'amidon humecté avec de l'eau ; alors
8. L'amidon humide, en contact avec le brome libre, surtout à Tétat de vapeur, se colore en jaune, en se changeant en bromure d'amidou. La coloration ne se produit pas toujours la même. Pour faire cette réaction, avec les gouttes obtenues dans la distillation indiquée au n''7, ou ferme le tube à la lampe et on le retourne avec précaution, de façon que le liquide soit dessous et l'amidon par-dessus. Après 12 ou 24 heures la coloration jaune apparaîtra; mais elle disparaît avec le temps. — On peut faire cette réaction plus simplement de la manière suivante, et elle est tout aussi sensible; dans un petit gobelet en verre on chauffe le liquide contenant le brome libre ou le mélange primitif de bromure, de manganèse et d'acide sulfurique, on ferme le vase avec un verre de
240 CIIAP. III. — RÉACTIONS DES ACIDES INORGANIQUES. [g 154
montre au-dessous duquel ou a collé une bande de papier humectée avec de Tempois d'amidou et saupoudrée d*amidon en poudre.
9. En cbaufîant un mélange de bromure et de chromate de potasse avec de Tacide sulfurique, il se di'gage, comme avec les chlorures, un gaz rouge brun. Toutefois ce dernier est du brdme pur, car le liquide qui se condense, sursaturé d'ammoniaque, ne devient pas jaune, mais tout à fait incolore.
10. En ajoutant à une dissolution d'acide bromhydrique ou d'un bromure alcalin un peu de chlorure d*or, il se produit une coloration variant du jaune paille au rouge orangé foncé, par suite delà formation du bromure d'or. — S*il y avait en même temps une combinaison iodurée, il faudrait Téliminer avant d'essayer cette réaction. (Bill.)
il. Les bromures métalliques insolubles dans Teau et dans l'adde azotique ser traitent comme les chlorures analogues.
12. La perle de sel de phosphore contenant un excès d'oxyde de cuivre, chaulîée à la flamme intérieure du chalumeau avec une substance renfermant du brome, colore la flamme, surtout vers les bords, en bleu tirant sur le vert. (Berzelius.) Voy. au § 15* ce qui est relatif au spectre du bromure de cuivre.
C« Adde lodhjdrique (Hl).
§ 154. 1. Viode est un corps solide, mou, en lames cristallines lantes, noires et répandant une odeur caractéristique désagréable. Il fond à une faible température et se transforme à une température un peu plus élevée en belles vapeurs violettes, qui en refroidissant se condensent en un sublimé noir. Il se dissout peu dans l'eau (la disse! alior. est brun clair); mais il est très-soluble dans l'alcool, dans l'étlïcr et dans la dissolution d'iodure de potassium (ces dissolutions sont bran rouge foncé) . Il détruit lentement et faiblement les couleurs végétales ; il tache la peau en brun et forme avec l'amidon un composé fortement coloré en bleu foncé. Celui-ci se produit toujours quand de l'iode en vapeur ou un liquide contenant de l'iode libre rencontre de Tamidon ou mieux encore de l'empois d'amidon ; il est détruit par les alcalis, le chlore, le brome, l'acide sulfureux et les autres agents réducteurs.
2. L'acide iodhydrique est un gaz semblable à l'acide chlorbydriquc et à l'acide bromhydrique, et très-soluble dans l'eau. La dissolution aqueuse d'acide iodhydrique est incolore, mais elle brunit promplement au contact de 1 air, en même temps qu'il s'y forme de l'eau et de l'iode qui reste dissous dans l'acide non encore décomposé.
3. Les iodures métalliques ont beaucoup d'analogie avec les chlorures. Toutefois ceux des métaux lourds sont bien plus insolubles dans
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l'eau, et beaufcoup, par exemple Tiodure de plomb, les deux iodures de mercure, offrent des couleurs caractéristiques.
4. L'azotate d'argent, dans les dissolutions aqueuses d'acide iodhydrique ou d'un iodure métallique, donne un précipité blanc jaunâtre à'iodure d'argent (Agi), qui noircit à la lumièi*e ; il est insoluble dans l'acide azotique étendu, très- difficilement soîuble dans Vammoniaque et très-soluble dans le cyanure de potassium.
5. Le PROTOGHLORURE DE PALLADIUM Ct I'aZOTATE DE PROTOXTDE DE
PALLADIUM forment, même dans les dissolutions très-étendues d'acide iodhyJrique ou d'un iodure métallique, un précipité brun noir de proto-iodure de palladium (Pdl), un peu soluble dans les dissolutions salines (sel de cuisine, chlorure de magnésium, etc.), insoluble ou à peine soluble dans les acides chlorliydrique et azotique étendus et froids.
6. Une solution de 1 partie de sulfate de cuivre et 2 1/2 parties de SULFATE DE PHOTOXYDE DE FER précipite dcs dissolutious aqueuses neutres des iodures du protO'iodure de cuivre (Gu*I) blanc sale. L'addition d'un peu d'ammoniaque favorise la précipitation complète deTiode. Les chlorures et les bromures ne sont pas précipités par ce réactif. On peut employer le sulfate de cuivre seul,' en ajoutant après qu'il est versé assez d'acide sulfureux pour décolorer le liquide que Tiode éliminé brunissait.
7 . L'acide azotique pur et exempt d'acide azoteux ne décompose l'acide iodhydrique et les iodures métalliques que quand il est concentré et surtout qu'on opère à chaud. L'acide azoteux et I'agide hypoazotique au contraire décomposent les iodures avec la plus grande facilité, même dans les liqueurs les plus étendues. D'après cela les dissolutions incolores deviennent rouge brun, aussitôt qu'on y ajoute un peu d'acide azotique rouge fumant, ou un mélange de cet acide avec l'acide sulfurique, ou mieux une dissolution d'acide hypoazotique dans l'acide sulfurque, ou enfin de l'azotile de potasse avec un peu d'acide sulfurique, ou d'acide chlorhydrique. Si les liqueurs sont un peu concentrées, l'iode se dépose en lamelles noires, en même temps qu'il se dégage du bioxyde d'azote et des vapeurs d'iode.
8. Comme la couleur bleue de l'iodure d'amidon est plus facile à saisir que la teinte jaune de la dissolution aqueuse d'iode, la sensibilité des réactifs précédents est augmentée, si l'on ajoute d'abord au liquide que l'on essaie un peu d'EMPOis d'amidon très-étendu et très-limpide, puis quelques gouttes d'acide sulfurique étendu pour qu'il y ait une réaction acide prononcée et enfin un des réactifs indiqués plus haut, 7. Avec la dissolution d'acide hypoazotique dans l'acide sulfurique il faut, pour que la réaction soit le pi us nette, n'en mettre que quelques gouttes avec une baguette 'en verre, et alors je puis recommander ce réactif
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avec Otto, qui Ta indiqué le premier : il faut employer 'davantage d'acide azotique rouge fumant pour que la réaction ait son maximum d'intensité, aussi n'est-il pas aussi bon pour rechercher de très-petites quantités d'iode. — L'azotite de potasse est aussi d'une sensibilité remarquable. On ajoute au liquide à essayer de l'acide sulfurique étendu ou de l'acide chlorhydrique jusqu'à réaction acide nette, on introduit ensuite une ou deux gouttes d'une dissolution concentrée d'azotite de potasse. — Quand il n'y a que des traces d'iode, le liquide ne devient pas bleu, mais rougeâtre. — La réaction n'est pas sensiblement gênée par un excès des liquides contenant les acides azoteux ou hypoazotique. — Comme l'iodure d'amidon donne une dissolution incolore avec l'eau chaude, il faut nécessairement opérer sur des liquides froids, et plus la température est basse, plus la réaction est nette. On atteint le maximum de sensibilité en refroidissant avec de la glace, laissant l'amidon se déposer et regardant dans le tube à essais au-dessus d'une feuille de papier blanc (K. § 15»).
9. Le CHLORE GAZEUX et I'eau de chlore chassent aussi l'iode de ses combinaisons, mais un excès de chlore se combine de nouveau à l'iode pour donner du chlorure d'iode incolore. Dès lors une dissolution étendue d'un iodure métallique additionnée d'un peu d'empois d'amidon se colorera aussitôt en bleu par l'action d'un peu d'eau de chlore, mais se décolorera de nouveau par une nouvelle addition de chlore. Gomme il est' difficile de ne pas dépasser la limite de la quantité de chlore à ajouter, surtout quand on n'a que très-peu d'iode, l'eau de chlore est peu employée pour trouver des traces d'iode.
10. Si l'on ajoute à une dissolution d'acide iodhydrique ou d'un iodure métallique du chloroforme ou du sulfure de carbone, de façon qu'il en reste quelques gouttes non dissoutes, puis qu'on mette l'iode en liberté (avec une goutte d'acide sulfurique nitreux, — ou d'acide chlorhydrique avec de l'azotite de potasse, — ou d'eau de chlore^ etc.), qu'on agite fortement et qu'on laisse reposer, le chloroforme ou le sulfure de carbone se rassemble au fond du tube, coloré en rouge violet plus ou moins foneé par l'iode qu'il a pris au liquide. (C'est une réaction également très-sensible.) Si l'on agite un liquide contenant de l'iode avec du pétrole, de la benzine ou de I'éther, les premiers se colorent presque en rouge, I'éther en brun rouge ou en jaune. (L'iode colore I'éther beaucoup plus que le brome, à quantité égale.)
11. Si l'on chauffe un iodure métallique avec de I'acide sulfurique CONCENTRÉ, avec de I'acide sulfurique et du peroxyde de manganèse, ou avec de I'acide sulfurique et du chromate de potasse, l'iode est mis en liberté ; on le reconnaît à la couleur de sa vapeur, ou bien lorsqu'il j en a peu, en le faisant agir sur une petite bande de papier imprégnée d'empois d'amidon.
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12. Fondus avec le carbonate de potasse sodé, les iodures insolubles dans Teau et l'acide azotique se comportent comme les chlorures analogues.
13. Une PERLE DE SEL DE PHOSPHORE SURSATURÉE d'OXTOE DE GUIYRE,
chauffée au rouge dans la flamme intérieure du chalumeau avec un composé ioduré, colore la flamme en vert intense. (Yoy. au g isif le spectre de l'iodure de cuivre.)
d. Acide cjanhydriqne (HCy).
g 155. 1. hè cyanogène (Gy=C'Az) est un gaz incolore, d'une odeur pénétrante, particulière, brûlant avec une flamme rouge pourpre, assez soluble dans Teau.
2. lî acide cyanhydrique ou prmsique est un liquide incolore, trèsvolatil, combustible, ayant une odeur qui rappelle celle des amandes amères ; il se mêle à Teau en toutes proportions, se décompose spontanément quand il est pur et est vénéneux à un haut degré.
3. Parmi les cyanures métalliques^ ceux à métaux alcalins ou àlcalino-terreux sont solubles dans l'eau; les solutions ont l'odeur de lacide cyanhydrique. Us sont facilement décomposés par les acides, même par l'acide carbonique. Chauffés au rouge à l'abri du contact de l'air, le cyanure de potassium et celui de sodium fondent sans décomposition; fondus avec les oxydes de plomb, de cuivre, d'antimoine, d'étain et d'autres, ils les réduisent et se changent en cpnates. Parmi les cyanures des métaux lourds, peu sont solubles dans l'eau et tous sont décomposés au rouge. Ils dobnent alors, soit du cyanogène et le métal, comme font les cyanures des métaux nobles, soit de l'azote et un carbure métallique, comme cela arrive avec tous les autres cyanures des métaux lourds. Beaucoup de ces derniers résistent aux oxacides étendus et ne sont décomposés que difficilement par l'acide azotique. Tons les cyanures métalliques sont décomposés si on les chauffe et si on les évapore avec de l'acide sulfurique concentré ; l'acide chlorhydrique en attaque quelques-uns et l'acide sulfhydrique en décompose un bon nombre.
4. Les cyanures métalliques ont une grande tendance à se combiner entre eux, aussi la plupart des cyanures des métaux lourds se dissolvent dans le cyanure de potassium. Les composés qui résultent de cette action sont :
a. Ou de véritables sels doubles, des combinaisons du second ordre, par exemple KCy4-NiCy. Les acides, en décomposant le cyanure de potassium, séparent le cyanure métallique auquel il était uni.
b. Ou des sels haloïdes simples, des combinaisons du]premier ordre, dans lesquels un métal, par exemple le potassium, est uni à un radical composé formé de cyanogène et d'un autre métal (fer, cobalt, man-
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ganèse, chrome). Le prussiate jaune de potasse K*,Cy^Fe (ou R*C^) et le prussiate rouge K',Cy'Fe^ (ou K',Cfdy), le cobalti-cyanure de potassium K',Gy*Co', etc. sont des combinaisons de ce genre. Dans leurs dissolutions froides, les acides étendus ne précipitent pas de cyanure métallique. Le potassium peut être remplacé par de l'hydrogène, et il en résulte un véritable hydracide, qu'on ne saurait confondre avec l'acide cyanhydrique.
Dans ce qui suit, nous indiquerons d'abord les. réactions de l'acide cyanhydrique et des cyanures simples, puis nous dirons quelques mois des acides ferro et ferri-cyanhydrique.
5. L AZOTATE d'argent produit dans les dissolutions d'acide pinissique ou d'un cyanure alcalin un précipité blanc de cyanure d* argent (ÂgCy), facilement soluble dans le cyanure de potassium, un peu moins dans l'ammoniaque, insoluble dans l'acide azotique étendu, se décomposant au rouge en argent métallique avec un résidu de paracyanure d'argent.
6. Dans une dissolution d'acide cyanhydrique libre, si l'on ajoute un peu d'une solution de sulfate de protoxyde de fer, qui est restée quelque temps au contact de Tair, il ne se produit aucun changement ; mais si l'on y verse quelques gouttes d'une lessive de potassr ou de soude, il se forme uu précipité vert bleuâtre, mélange de bleu de Prusse (Fe*Cfy^), de protoxyde et de peroxyde de fer. En ajoutant maintenant — le mieux après avoir légèrement chauffé — de l'acide chlorhydrique, les oxydes se dissolvent seuls et le bleu de Prusse reste insoluble. Quand il n'y a qu'une très-petite quantité d'acide cyanhydrique, le liquide parait vert après l'addition de l'acide chlorhydiiquer et ce n'est qu'au bout de quelque temps qu'il se dépose un léger précipité bleu. — Les phénomènes sont tout à fait les mêmes, quand on verse dans une solution d'un cyanure alcalin une dissolution de sulfate de protoxyde de fer contenant du sulfate de peroxyde ou du perchlonire de fer et qu'on ajoute ensuite de l'acide chlorhydrique.
7. Eu ajoutant à un liquide qui renferme un peu d'acide prussique ou d'un cyanure alcalin assez de sulfhydrate d'ammoniaque jaune pour que le liquide paraisse jaune, puis un peu d'ammoniaque et chauffant dans une petite c^apsule en porcelaine, en renouvelant l'eau évaporée si c'est nécessaire, jusqu'à complète décoloration et volatilisation ou décomposition du sulfhydrate d'ammoniaque en excès, on n'a plus que du sulfocyanure d'ammonium, et .en acidulant avec de l'acide chlorhydrique (ce qui ne doit pas dégager d'acide sulfhydrique), on obtient une belle couleur rouge de sang avec le perchlorure de fer. (Liebig.) Cette réaction est extrêmement sensible. L'équation suivante explique la transformation de l'acide prussique en sulfocyanure d'ammonium : AzH^S' +2(AzH*0)-|-2.HCy=2(AzH*,CyS«)-+-AzH*S.+-2.H0. En présence d'un
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acétate, la réaction exig^ pour se produire une plus grande quantité d'acide chlorhydrique. — Si Ton veut découvrir le cyanogène dans une combinaison insoluble en le transformant en sulfo'cyanure de fer, on fond de Thyposulfite de soude à la bouche d'un ni de platine jusqu'à ce qu'on ait chassé toute Teau de cristallisation et que la masse se gonfle ; on ajoute une petite quantité de la substance, on chauffe peu de temps dans la flamme, on retire aussitôt que le soufre commence à brûler et on plonge la petite masse dans quelques gouttes de perchlorure de fer additionné d'acide chlorhydrique. S'il y a du cyanogène dans l'essai, on voit apparaître la couleur rouge sang du sulfocyanure de fer et elle ne disparaît pas. Si l'on chauffe trop longtemps, la réaction n'est pas nette, parce que, dans ce cas, le sulfocyanure de sodium formé se décompose. Ce proicédé est surtout convenable pour distinguer le cyanure d'argent d'avec le chlorure, le bromure ou l'iodure. (A. Frœhde,)
8. À une dissolution assez concentrée d'un cyanure alcalin, si l'on ajoule un peu d'une solution d'ACiDE picrique (1 partie d'acide pour 250 parties d'eau) et si l'on fait bouillir, la liqueur se colore en rouge foncé par suite de la foimation du picrôcyaminate de potasse : en abandonnant au repos, l'intensité de la coloration augmente. — Si la dissolution du cyanure est très-étendue, il ne faut ajouter d'acide picrique que pour colorer la liqueur eu jaune citron. Souvent après Tébuilition la coloration rouge n'apparaît pas de suite, mais elle se manifeste par le refroidissement et un long repos. Cette réaction est très-sensible. (C. D. Braun.)
9. On trempe du papier à filtre dans de la teinture froide de gaïac contenant 5 à 4 pour cent de résine, après l'évaporation de l'alcool on l'humecte avec une dissolution de SULFATE DE CUIVRE à i/4 pour cent. Si Ton expose ce papier à l'action de l'air renfermant des traces de vapeur d'acide cyanhydrique, il bleuit par suite de l'action de l'oxygène mis en liberté à l'état actif : 3.Cu04-2.HGy=Cu«Cy,CuCy-h2.H0-f-0. (Pagenstecher^ Schœnbein.)
iO. Si Ton ajoute à une dissolution très-étendue d'iodure d'amidon des traces d'acide cyanhydrique ou, après addition d'acide sulfurique étendu, d'un cyanure alcalin, la coloration disparait aussitôt ou au bout de peu de temps, parce que l'iode au contact de l'acide prussique se décompose en iodure de cyanogène et acide iodbydrique. (Schœnbein,) Cette réaction est très-sensible : cependant elle ne suffit pas seule, elle n'est pas caractéristique, car beaucoup d'autres substances décolorent l'iodure d'amidon.
11. Dans le cyanure de mercure, on ne peut déceler le cyanogène par aucune des méthodes précédentes. Pour y parvenir, on traite sa dissolution par l'acide sulfhydrique : on obtient un précipité de sulfure de mercure et de l'acide prussique libre qui reste en dissolution. —
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On reconnaît très-bien le cyanure de mercure solide en le chauffant dans un tube de verre (5).
APPENDICE A L*ACIDE CYANHYDRIQUE
a. Acide ferrocyanhydrique (nHlîj=B^,Cf¥e). Il est soluble dans Teau; certains ferrocyanures sont solubles dans l'eau, surtout ceux qui renfermenl les métaux alcalins et alcalino-terreux : mais le plus grand nombre est insoluble. Tous sont décomposés au ronge ; s'ils ne sont pas complètement anhydres, il se dégage de Tacide prussique, de Tacide carbonique et de l'ammoniaque, parfois de l'azote et quelquefois du cyanogène. Dans les dissolutions aqueuses de l'acide ferrocyanhydrique ou des ferrocyanures, le percAlorure de fer produit un précipité bleu de ferrocyanure de fer (Fe^Cfy'), le sulfate de cdivre un précipité rouge brun de ferrocyanure de cuivre (Cu*Cfy), I'a^otate d'argemt un précipité blanc de ferrocyanure d'argent (Ag^Cfy), insoluble dans l'acide azotique et l'ammoniaque, soluble dans le cyanure de potassfum. — Les ferrocyanures insolubles sont décomposés à FébulUtion par une lessive de soude : il se forme du ferrocyanure de sodium et l'oxyde se dépose, autant toutefois qu'il n'est pas soluble dans la soude. — Chauffés avec 2 parties d'acide sulfurique concentré et 1 partie d'eau, jusqu'à ce que tout l'acide soit chassé, ils sont décomposés et le cyanogène part à Tétat d'acide cyanhydrique. En les projetant dans le salpêtre fondu, le cyanogène donne de l'acide carbonique et de l'azote, et les métaux restent à l'état d'oxydes dans la masse fondue.
&. V acide ferricyanhydrique (H^fdy=H',Cy'Fe*) et beaucoup de ferricyanures 5ont solubles dans l'eau; tous les ferricyanures se décomposent au rouge comme les ferrocyanures. Dans les dissolutions aqueuses de l'acide ferricyanhydrique et de ses sels, le perchlorure de FER ne produit pas de précipité bleu, mais le sulfate de protoxyde db FER donne un précipité bleu à&ferricyanure de fer (5Fe,Gfdy), le sulfate de CUIVRE un précipité vert jaunâtre de ferricyanure de cuivre (3Cu,Cfdy), insoluble dans l'acide chlorhydrique, Tazotate d'argent un précipité orange de ferricyanure d'argent (3Ag, Cfdy) insoluble dans l'acide azotique, très-soluble dans lammoniaque et le cyanure de potassium. Les ferricyanures insolubles sont décomposés à Tébullition par la lessive de soude. Dans le liquide séparé par filtration des oxydes métalliques précipités, on trouve ou du ferricyanure de sodium seulement, ou un mélange de ferro et de ferricyanure de sodium. Chauffés avec un mélange de 5 parties d'acide sulfurique concentré et 1 partie d'eau, ou fondus avec le salpêtre, les ferricyanures sont décomposes comme lés ferrocyanures.
DEUXIÈME GROUPE. — ACIDE SULFHYDRIQUE
e. Acide solfhydriqiie (HS) .
g ise. 1 . Le soufre est un corps solide, friable, sans saveur, insoluble dans l'eau. Tantôt il est sous forme de cristaux jaunes ou brunâtres ou de masse cristalline de la même couleur : tantôt c'est une poudre jaune ou blanc jaunâtre ou grisâtre. Il fond à une température peu éleyée : en chauffant davantage, ii se transforme en vapeurs jaunes brunâtres, qui se condensent dans Tair froid en poudre jaune et en gouttelettes sur les parois du .vase. Chauffé à Tair, il brûle avec une flamme bleuâtre en se changeant en acide sulfureux, facile à reconnaître à son odeur suffocante. L'acide azotique concentré, l'eau régale et. un mélange de chlorate de potasse et d'acide chlorhydrique le dissolvent peu à peu à une douce chaleur, en le faisant passer à l'état d'acide sulfurique ; la lessive de soude bouillante le dissout en un liquide jaune contenant du sulfure de sodium et de Thyposulâte de soude : il est insoluble dans la dissolution aqueuse d'ammoniaque froide, et ne s'y dissout que peu à chaud. Le sulfure de carbone dissout facilement le soufre à l'état ordinaire : cependant il y a une modification qui y est insoluble.
2. V acide suif hydrique^ à la température et à la pression ordinaires, est un gaz incolore, combustible, facile à reconnaître à son odeur d'œufs pourris, soluble dans l'eau et rougissant momentanément la teinture de tournesol.
5. Les sulfures alcalins et alcalino-terreux sont seuls solubles dans l'eau. Ces sulfures, ainsi que les monosulfures de fer, de manganèse et de zinc, sont décomposés par les acides minéraux étendus, en dégageant de l'hydrogène sulfuré, facile à reconnaître à son odeur et à son action sur la solution de plomb (F. 4). Si le degré de sulfuration est plus élevé, il se dépose en même temps un précipité blanc de soufre très-divisé, que l'on ne saurait confondre avec les autres précipités à cause de la manière dont il se comporte quand on le chauffe. Parmi les sulfures métalliques du cinquième et du sixième groupe, les uns sont décomposés par l'acide chlorhydrique concentré bouillant avec dégagement d'acide sulfhydrique : les autres, non attaqués par l'acide chlorhydrique, le sont par l'acide azotique concentré et bouillant. Les composés du soufre avec le mercure, l'or et le platine résistent à l'action de ces deux acides, mais se dissolvent facilement dans l'eau régale. Dans l'action de l'acide azotique et de l'eau régale sur les sulfures, il se produiUde l'acide sulfurique et le plus souvent en outre du soufre se dépose. Chauffés dans un tube fermé par un bout, beaucoup de sulfures — surtout ceux à un haut degré de sulfuration — donnent un sublimé de soufre. Tous les sulfures métalliques sont décomposés par
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voie de fusion avec le salpêtre et le carbonate de soude. On trouve le soufre à Tétat de sulfate dans Textrait aqueux de la masse fondue.
4. Si Tacide sulfhydrique, soit gazeux, soit dissous, est mis en contact avec r AZOTATE D*ARGEfiT OU I'acétate DE PLOMB, il produit dcs précipités noirs de sulfure d'argent ou de sulfure de plomb. Aussi quand l*odeur ne suflit pas pour déceler Tacide sulihydrique, ces réactifs ne laissent aucun doute. S*il est à Tétat gazeux, on place dans Tair à essayer une petite bande de papier humecté avec une dissolution d'acétate de plomb et un peu d'ammoniaque ; ce papier, sous l'action de Tacide sulfhydrique, se couvrira dune pellicule brillante noir bruu de sulfure de plomb. — S*il faut démontrer la présence de traces de sulfures alcalins en présence d*alcalis libres ou carbonates, on mêle le liquide avec une dissolution d oxyde de plomb dans une lessive de soude, que l'on prépare en ajoutant de la lessive de soude à une dissolutidu d'acétate de plomb, jusqu'à ce que le précipité se redissolve.
5. Si dans un liquide contenant de l'acide suKhydriqiie ou un sulfure alcdlin, on verse de la soude, puis du nitroprussiate de soude S le liquide se colore en violet rouge. — La réuction est très-sensible, mais cependant elle l'est encore moins que celle obtenue avec la solution alcaline de plomb.
6. Si l'on chauffe les sulfures dans la flamme extérieure du chalumeau, le soufre brûle avec une flamme bleue, eu répandant l'odeur bien connue de l'acide sulfureux. Si l'on chauffe l'essai dans un tube de verre incliné, ouvert aux deux bouts et dans la partie supérieure duquel on a mis une bandelette de papier bleu de tournesol, celui-ci est rougi par l'acide sulfuieux.
7. Si Ton fait bouillir un sulfure métallique en poudre fine dans une petite capsule en porcelaine avec une lessive de potasse et si l'on chauffe jusqu'à la fusion de l'hydrate de potasse, ou bien si l'on fond l'essai avec de l'hydrate de potasse dans une cuiller en platine, qu'on dissolve ensuite dans peu d'eau, qu'on y plonge une lame d'argent (une pièce de monnaie bien nettoyée) et qu*on chauffe, l'argent devient noir brun (par suite de la formation d'un sulfure). On peut de nouveau rendre à l'argent sa blancheur en le frottant avec un morceau de peau et de la chaux en poudre. (Kobell,)
8. Dans une petite éprouvette ou un ballon à large goulot, si l'on met de la poudre d'un sulfure métallique non attaqué ou difûcilement décomposé par l'acide chlorhydrique, avec un volume égal de fer pulvérulent bien exempt de soutre (ferrumalcoholisatum des pharmacies), si Toti y verse environ un centimètre de haut d'acide chlorhydrique (1 vol. d'acide fumant et 1 vol. d'eau), il se dégage de l'hydrogène
' Nous n'avons pas cité le nitroprussiate de soude parmi les réactifs parce qu'on peut s'en passer.
DEUXIÈME GROUPE. — RÉCAPITULATION ET REMARQUES
mêlé d'acide sulfhydriqiie reconnaissable à son action sur un papier imprégné d'acétate de plomb et séché, que Ton suspend dans le col du ballon au moyen d'un bouchon fermant imparfaitement. — Le réalgar, Torpiment et le sulfure de molybdène naturel ne produisent pas cette réaction. (Kobeil.)
g tS9. Récapitulation et remarques. — La plupart des acides du premier groupe sont précipités par Tazotate d'argent, mais ces précipités ne peuvent pas être confondus avec les composés d'argent que forment les acides du deuxième groupe, parce que ceux-ci sont insolubles dans l'acide azotique étendu, tandis que les premiers s'y dissolvent. — La présence de l'acide suif hydrique gêne plus ou moins dans la recherche des acides du deuxième groupe; aussi, quand il se trouve dans l'essai, il faut commencer par l'éliminer. On y parvient par la simple ébullition quand l'acide sulfhydrique est libre : s'il est combiné à un alcali, on le précipite avec un sel métallique qui ne précipite pas les autres acides soit dans la dissolution elle-mè^e, soit quand elle est acide. — L'acide iodhydrique et l'acide cyanhydrique peuvent se reconnaître, même en présence de l'acide chlorhydrique et de l'acide bromhydrique, par les réactions aussi sensibles que caractéristiques fournies par l'amidon avec addition d'un liquide azoteux et par la dissolution d'un sel de protoxyde de fer en partie peroxyde. — ' Le chlore et le brome se trouvent plus ou moins difticilemeiit en présence de Tiode et du cyanogène ; il faut donc, avant de rechercher les premiers, ' éliminer les seconds ou faire en sorte qu'ils ne puissent gêner. On se débarrasse facilement du cyanogène en calcinant le mélange des composés argenliques, le cyanure d'argent étant seul décomposé. En ûdsant fondre ensuite le résidu de la calcination avec du carbonate de potasse sodé et faisant bouillir avec de l'eau, le chlore, le brome et l'iode restent en dissolution à l'état de composés binaires alcalins. Les composés d'argent fondus sont également bien décomposés par le zinc. Pour cela on les met avec de l'eau, on ajoute un peu d'acide sulfurique étendu et quelque peu de zinc grenaille, on laisse pendant quelque temps, et la liqueur ûllrée renferme du chlorure, du bromure, de l'iodure de zinc, séparés de l'argent qui s*est déposé à Tétat métallique.
La séparation de l'iode d'avec le chlore et le brome peut se faire en traitant par l'ammoniaque les sels d'argent, mais plus exactement encore en le précipitant à l'état de proto-iodure de cuivre. Le meilleur moyen de le séparer du brome seul, c'est d'employer le protochlorure de palladium, qui ne précipite que l'iode; on sépare l'iode du chlore à l'aide de l'azotate de protoxyde de palladium.
Pour découvrir le brome avec le chlore et l'iode on pourra opérer Je
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plus simplement de la manière suivante : on ajoute au liquide quelques gouttes d*acide sulfurique étendu, puis de 1 empois d'amidon et on y verse un peu d'acide azotique rouge fumant ou mieux une dissolution d'acide hypoazotique dans Tacide sulfurique. La réaction de riode se produit aussitôt. On verse alors de Teau de chlore goutte à goutte, jusqu'à disparition de la couleur bleue» puis encore un peu plus pour mettre en liberté le brome que Ton rassemble dans quelques gouttes de chloroforme ou de sulfure de carbone, où Ton peut le reconnaître à ses propriétés. — On peut prendre avec le chloroforme on le sulfure de carbone Tiode mis en liberté dans le liquide fortement étendu, et dans la liqueur passée à travers un filtre mouillé reconnaître le brorne avec le sulfure de carbone ou le chloroforme et Teau de chlore. Au lieu de cela on peut encore, aussitôt après la mise en liberté de riode, ajouter de Teau de chlore avec précaution ; dans ce cas la couleur rouge violet produite par l'iode diminue peu à peu et disparaît bientôt pour être remplacée par la couleur jaune brunâtre que le brome communique à ces dissolvants.
Le meilleur moyen de découvrir les chlorures en présence des bromures et des iodures, c^est de précipiter d'abord avec le -nitrate d^argent, de laisser digérer le précipité avec un mélange de 1 partie de dissolution d'ammoniaque avec 5 parties d*eau, de séparer par filtration riodure d'argent, de précipiter le liquide filtré avec l'acide azotique, de laver et sécher le précipité (qui renferme le chlorure et le bromure d'argent avec des traces d'iodure), de le fondre avec du carbonate de soude, de traiter la masse fondue avec de l'eau, neutraliser la solution avec l'acide sulfurique (la liqueur peut avoir une réaction encore un peu alcaline), évaporer à siccité, fondre le résidu avec du bichromate de potasse et traiter le produit obtenu d'après le § t5t, 7. — La réaction serait gênée s*il y avait une trop grande quantité d'iodure ; il faudrait donc dans ce cas éliminer d'abord Tiode.
Quant à la réaction de l'iodure d'amidon, il ne faut pas oublier que certains sels (alun, sulfates alcalins, sulfate de magnésie, etc.) diminuent la sensibilité du réactif. En outre, si l'on emploie le sulfure de carbone, la présence des sulfocyanures pourrait induire en erreur, si l'on met l'iode en liberté avec l'acide hypoazotique (A'od/er) , parce qu'alors, même en l'absence de l'iode, le liquide prend une couleur rouge à cause de la formation du pseudo-sulfocyanogène. En agitant ^\ec le sulfure de carbone, ce dernier prend la majeure partie de la substance colorante.
En terminant je dirai encore qu'outre les moyens que j'ai indiqués pour mettre l'iode en liberté, il y en. a encore beaucoup d'autres qui ont été recommandés et que l'on peut employer. Ainsi : l'acide iodique ou uniodate alcalin et de l'acide chlorhydrique (Liebig)^ le perchlorure
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de fer et l'acide sulfurique, le chlorure de platine avec addition d'an peu d'acide chlorhydrique (Hempel), le permanganate de potasse en dissolution légèrement acide (Henry) , etc. A ce sujet je ferai les remarques suivantes : Tacide iodique doit être employé avec précaution, parce que i° h présence d'une substance réductrice peut mettre en liberté de l'iode du réactif même, et 2** un excès d'acide iodique fait aussitôt disparaître la réaction. — Dans les dissolutions très-étendues, le peirchlorure de fer additionné d'acide sulfurique n'agit pas de suite, mais si l'on attend un peu, la réaction est très-sensible : un excès de réactif n'a pas d'inconvénient. On peut surtout se servir avec avantage du perchlorure de fer, si l'iode doit être mis en liberté sous forme de vapeurs, ce qu'il faut surtout faire par exemple en présence des sulfocyanares. On chauffe dans ce cas presque à l'ébuUition et l'on fait agir les vapeurs qui se dégagent sur du papier imprégné d'empois d'amidon frais. — Le permanganate de potasse agit dans* les liqueurs. les plu& étendues. Mais comme un liquide coloré par très-peu dïodure. d'amidon paraît rouge, on pourrait confondre cette coloration avec celle du permanganate. On ne peut donc compter sur la réaction qu'au bout de 6 à i2 heures. — On comprend facilement qu'on peut opérer de bien des manières pour rendre très-sensible la réaction par l'amidon. Ceux que celte question intéresserait, pourront consulter les travaux de Morin * et de Hempel *.
Suivant AL Mitscherlich^, on peut aus?i reconnaître le chlore, le brome et l'Iode par 1 analyse spectrale, parce que le^ spectres des chlorure, bromure et iodure de cuivre offrent tous trois beaucoup de lignes bleues et vertes, mais qui diffèrent les unes des autres suivant les sels par leurs positions et leur intensité. On peut encore les déceler, en chauffant avec précaution dans un courant d'hydrogène avec de l'oxyde de cuivre, le chlorure, le bromure et l'iodure d'argent, parce que la flamme de l'hydrogène est colorée d'abord par le chlorure de cuivre, puis par le bromure et enfin seulement par l'iodure qui est le moins volatil. Ce procédé, à cause de la ressemblance des spectres, exige beaucoup de précautions et me paraît plutôt intéressant au point de vue purement scientifique qu'important au point de vue pratique : aussi pour les détails je renverrai au mémoire original.
ACIDES PLUS RARES DU DEUXIÈME GROUPE. 1. Acide azoteux (ÂzO').
§ iS8. A l'état libre et à la température ordinaire, c'est un gaz rouge brun;
* Journal fur pract. Chem., LXXVIII, I.
• Ânn. d. Chem, u. Pharm., CVII, 102.
' Zeitsckr, f, anaVyU Chem,, Vf, 155.
CHAP. 111. — RÉACTIONS DES ACIDES INORGANIQUES
au contact de Feau, il se décompose en acide azotique et en bioxyde d'azote, ce dernier se dégageant si la quantité d'eau n'est pas trop grande (S.AzO' = AzO" + 2.AzO^). Les azotites sont décomposés au rouge. Us sont en grande partie solubles dans l'eau. Si on les traite, eux ou leurs dissolutions concentrées, par de Tacide sulfurique étendu, il ne se dégage pas de gaz azoteux, mais du bioxyde d*azote, en même temps qu'il se forme deTacide azotique. — Dans les dissolutions des azotites alcalins, T azotate d'argent produit un précipité blanc, soluble dans beaucoup d'eau, surtout à chaud ; avec le sulfate de pro- TOXYDE DE FER ct uu acidc, il 80 formo un3 coloration brune, due à la dissolution du bioxyde d'azote dans le sel de fer. Dans les dissolutions qui renferment de Tacide azoteux et où l'on a neutralisé par un acide le peu d'alcali qui pourrait être libre, Tagide sulphtdrique donne un abondant dépôt de soufre en même temps qu'il y a formation d'azotate d'ammoniaque. LVcms ptrogallique colore en brun l(>s dissolutions même assez étendues des azotites acidulées avec l'acide sulfurique (Schcmbein). Si l'on ajoute à un azotile alcalin une dissolution de CYANURE de POTASSIUM, puis un peu d'une solution neutre de chlorure DE cobalt et d'acide acétique, la liqueur se colore en rose orangé, par suite de ' la production du nitro-cyanocobaltate de potasse (C.-D. Braun), — Le réactif le plus sensible de l'acide azoteux est la dissolution d*iODURE de potassium additionnée d'empois d'amidon, surtout avec un peu d'acide sulfurique (Pitce» Schœnbein). L'eau qui contient avec de l'acide sulfurique libre un cent-millième d'azotite de potasse est colorée d'une manière très-appréciable par l'iodure d'amidon au bout de quelques secondes : avec un millionième d'azotite la réaction se voit nettement après quelques minutes. Il faut faire attention toutefois que cette réaction n'est caractéristique, qu'autant que la liqueur ne renferme pas de substances pouvant décomposer l'iodure de potassium (acide iodique, peroxyde de fer, etc.). — On verse dans de l'eau de la solution d'iNDico jusqu'à ce que la couleur soit bleu foncé et que le liquide ne soit plus transparent, on ajoute un peu d'acide chlorhydrique et enfin en agitant de la dissolution d'un poltsul- FURE /LCALiN, jusqu'à co quo le mélange ait complètement perdu la couleur bleue, on filtre, et si l'on met dans le liquide filtré une très-petite quantité d'un azolite, aussitôt il se manifeste une coloration bleue tiès-nette. r^ous recommandons cette réaction quand il y a dans le liquide à essayer d'autres corps réducteurs qui empêcheraient la coloration bleue de l'empois à iodure de potassium (Schoenbein). Il faut seulement ne pas oublier que d'autres substances oxydantes peuvent faire reparaître la couleur de l'indigo. — Si l'on ajoute du suLFOGTANUREDRPOiASsiuM à un liquide contenant de l'rcide azoteux, par exemple à une solution d'azotite de potasse acidulée avec de l'acide acétique, le liquide ne se colore pas ; mais si l'on y verse encore de l'acide azotique, il se produit une couleur rouge foncé, qui disparait si l'on ajoute un peu d'alcool ou si l'on chauffe quelque temps (différence avec le sulfocyanure de fer). En agitant avec du sulfure de carbone, celui-ci prend presque toute la substance colorante. Gomme on le voit, cette réaction n'est produite que par l'acide hypoazotique et non par l'acide azoteux, ce qui permettra de les distinguer l'un de l'autre
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gréable, suffocante, analogue à celle du chlore ; il est soluble dans Teau. Le» dissolutions aqueuses étendues peuvent distiller. Les hypochloritcs sont généralement mélangés avec des chlorures, ainsi dans le chlorure de chaux, Teau de Javelle, etc.> et leurs dissolutions sont altérées par Tébullition : les hypochlorites se transforment en chlorures et en chlorates, et il ne se dégage de Toxygène qu'avec les dissolutions concentrées. — En versant dans une dissolution de chlorure de chaux de Tacide chlorhydrique ou de l'acide sulfurique^ il se dégage du chlore, tandis que, par addition d'un peu d'acide azotique, de l'acide hypochloreux est mis en liberté. — L'azotate d'argent précipite du chlorure d'argent de la dissolution de chlorure de chaux (l'hypochlorite d'argent qui se forme se décompose bientôt en chlorure d'argent et chlorate d'argent : 5 (AgO,C10)=AgO,C10» -f- 2. AgCl. — L'azotate de plomb donne un précipité d'abord blanc, qui devient peu à peu rouge orangé, puis enfin brun, par suite de la formation de peroxyde de plomb : les sels de protoxtde de manga- RÈSE donnent un précipité noir brun de peroxyde hydraté. — La dissolution de
PERMANGANATE DE POTASSE u'ost paS décoloréc. La TBINTDRE DE TOURNESOL et COllo
d'iNoiGo sont un peu décolorées par les dissolutions alcalines, mais la couleur est rapidement déti'uite par l'addition d'un acide. Si l'on colore en bleu une dissolution d'acide arsénieux dans Tacide chlorhydrique avec de l'indigo, et si en agitant on ajoute peu à peu une dissolution de chlorure de chaux, la décoloration ne se produit que lorsque tout l'acide arsénieux est passé à l'état d'acide arsénique.
Acide ehlorenx (ClO
Gaz vert jaunâtre, d'une odeur désagréable particulière, soluble dans l'eau. La dissolution est fortement colorée en jaune, même quand elle est très-étendue. Les chlorites sont, pour la plupart, solubles dans l'eau ; les dissolutions se décomposent facilement : il se forme un chlorure et un chlorate. — L'azotate d'argent précipite duchlorite d'argent blanc, soluble dans beaucoup d'eau ; la dissolution de permanganate de potasse est aussitôt décomposée, il se dépose au bout de quelque temps un précipité brun ; les teintures de tournesol et d'iNDiGO sont subitement décolorées, même quand elles renferment un excès d'acide arsénieux. Si à une dissolution élendue et faiblement acide d'un sel de protoxtde de fer on ajoute une dissolution étendue d'acide chloreux, la liqueur prend momentanément une teinte améthyste, puis au bout de quelques secondes apparaît la coloration jaune des sels de peroxyde de fer (Leiusen),
Acide hypophospfaoreax (PhO
Sa dissolution concentrée est sirupeuse et ressemble à celle de l'acide phosphoreux (§ 148), avec laquelle elle a encore ceci d'analogue que, chauffée à l'abri du contact de l'air, elle se décompose en acide phosphorique hydraté et en hydrogène phosphore non spontanément inflammable. Toiis les hypophosphites sont solubles dans l'eau, tous se transforment au rouge en phosphates et ta hydrogène phosphore, qui le plus souvent s'enflamme spontanément. Le
CHLORURE DE BARTUM, Ic CHLORURE DE CALCIUM, I'aGÉTATE DE PLOMB UO précipitent pas les hypophosphites (différence avec les phosphites) ; 1' azotate d'ar-
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«ENT donne un précipité d'abord blanc d'BTPoraosraiTE- d'argent, qui bientôt à la température ordinaire, mais plus rapidement sous Faction de la cl)aleui, noircit en laissant de l'argent métallique. Dans un excès de bichlorure de MERCURE, Tacide hypophosphoreux précipite, lentement à froid, rapidement à chaud, du prolochlorure de mercure. Avec le znic et Tàcide sulforiqde étehdu, l'acide hypophosphoreux donne deThydrogène mélangé d'hydrogène phosphore (voir l'acide phosphoreux^* § i4â).
TROISIÈME GROUPE DES ACIDES INORGANIQUES
Acides qui ne sont précipités ni par les sels de baryte ni par les .sels d'argent: acide azotique , acide cUorique (acide perchlorique).
a. Aelde azotique (AzO^).
g 159. 1. V acide azotique anhydre cristallise en prismes à six pans. Il fond à 29®, 5 et bout vers 45** {Deville),V acide azotique hydraté esi un liquide incolore, mais qui est rouge, s'il renferme de Tacide hypoazotique : il est très-corrosif, décompose rapidement les matières organiques, colore en jaune celles de ces matières qui renferment deTazote et enfin répand à Tair des fumées blanches.
2. Tous les azotates neutres sont solubles dans l'eau; il n'y a d'insolubles que quelques composés basiques. Tous sont décomposés au rouge. Les azotates alcalins dégagent d'abord de l'oxygène et se chan« gent en azotites, puis plus tard ils donnent de l'oxygène et de l'azote; les autres azotates dégagent de l'oxygène et de l'acide azoteux ou de l'acide hypoazolique.
5. Si l'on projette un azotate sur un charbon rouge, ou si l'on met du charbon ou une matière organique, par exemple un morceau de papier, dans un azotate fondu, il se produit une déflagration, c'est-àdire que le charbon brûle avec vivacité et projection d'étincelles, aux dépens de l'oxygène de l'acide azotique,
4. Si l'on mélange un azotate avec du cyanure de potassium en poudre et si Ton chauffe une petite quantité du mélange sur une feuille de platine, il y a déflagration, vive lumière et même explosion. Cette réaction permet même de reconnaître de très-petites quantités d'azotate.
5. Si Ton met un azotate avec un peu de tournure de cuivre et qu'on chauffe le mélange dans un tube à essais avec de l'acide sulfurique concentré, Tair du petit tube se colore en rouge jaunâtre, parce que sous l'action de l'acide azotique chassé par l'acide sulfurique, le cuivre atlaqué fait dégager du bioxyde d'azote qui, avec l'oxygène de l'air, passe à l'état d'acide hypoazotique. La coloration se voit très-bien en regardant dans le tube suivant la direction de son axe.
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6. Si Ton additionne une dissolution d'azotate avec un volume égal d'ACîDE suLFURiQUE Concentré, exempt de composés ni treux, qu'on laisse refroidir et qu'on verse une dissolution concentrée de sulfate de pro- TOXYDE DE FER, de façou quc les deux liquides ne se mélangent pas, la couche de séparation se colore d'abord en pourpre, puis en brun ou prend une teinte rougeâtre, s*il n'y a que des traces d'acide azotique. En mêlant la masse, elle reste limpide et prend une teinte brune un peu purpurine. — L'acide azotique est en effet décomposé par le protoxyde de fer ; trois cinquièmes de son oxygène se, portent sur le protoxydepouren faire passer une partie à l'état de peroxyde, et le bioxyde d'azote produit s'unit au sel de protoxyde de fer non encore peroxyde pour former un composé particulier qui se dissout dans l'eau en la colorant en brun. — Avec l'acide sélénieux on a une réaction analogue, mais en mélangeant les liquides et en laissant reposer, il se dépose du sélénium rouge (Wittstock).
7. Si l'on fait bouillir dans un petit tube un peu d'acide chlorhydrique, qu'on y ajoute une ou deux gouttes d'une dissolution très-étendue d'iNDiGO DANS l'acide SULFURIQUE et qu'ou fassc bouillir enpore une fois» le liquide reste bleu (pourvu que l'acide chlorhydrique soit exempt de chlore). Si maintenant on ajoute à celte dissolution bleu clair un azotate solide ou dissous, et si l'on chauffe encore à l'ébullition, le liquide est décoloré par suite de la décomposition de l'indigo. — Cette réaction est très-sensible. Toutefois il ne faut pas oublier que d'autres substances,, particulièrement le chlore, produisent également la décoloration.
8. Un liquide contenant un peu d'acide nzotique colore en rouge vif la dissolution de brucine dans l'acide sulfurique concentré et pur. Cette réaction est d'une sensibilité extrême. La teinte rouge passe bientôt au rouge jaune. L'acide chlorique donne la même réaction.
9. On dissout 1 partie d'AciDE phénique (phénol) dans 4 parties d'acide sulfurique concentré, on ajoute 2 parties d*eau et on met une ou <leux gouttes de ce liquide sur un azotate solide (par exemple le résidu de l'évaporation de quelques gouttes d'une eau de fontaine contenant un azotate). Il se produit un composé nitrogéné du phénol avec une coloration rouge brun, que l'addition d'une ou de deux gouttes d'ammoniaque concentré rend jaune, parce qu'il se fait du nitrophénate d'ammoniaque : parfois aussi la couleur est verte et passagère. Cette réaction est très-sensible (H. Sprengel).
10. On peut encore découvrir des traces d'acide azotique en le faisant passer à l'état d'acide azoteux. On peut opérer par la voie humide 0»! par la voie sèche ; par la voie humide, on chauffe pendant quelque temps la dissolution d'acide azotique ou d'azotate avec du zinc trèsdivisé et mieux avec de l'amalgame de zinc et l'on filtre (Schœnbein) ;
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— parla voie sèche, on fait fondre à une chaleur modérée avec du carbonate de soude la substance à essayer, on traite la masse refroidie par de l'eau et on filtre. On met alors Tun ou l'autre des liquides filtrés avec de Tiodure de potassium, un peu d'empois d'amidon et de IV cide sulfurique étendu, et le liquide est bleui par l'iodure d'amidon. (F. §158, 1.)
b. Jlcide chloHqae (CIO*].
g i60. i . Vacide chloriqueea dissolution le plus concentrée possible est un liquide oléagineux, incolore ou légèrement jaunâtre, d'une odeur qui rappelle celle de l'acide azotique. Il rougit le tournesol et aussitôt après le blanchit. La solution étendue est incolore et inodore.
2. Tous les CHLORATES sont solubles dans l'eau. Ils perdent tout leur oxygène au rouge et donnent pour résidu un chlorure.
5. Avec le charbon ou une matière organique, tous les chlorates détonent et avec bien plus de violence que les azotates.
4 Les chlorates mêlés au cyanure i^e potassium et chauffés sur la feuille de platine produisent, même en petite quantité, une violente déflagration. H ne faut opérer que sur très-peu de matière.
5. Si l'on colore en bleu clair la dissolution d'un chlorate avec im peu de la solution sulfurique d'iNDioo, si l'on ajoute un peu d'acide sulfurique étendu, puis goutte à goutte, avec précaution, une dissolution de sulfite de soude, la couleur de l'indigo disparaît aussitôt. La cause de cette réaction aussi sensible que caractéristique, c'est que l'acide sulfureux s'empare de l'oxygène de l'acide chlorique et met en liberté du chlore ou un composé d'un degré inférieur d'oxydation qui décolore instantanément l'indigo.
6. Si l'on chauffe un chlorate avec de I'agide ghlorhtdrique moyennement étendu, les éléments des deux acides se combinent, siirtoul à chaud, il se forme de l'eau, du chlore et de l'acide <;hloreux-Lic'i Ion. |'.c (2.C10*,GI0'). Le petit tube dans lequel on fait l'essai se remplit d'un gaz jaune verdâtre d'une odeur très-désagréable, analogue à celle du chlore, et l'acide chlorhydrique se colore en jaune verdâtre. Si l'on a coloré l'acide chlorhydrique avec de l'indigo, la couleur bleue disparaît aussitôt, même avec des traces de chlorate.
7. Si l'on met dans un verre *de montre quelques goût tes d' acide sulfurique CONCENTRÉ ct.qu'ou y ajoute un peu d'un chlorate, les deux tiers de l'oxyde métallique passent à l'état de sulfate et l'autre tiers à l'état de perchiorate ; de l'acide chloreux-chlorique est mis en liberté et colore l'acide sulfurique en jaune foncé; on peut reconnaître en outre le gaz à son odeur et à sa couleur verdâtre : [3(K0,C10')-1-^.H0S0'=2 (KO,HO,2SO»)H-KO,C10''-+-(C10»,C10')-h2.HO]. Dans cette expérience
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il faut chauffer modérément et n'opérer que sur de faibles quantités, sans quoi le gaz en se décomposant produit une violente explosion.
8. L'acide chlorique se comporte comme Tacide azotique avec la dissolution de brucine dans Tacide sulfurique concentré (Luck). Voir § i50, 8.
§ tel. Récapitulation et remarques. — Parmi les réactions qui permettent de reconnaître Tacide azotique, les résultats les plus certains |ont fournis par le sulfate de protoxyde de fer avec Tacide sulfurique, par le phénol, par la transformation du sel en azotite et par la tournure du cuivre avec l'acide sulfurique; la déflagration avec le charbon, ]\ déto lation avec le cyanure de potassium, la décoloration de Tindigo, .«ont des^'phénomènes que produisent aussi les chlorates. Ces dernières réactiotfs n'ont donc de valeur qu'autant qu'on est certain qu'il n'y a pas de chlorates. On peut reconuaître l'acide azotique libre dans un liquide en l'évaporant à siccité au bain-marie, après avoir ajouté quelques barbes de plume ; s'il se manifeste une coloration jaune, c'est un indice de la présence de l'acide azotique (Runge). — Pour trouver l'acide chlorique, quand il n'y a pas d'autres composés oxygénés du chlore, le meilleur procédé c'est de chauffer l'essai au rouge après addition de carbonate de soude et d'essayer ensuite la dissolution avec l'azotate d'argent. S*il y avait un chlorate, il sera passé à l'état de chlorure que fera trouver le sel d'argent. Le procédé n'est aussi simple qu'autant qu'il n'y a pas de chlorure. Dans le cas oii ce dernier sel existe dans le mélange, on ajoute de l'azotate d'argent tant qu'il se forme un précipité, puis on ajoute au liquide filtré du carbonate de soude pur, on évapore et l'on calcine. Cependant eu général il n*est pas nécessaire de suivre une marche aussi longue, parce que la réaction avec l'acide sulfurique concentré, comme celle de l'indigo et de l'acide sulfureux, prouve la présence de l'acide chlorique avec une certitude complète, quand même il y aurait de l'acide azotique. — S'il faut trouver de l'acide azotique en présence d'une grande quantité d'acide chlorique, on met un excès de carbonate de soude, on évapore si c'est nécessaire, ou calcine le résidu modérément, mais assez longtemps pour que tout le chlorate soit changé en chlorure, et dans le résidu on cherche de l'acide azotique ou de l'acide azoteux.
Acide perchlorique (ClO^j.
§ i6!t. L'acide pur, anhydre, est un liquide très-mobile, incolore, qui fait violemment explosion si on le verse gouUe k goutte sur un morceau de charbon et qui répand à Tair des fumées blanches épaisses (Roscoë), L'hydrate cristallise en aiguilles ; la dissolution aqueuse concentrée est lourde et oléagineuse. La dissolution étendue peut distiller et laisse d'abord dégager de
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l'eau, puis de Tacide étendu et enfin de Tacide conœntré. Tous les perchlorates sont solubles dans Teau et la plupart le sont facilement; tous sont décomposés au rouge, ceux à base alcaline laissent un résidu de chlorure. Les SELS DB POTASSE, dans les dissolutions pas trop étendues, forment un précipité blanc crisiallin de perc'ilorale de potasse (KO.CIG^), difficilement soluble dans Feau, insolubh' dans l'alcool ; les sels de baryte et. ceui d'ARGKNT ne les précipiicnl pas. LViJe sulfurique concentré ne décompose pas Tacide perchlorique à fruid el ne le decuuipose que dilficilement à chaud (différence avec Tacide chluri(|ue). L'acide clilorhydrique, Tacide azotique et Tacide sulfureux ne décomposent pas la dissolution aijueuse d'acide perchlorique ou d'un perchlorate, de sorte qu'en y ajoutant de la teinture d'iodi*;o, celle-ci n*est pas décolorée (différence avec tous les autres acides du chlore).
II. ACIDES ORGANIQUES
PREMIER GROUPE
Les hydrates des acides du premier groupe se décomposent par la chaleur complètement ou partiellement S les acides sont décomposés par rëbullition avec Tacide azotique', leurs sels de chaux sont insolubles ou difficilement solubles dans Teau, les dissolutions de leurs sels alcalins neutres ne sont pas précipitées par le perchlorure de fer : acide oxalique^ acide tarir iqtie (acide paratartrique)» acide citrique, acide tnalique.
§ 163. a. Acide oxalique.
Ses réactions ont été déjà indiquées au § 145.
b. Aelde «arlrlque (2H0,C^HH)'<').
1 . V acide tartrique hydraté est en cristaux incolores, inaltérables à Tair, ayant une saveur acide agréable^ solubles dans l'eau et dans Falcool. A 100° il ne perd pas d*eau, il fond à 170% se carbonise à une plus haute température, en répandant une odeur toute particulière, très-caractéristique, qui rappelle celle du pain brûlé. La dissolution aqueuse diacide tartrique et celle de presque tous les tartrates font dé^ vier vers la droite le plan de polarisation de la lumière. — Cliaufie avec l'acide azotique, il se décompose en acides oxalique, acétique et saccharique.
2. Les tartrates alcalins et ceux des oxydes du troisième et du quatrième groupe se dissolvent dans l'eau. Évaporée au bain-marie à con-
*■ L'acide oxalique hydralé, chautfé avec précaution, se sublime en partie sans décomposition.
* La décomposition de Tacide oxalique par l'acide azotique bouillant en acide carbonique pt en eau, ne se fait que lentement.
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sistance sirupeuse, la dissolution de tartrate de peroxyde de fer laisse déposer un sel basique pulvérulent. Tous les tartrates insolubles dans Teau se dissolvent dans Tacide chlorbydrique ou dans Tacide azotique. Les tartrates sont décomposés au rouge avec un dépôt de charbon et on répandant la même odeur que l'acide.
3. Si, dans une dissolution diacide tartrique ou d'un tartrate alcalin, on verse une quantité pas trop grande d'un sel de peroxyde de fer ou d'ALUMiNE, puis de l'ammoniaque ou de la potasse, il ne se fait pas de précipité de peroxyde de fer ou d'alumine, parce que les sels doubles qui se sont formés ne sont pas décomposés par les alcalis. De même la précipitation de beaucoup d'autres oxydes par les alcalis est empêchée par l'acide tartrique.
4. L'acide tartrique libre donne avec un sel de potasse, surtout avec l'acétate de potasse, un précipité très-peu soluble de tartrate acide de potasse. La même chose se produit, si l'on ajoute à un tartnte neutre de l'acétate de potasse et de l'acide acétique libre. Le tartrate acide de potasse se dissout facilement dans les alcalis et les acides minéraux : l'acide tartrique et l'acide acétique ne favorisent pas sa solubilité. La formation des précipités tartriques est facilitée par l'agitation ou par le frottement des parois intérieures des vases avec une baguette en verre. Pour que la réaction soit sensible, on concentre fortement la dissolution tartrique, puis sur un verre de montre ou en met une ou plusieurs gouttes avec une goutte de dissolution conceu" Irée d'acétate de potasse ; on remue avec une petite baguette en verre, et aussitôt il se dépose de petits cristaux sur les points frottés. Une addition d'un volume égal d'alcool augmente beaucoup la sensibilité de la réaction. — En présence de l'acide borique, la réaction ne se produit que si l'on prend du fluorure de potassium au lieu d'acétate de potasse : il se fait du fluoborure de potassium, et on évite ainsi la formation du composé très-soluble d'acide borique, d*acide tartrique et de potasse (Barfoed).
5. Le chlorure de calcium ^ précipite des dissolutions de tartrates neutres du tartrate de chaux blanc (2GaO,C*H*0^'*-h8Aq). En présence des sels ammoniacaux, le précipité ne se forme qu'au bout d'un temps quelquefois assez long : l'agitation ou le frottement des parois du vase active sa formation. Le précipité est cristallin ou le devient au bout de quelque temps ; il se dissout en un liquide clair dans une lessive froide et pas trop étendue de potasse ou de soude et tout à fait exempte d'à-
^ Le tartrate de potasse ou de soude dissout le tartt'até de chaux (et d'autres sels insolubles dans l'eau, par exemple, le phosphate de chaux, le sulfate de baryte, etc.]; les réactions reposant sur la précipitation du tartrate de chaux ne pourront donc se produire qu'après la décomposition complète des tartinâtes alcalins.
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cide carbonique. Mais si Ton fait bouillir celte dissolution, le tartrate de chaux se dépose de nouveau à Tétat gélatineux; par le refroidissement le liquide s*éclaircit de nouveau.
6. L'eau de chaux avec les lartrates neutres ou avec Tacide tartrique libre, et dans ce cas ajoutée jusqu'à n'action alcaline, produit des précipités blancs, d'abord floconneux, puis cristallins, qui, tant qu'ils sont floconneux, se dissolvent facilement et promptement dans l'acide tartrique et dans la solution de sel ammoniac. Mais au bout de quelques heures, le tartrate de chaux se dépose de nouveau sur les parois du vase sous forme de petits cristaux.
7. La dissolution de sulfate de chaux en excès ^ ne précipite pas celle d'acide tartrique; dans un tartrate alcalin neutre elle ue forme qu'un faible précipité au bout d'un temps assez long.
8. Si l'on ajoute de l'ammoniaque à une quantité, même très>faible, de tartrate de chaux, puis un petit morceau d'AzoTATE d'argent cristallise et qu'on chauffe lentement, les parois du tube se recouvrent d'une pellicule miroitante d'argent mëlaliique. En chaufiant rapidement et en employant de l'azotate d'argent dissous, l'argent réduit se dépose en poudre (Arthur Casselman).
9. L'acétate de plomb précipite en blanc les solutions d'acide tartrique et de ses sels. Le précipité (2PbO,C®H*0^°) se dissout facilement dans l'acide azotique et dans l'ammoniaque exempte de carbonate.
10. L'azotate d'argent ne précipite pas l'acide libre, mais précipite en blanc les sels neutres. Le précipité (2AgO,C®H*0'*^) se dissout facile ment dans l'acide azotique et dans l'ammoniaque; par ébuUition il noircit à cause de l'argent métallique réduit.
i 1 . Si l'on chauffe l'acide tartrique ou un tartrate avec de I'acide suLFURiQUE mouohydraté, celui-ci prend une teinte brune, en même temps qu'il y a uu dégagement gazeux.
C. Acide citrique (3H0,C'''H
§ iB4. ^,V(lcide citrique crtstoWisc, tel qu'on l'obtient par le refroidissement de ses dissolutions, a pour formule: 5H0,C*^H*0**-|-2Aq. U cristallise en cristaux transparents, incolores, inodores, d'une saveur fortement acide agréable; il se dissout facilement dans l'eau et dans l'alcool, ils'efileurit lentement à l'air, perd à 100^ son eau de cristallisation, fond à une température plus élevée et se carbonise ensuite en répandant des vapeurs acides, d'une odeur forte, faciles à distinguer de celles qui sont émises par l'acide tartrique. — Chauffé avec l'acide azotique, l'acide citrique donne de l'acide oxalique et de l'acide ace-
* Voir le renvoi de la page 259.
PREMIER GROUPE. — ACIDE CITRIQUE
ti({ue; avec beaucoup d'acide azotique, il ne se fait que de Tacide acétique.
2. Les citrates alcalins neutres ou acides sont très-solubles dans l'eau ; par conséquent ils ne sont pas précipités par l'acétate de potasse. Les combinaisons de l'acide citrique avec les oxydes métalliques qui sont des bases faibles, par exemple le peroxyde de fer, sont aussi solubles dans l'eau. Évaporée jusqu'à consistance sirupeuse au bain de sable, la dissolution de citrate de fer ne laisse pas déposer de sel solide. Les citrates empêchent la précipitation par les alcalis du peroxyde de fer, de l'alumine, etc., tout comme font les tartrates et pour la même raison.
3. Le CHLORURE DE CALCIUM ne produit de précipité dans les dissolutions d'acide citrique ni à froid, ni à chaud. Mais si Ton sature de potasse ou de soude une dissolution concentrée d'acide citrique additionnée d'un excès de chlorure* de calcium *, il se forme aussitôt un précipité de citrate neutre de chaux (5GaO,C^^H*0**-f-4Aq), insoluble dans la potasse, mais facilement dissous par le sel ammoniac. Si l'on fait bouillir celte dissolution dans le sel ammoniac, il se dépose du citrate de chaux de même composition, blanc, cristallin, mais qui ne se dissout plus dans le sel ammoniac. — Si l'on salure d'ammoniaque une solution d'acide citrique mêlée de chlorure de calcium, il se produit à froid un précipité au bout de plusieurs heures. En fuisant bouillir le liquide clair, il se dépose tout d'un coup du citrate de chaux ayant les mêmes propriétés que plus haut. — Si l'on chauffe du citrate de chaux avec de l'ammoniaque et de l'azotate d'argent, celui-ci n'est pas réduit ou l'est fort peu.
4. L'eau de chaux en excès * ne prfôipite pas à froidles dissolutions d'acide citrique ou d'un citrate. Mais si l'on chauffe à l'ébuUition la dissolution additionnée d'un assez grand excès d'eau de chaux préparée à chaud, il se forme un précipité de citrate de chaux, qui disparaît en grande partie par le refroidissement.
5. L'acétate de baryte en excès dans une solution d'un citrate alcalin donne à froid comme à chaud un précipité amorphe, dont la composition est 3Ba0,O*H»0"+7Aq. — Le même précipité se forme si l'on ajoute à l'acide citrique de l'eau de baryte en excès. — Dans les dissolutions étendues il ne se forme pas, parce qu'il n'est pas insoluble dans l'eau : mais si l'on chauffe, il se sépare d'abord un précipité amorphe, qui se change bientôt en un sel de composition 5BuO,C*WO**-f-5Aq,
* Les citrates alcalins sont de véritables dissolvants pour beaucoup de combinaisoûs insolubles dans l'eau (sulfate de baryte, phosphate et oxalale de chaux, etc.) ; par conséquent les réactions 3 et 4, basées sur la précipitation du citrate de chaux, ne pourront se produire que lorsque la quantité de chlorure de calcium ou de chaux sera suffisante pour décomposer tout le citrate alcalin.
SOUS forme de petites aiguilles cristallines microscopiques. Si Ton chauffe ce dernier ou le sel amorphe avec un excès d'acétate de baryte au bain-marie pendant deux heures, il se produit un autre sel très-caractéristique. Ce sont des prismes klinorhombiques parfaitement nets, dont la formule est 2(3BaO,C"H»0")-l-7Aq. — Si Ja dissolution est très-étendue le sel ne se forme qu'après concentration. — Réaction trèscaractéri^tique pour l'acide citrique (H. Kœmmerer), — L'addition d'une goutte d'acide acétique favorise beaucoup la formation du sel caractéristique.
6. Si Ton ajoute un excès d* acétate de plomb à une dissolution d'acide citrique, il se forme un précipité blanc de citrate de plomb (5PbO, C"H*0"), qui, après avoir été lavé, se dissout facilement dans Tammoniaque. En faisant digérer pendant plusieurs heures ce précipité au bain-raarie avec de Teau ou de l'acide acétique il devient cristallin et a pour composition 3PbO,C"H*0^*-|-3Âq. — On ne voit pas au miscroscope de cristaux nettement formés.
7. L'azotate d'argent précipite dans les citrates alcalins du citrate d'argent (3AgO,G"H*0") blanc, floconneux, ne noircissant pas par rébullition. En faisant bouillir le précipité en grande quantité dans très-peu d'eau, il se décompose peu à peu en donnant de l'argent métallique.
8. En chauffant l'acide citrique ou un de ses sels avec de I'acide sdl- FURiQUE concentré, il sc dégage au commencement un mélange d'oxyde de carbone et d'acide carbonique, sans que l'acide sulfurique noircisse; mais par une ébullition prolongée la couleur du liquide se fonce et en même temps il se dégage de l'acide sulfureux.
d. Acide maUqne (2H0,C^H*0^).
§ 165. 1 . V acide malique hydraté cristallise difficilement en croûtes cristallines, déliquescentes à l'air, facilement solubles dans l'eau et dans l'alcool. — Chauffé à 150**, l'acide malique hydraté se change lentement en acidefuniarique(2H0,C*H^0') en perdant 2 équivalents d'eau ; à i80° il se décompose en eau, en acide maléique (2H0,C*H^0') qui se volatilise, et en acide fumarique (2H0,C*H*0*) qui reste ; enfin si la température dépasse 200", l'acide fumarique lui-même se volatilise. Cette action de la chaleur est tout à fait caractéristique. En chaulîant dans une petite cuiller, il se dégage de la masse écumante des vapeurs acides : en opérant dans un petit tube, il se condense dans les parties froides d'abord des cristaux d'acide maléique, puis plus tard diacide fumarique. — Chauffé avec l'acide azotique, Tacide malique donne facilement de l'acide oxalique avec dégagement d'acide carbonique.
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2. L'acide malique forme avec la plupart des bases des sels'solubles dans Teau. Le malate acide de potasse est assez soluble dans Teau, aussi l'acide malique n'est-il pas précipité par Tacétate de potasse. L'acide malique empêche, comme l'acide tartrique, la [précipitation du peroxyde de fer, e'c, par les alcalis.
5. Le CHLORURE DE CALCIUM 116 ppécipitc pns les dissolutions d'acide malique libre, même après saturalioii avec l'ammoniaque ou la soude. Mais si l'on fail.houillir, le précipité se forme si les liqueurs sont concentrées. Si l'on dissout le malate de chaux (2CaO,C*Ji*0*-+-6Aq) formé dans très-peu d'acide cblorhydrique, qu'on ajoute de l'ammoniaque et qu'où fasse bouillir Jl'se dépose de nouveau; mais si on le dissout dans une plus grande quantité d'acide cblorhydrique, il ne se dépose plus, même par une ébullition prolongée, après addition d'un excès d'ammoniaque. Si l'on ajoute 1 ou 2 volumes d'esprit-de-vin, le malate de chaux se dépose en flocons blancs. Si l'on chauffe d'abord le liquide presque à 1 ébullition et qu'on y ajoute ensuite l'alcool chaud, le précipité se dépose sous forme de grumeaux mous, qui s'attachent aux parois du verre, se durcissent par le refroidissement, et se désagrègent sous la pression en poudre cristalline (Barfoed), Chauffé avec l'ammoniaque et l'azotate d'argent, le malate de chaux ne réduit pas l'argent ou la réduction est faible.
4. L'eau de chaux ne précipite ni l'acide libre, ni les malates. Même par l'ébullition le liquide reste clair, pourvu que l'eau de chaux ait été préparée avec de l'eau bouillante.
5. L'acétate de plomb précipite dans les dissolutions d'acide malique ou d'un malate du malate de plomb (2PbO,G®H*0®-f-6Aq) blanc. La précipitation est plus complète si l'on neutralise le liquide avec de l'ammoniaque, parce que le précipité est un peu soluble dans l'acide malique et dans l'acide acétique libres, ainsi que dans l'ammoniaque. Si l'on chauffe à l'ébullition le liquide dans lequel le précipité est en suspension, une partie de celui-ci se dissout, le reste fond et ressemble sous l'eau à de la résine fondue. Si l'on veut produire la réaction avec de petites quantités de matière, on chauffe d'abord légèrement jusqu'à ce que le précipité se soit rassemblé; on décante la majeure partie du liquide et on chauffe le reste à l'ébullition avec le précipité. Cette réaction n'est bien nette que si le malate de plomb e^ tout à fait pur; elle ne se produit pas ou est incomplète, s'il y a d'autres sels de plomb ou si l'on ajoute de l'ammoniaque.
6. L'azotate d'argent précipite dans les malates alcalins neutres du malate d'argent blanc, qui devient un peu gris par l'ébullition bu un long repos.
7. Si dans une dissolution chaude d'acide malique libre on ajoute de la magnésie pure ou carbonatée, jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de rëac-
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tion acide, qu'on filtre, qu'on concentre par évaporation et qu'on additionne la solution chaude avec de Tesprit-de-vin chaud, il se défjose du malate de magnésie (2MgO,C'lP(?) sous forme de masse gommeuse, gluante, s'attachant aux parois du verre : il devient dur par le refroidissement. Cette réaction ne permet pas de distinguer Tacide citrique d'avec l'acide malique (JBarfoed).
8. Chauffé avec Tacide sulforique concentré, l'acide malique donne d'abord un mélange d'acide carbonique et d'oxyde de carbone : puis le liquide devient brun et noir, en dégageant de l'acide sulfureux.
g iMi. Récapitulation et remarques . — Ce qui caractérise Y acide oxalique parmi les acides organiques dont nous venons de parler, c'est que son sel calcaire est de suite précipité de sa dissolution chlorhydrique par l'ammoniaque et par l'acétate de soude, et que l'acide libre est précipité de sa dissolution par le sulfate de chaux. V acide tartrique se reconnaît au peu de solubilité de son sel acide de potasse, à la solubilité de son sel de chaux dans une lessive froide de potasse ou de soude, à l'action du tartrate de chaux sur l'ammoniaque et l'azotate d'argent et enfin à l'odeur qu'il répand quand on le chauffe, lui ou ses sels. En présence des autres acides, le meilleur réactif est l'acétate de potasse ou le fluorure de potassium (g tes, 4). Vacide citrique est le mieux caractérisé par la manière dont il se comporte avec l'eau de chaux ou le chlorure de calcium et l'ammoniaque en pré>ence du sel ammoniac, en supposant toutefois qu'il n'y a ni acide oxalique, ni acide tartrique ou qu'on les a éliminés et qu'on a employé un excès suffisant d'ëau de chaux ou de chlorure de calcium. L'examen microscopique du sel de baryte est encore un moyen très-bon et très-certain de le reconnaître (§ 164, 5). — Vacide malique serait parfaitement caractérisé par le sel de plomb à chaud et sous l'eau, si cette réaction avait une plus grande sensibilité et n'était pas si facilement empêchée par la présence d'autres acides. Le meilleur moyen de le reconnaître, c'est de le chauffer dans un tube de verre pour le changer eu acide maléique et en acide fumarique ; mais encore ici il faut n'agir que sur l'acide hydraté pur. L'acide malique se distingue des acides citrique et tartrique parce que son sel de plomb est difficilement soluble dans l'ammoniaque non carbon&tée, tandis que le citrate et le tartrate de plomb s'y dissol« vent avec facilité. — Si des quatre acides un seul se trouve eu dissolution, on peut le reconnaître sans difficulté avec l'eau de chaux, car l'acide malique n'est pas précipité, l'acide citrique ne Test qu'à rébuUition, l'acide tartrique et l'acide oxalique le sont à froid; le précipité formé par l'acide tartrique se dissout dans le sel animoniac, tandis que l'oxalate de chaux y est insoluble. — Si les quatre acides sont ensemble dans la dissolution, on précipite d'abord l'acide tartrique et l'acide
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oxalique par le chlorure de calcium eu excès et l'ammoniaque en présence du sel ammoniac. Il faut toutefois remarquer que dans ces circonstances le tartrate de chaux ne se précipite pour ainsi dire complètement qu'après un temps assez long (on peut le séparer de Toxalate en traitant par la lessive de soude) et qu'un citrate alcalin, s*)l est en certaine proportion, empêche la précipitation complète de Tacide oxalique et plus encore celle de iV'ide tartrique. — Au liquide liltré on ajoute avec précaution de l'esprit de-vin en quantité modérée et on précipite le citrate de chaux (et avec lui le reste de l'oxalate et du tartrate de chaux). On filtre, on ajoute plus d'alcool au liquide et on a le malate de chaux. A l'aide de ce dernier on prépare l'acide hydraté, en dissolvant le sel calcaire dans l'acide acétique, ajoutant de l'esprit-de-vin, et filtrant, s'il le faut. On précipite le liquide filtré avec l'acétate de plomb, on neutralise avec l'ammoniaque, on lave le précipité, on le met en suspension dans de l'eau, on le décompose par un courant d'acide suifhydrique et on évapore à siccité le liquide filtré. -^ Une autre méthode meilleure pour déceler l'acide malique avec les trois autres acides consiste à unir les acides à l'ammoniaque, concentrer fortement la dissolution, la neutraliser encore chaude avec de l'ammoniaque (parce que pendant l'ébullition il s'est fait des sels acides) et ajouler 8 vol. d'alcool à 98 pour 100. Au bout de 12 ou 24 heures on filtre pour séparer le malate d'iinimoniaque des oxalale, citrate et tartrate d'ammouiaqué précipités : on traite le malate par l'acétate de plomb et on étudie l'acide et son hydrate (Barfoed), — S'il fallait découvrir peu d'a«:ide citrique ou d'acide malique en présence de beaucoup d'acide tartrique, ou précipi-. terait celui-ci par l'acétate de potasse après avoir ajouté un volume d'alcool concentré. Dans le liquide filtré, après avoir augmenté encore la quantité d'alcool, on précipiterait complètement les autres acides par le chlorure de calcium en excès et l'ammoniaque.
Acide paratartrique (2HO,C^H*0^o).
§ 16V. V acide par aiartrique cristallisé a pour formule ; 2HO,C*H*0*®+2Âq. L'eau de cristallisation se dégage lentement à Tair et rapidement à 100" (différence avec Tacide tartrique). Il se comporte avec les dissolvants comme l'acide tartrique. — Les paratartrates offrent beaucoup de caractères semblables à ceux des tarti*ates; toutefois un grand nombre d'entre eux en diffèrent par la proportion d'eau, la forme et la solubilité. La dissoliitioi^ ' aqueuse de Tacide et des sels ne dévie pas le plan do polarisation. Le chlo- RUBK DE CALCIUM précipite dans la dissolution de Tacidc ou de ses sels du para- ; tartrate de chaux (2CaO,C»H*0*o-f 8Aq.) en poudre blanche cristalline. Il est précipité de sa dissolution dans Tacide chlorhydrique par l'ammoniaque, de suite ou au bout d^un temps assez court (différence avec Tacide tartrique). Il se dissout dans la lessive de potasse ou de soude et s'en sépare de nouveau par rébullition (différence avec Tacide oxalique). L'eau db chaux en excès
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donne aussitôt un précipité blanc, qui ne se dissout pas dans le sel ammoniac (différence avec Tacide tartrique). — Le sulfate de chads, dans une dissolution diacide paratartrique, ne produit pas de suite un précipité (différence avec Tacide oxalique), mais au bout de 10 à 15 minutes il se dépose du paratartrate de chaux (différence avec Tacide tartrique); dans les dissolutions des sels neutres, le précipité se forme aussitôt. — Avec les sels de potasse, Tacide paratartrique se comporte comme Tacide tartrique. En faisant cristalliser du paratartrate double de potasse et de 8<iude ou de soude et d'ammoniaque, on obtient deux sortes de cristaux, dont les formes sont symétriques comme un objet Test avec son image dans un miroir. Les uns renferment de Tacide tartrique ordinaire (dextroracémique), les autres de Tacide lévoracémique, c'està-dire de Tacide en tout identique à Tacide tartrique, mais qui dévie le plan de polarisation à gauche. Si Ton redissout ensemble les deux sortes de cristaux, la dissolution présente de nouveau les caractères de Vacide paratartrique (Pasteur).
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Les hydrates des acides du deuxième groupe sont volatils sans décomposition : chauffés avec Tacide azotique, ou ils ne sont pas décomposés (acide succinique), ou ils se transforment en acides nitrogénés (acide benzoïque). Les sels de chaux sont ou facilement solubles dans Teau (acide benzoïque) ou difficilement solubles (acide succinique), les sels alcalins neutres sont précipités par le perchlorure de fer : {icide succinique^ acide benzoïque.
a. Acide sucelniqne (SHO.C^H^O^^).
g te8. {.L'acide succinique hydraté (orme des cristaux prismatiques ou tabulaires incolores et inodores (prismes rhombiques ou tables rhomboïdales) : il se dissout facilement dans Teau et dans Talcool, peu dans l'éther, difficilement dans Tacide azotique : quand il est pur, il est inodore, il a une légère saveur acide et se volatilise avec un faible dépôt de charbon. L*aci(Ie des pharmacies a toujours une odeur d*huile empy* reumatique et laisse un plus grand résidu charbonneux. L*acide succinique n*est pas décomposé quand on le chauffe avec Tacide azotique, aussi peut-on robteiiir facilement pur en le faisant bouiUir environ une demi-heure avec cet acide, qui décompose le peu de matière huileuse qui s'y trouve mélangée. Par sublimation on obtient des aiguilles soyeuses brillantes. L'hydrate dans cette opération perd de Teau, en sorte qu'après plusieurs sublimations on obtient Tacide anhydre. A l'air l'acide succinique brûle avec une flamme bleue, non fuligineuse.
2. Les sujccinates sont décomposés au rouge; les succinates alcalins
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et alcalino-terreux donnent des carbonates et un dépôt de charbon. La plupart des succinates sont solubles dans l'eau.
Le succioate de soude étant peu soluble dans Talcool concentré et pouvant bien cristalliser, soit neutre, soit acide, on peut Tavoir facilement pur, même dans des liquides impurs, et par conséquent s'en servir pour rechercher et séparer Tacide stfccinique*. — En chauffant les succinates avec du bisulfate de potasse dans un petit tube de verre, l'acide se sublime. — On peut encore avoir Facide avec les seis en les décomposant par Tacide sulfurique et en traitant par l'alcool absolu à chaud.
5. A une dissolution froide, neutre et convenablement étendue d'un succinate alcalin, si Ton ajoute du chlorure de calcium, il ne se forme pas de précipité : dans la Uqueur, Talcool détermine un dépôt gélatineux de succinate de chaiix, qui se dissout facilement dans le sel ammoniac. Mais dans cette dernière dissolution, l'addition d'une plus grande quantité d'alcool fait reparaître le précipité gélatineux : toutefois si cette solution était très-étendue, il ne se produirait rien tout d'abord, mais un peu plus tard il se déposerait du succinate de chaux cristallisé (2CaO,C«H*0«-f-6Aq).
4. Le PERCHLORURE DE FER donuc, daus une dissolution de succinate oeutre alcalin, un préc-ipilé volumineux rouge brunâtre pâle de succinate de fer (Fe'0',C®H*0'), en même temps qu'un tiers de l'acide succinique est mis en liberté et tient en dissolution une partie du précipité, si l'on filtre à chaud. Le précipité se dissout facilement dans les acides minéraux ; l'ammoniaque le décompose en séparant un succinate de fer très-basique, d'une consist^ce moins volumineuse, et en laissant la plus grand partie de l'acide succinique dissous à l'état de succinate d'ammoniaque.
5. L'acétate de plomb, versé goutte à goutte dans une solution d'acide succinique libre ou d'un succinate alcalin, forme un précipité blanc amorphe qui se redissout très-lacilement dans un excès d'acide succinique, dans les succinates alcalins et aussi dans la solution d'acétate de plomb, mais s'en sépare bientôt sous forme cristalline. Ce dernier précipité, qui est du succinate neutre de plomb (2PbO,C'H*0') se dissout à peine dans l'eau, l'acide acétique, l'acide succinique, et l'acétate de plomb : il se dissout facilement dans l'acide azotique et se transforme par Faction de l'ammoniaque en un sel basique (6PbO,G4I*0*).
6. A un mélange d'ALCOOL, d'AMMONUQUE et de chlorure de baryum si l'on ajoute de l'acide succinique libre ou combiné, il se-forme un précipité blanc de succinate de baryte (2BaO,C®H*0').
* Meissner et Jolly. Zeitschr. f. analyt, Chem. iv, 502.
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1). Acide benxolqae (1I0,C^*H^0'').
§ ilio. i. V acide benzoïque hydraté fur se présente en lamelles ou aiguilles blanches, inodores, quelquefois aussi en poudre cristalline. Sous l'action de la chaleur, il fond et se volatilise ensuite, complètement, en répandant des vapeurs qui grattent la gorge d'une façon particulière et provoquent la toux : convenablement refroidies, ces vapeurs se condensent en aiguilles brillantes, elles peuvent s'enflammer et brûlent avec une flamme brillante et fuligineuse. L'acide ordinaire ofBcinal a l'odeur de la résine de benjoin et laisse quand on le chauffe un résidu de charbon. L'hydrate est fort peu soluble dans l'eau froide, mais assez facilement dans l'eau chaude et dans l'alcool. La dissolution alcoolique saturée devient laiteuse, si l'on y ajoute de l'eau.
2. La plupart des benzoates sont solubles dans l'eau : les seuls qui soient insohibles sont ceux à base faible, comme par exemple le peroxyde de fer. Ceux qui sont solubles ont une saveur acre particulière. Si l'on ajoute à leur dis-'olution aqueuse concentrée un acide fort, l'acide benzoïque est chassé et se dépose à l'état d'hydrate en poudre peu soluble, d'un blanc brillant. On le chasse sous la même forme des benzoates insolubles, en traitant ceux-ci par un acide fort pouvant faire un s el soluble avec la base dn benzoate.
3. Le PERCHLORURE DE FER précipite incomplètement la dissolution d'acide benzoïque libre et complètement celle des benzo.ites alcalins neutres. Le précipité de benzoate de fer [iîFeW,5(G**H50)H-15Aq] est volumineux, couleur de chair, insoluble dans l'eau, décomposé par l'ammoniaque comme le succinate de fer, et se dislingue de ce dernier parce qu'il se dissout dans un peu d'acide chlorhydrique en laissant déposer la plus grande partie de l'acide benzoïque.
A. L'acétate de plomb ne précipite pas l'acide benzoïque libre, mais il précipite en flocons blancs les benzoates à bases alcalines.
5. En mettant dans un mélange d'ALCooL, d'AMMONiAQUE et de chlorure DE BARYUM dc l'acidc benzoïque libre ou combiné à un alcali, il ne se produit pas de précipité.
§ flO. Récapitulation ET remarques. — L'acide succinique et l'acide benzoïque se distinguent l'un de l'autre par la couleur de leurs sels de fer et surtout parce que l'acide succinique est facilement soluble dans l'eau, tandis que l'acide benzoïque l'est difficilement, et encore par la manière dont ils se comportent avec le chlorure de baryum et surtout le chlorure de calcium et l'alcool. L'acide benzoïque n'est généralement pas tout à fait pur et sa présence est souvent indiquée déjà par l'odeur du benjoin.
On peut reconnaître les deux acides en présence l'un de l'autre, et
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quand même il y aurait d^autres acides, en précipitant par le perchlorure de fer, chauffant avec de l'ammoniaque le précipité lavé, filtrant, concentrant fortement la liqueur, et ajoutant à une partie de Tacide . ' ^}
chlorhydrique, à l'autre du chlorure de baryum et de l'alcool.
L'acide succinique et l'acide benzoïque n'empêchent pas la précipitation du peroxyde de fer, de l'alumine, etc., par les alcalis.
TROISIÈME GROUPE DES ACIDES ORGANIQUES
Les hydrates de ces acides peuvent distiller avec de l'eau (l'hydrate d'acide lactique avec difficulté), les sels de chaux sont facilement solubles dans l'eau, les solutions des sels alcalins neutres ne sont pas préci# pitées à froid par le perchlorure de fer ; acide acétique, acide formique (acide lactique, acide propionique, acide butyrique) .
a. Acide acétique (HO,C^H'0').
g 111. 1. V hydrate d'acide acétique forme des cristaux lamelleux, transparents, qui fondent à 17** en un liquide incolore, d'une odeur pénétrante particulière et d'une saveur fortement acide. La chaleur le transforme comj)létement en vapeurs inflammables, brûlant avec une flamme bleue. Il se mêle à l'eau en toutes proportions. Ce sont ces mélanges qui portent simplement le nom diacide acétique. L'hydrate se dissout aussi dans l'alcool.
2. Les acétates sont décomposés au ronge. Parmi les produits de la décomposition, on trouve généralement de l'acide acétique hydraté, et presque toujours de l'acétone (C^H'^O^). Les acétates alcalins et alcalinoterreux se changent par là en carbonates. Ceux à bases métalliques laissent, les uns le métal, les autres l'oxyde. Presque tous les résidus sont charbonneux. La plupart des acétates sont solubles dans l'eau et dans l'alcool; le plus grand nombre se dissout facilement dans l'eau, il n'y en a que peu qui s'y dissolvent difficilement. — Si l'on chauffe un acétate avec de l'acide sulfurique étendu dans un appareil distillatoire, Tacide acétique libre se trouve dans le liquide condensé.
o. Si Ton ajoute à de l'acide acétique du perchlorure de fer et qu'on neutralise presque l'acide avec de Tammoniaque, ou si l'on mélange un acétate neutre avec du perchlorure de fer, il se forme de ïacétate de peroxyde de fer qui colore le liquide en rouge foncé. Si l'on fait bouillir la liqueur rouge avec un excès d'acétate, elle se décolore en même temps que tout le peroxyde de fer se dépose en flocons jaunes bruns d'acétate basique. — L'ammoniaque précipite de la dissolution d'acétate de fer tout le peroxyde de fer à l'état d'hydrate. — Un liquide coloré en rouge par l'acétate de peroxyde de fer devient jaune par
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une addition d*acide chlorhydrique (différence avec le sulfocyanure de fer).
4. Les acétates neutres, mais non pas l'acide acétique libre un peu étendu, donnent avec rAZOTATE dVrgent un précipité blanc, cristallin, à* acétate d'argent (AgO,C*H*0'), très-peu soluble dans Teau froide, il se dissout plus facilement dans Teau chaude et se dépose par le refroidissement en cristaux déliés. L*ammoniaque le dissout facilement, Tacide acétique libre n'augmente pas sa solubilité dans Teau.
5. L*AZOTATE DE PROToxYDE DE MERCURE prodult daus Tacidc acétique, mais plus facilement encore dans les acétates, un précipité en écailles cristallines d'acétate de protoxyde de mercure (Hg*0,C*fl'0'), difficilement soluble à froid dans Teau et dans l'acide acétique, facilement soluble dans un excès du précipitant. Par la chaleur il se dissout dans Felau, mais s'en sépare de nouveau par le refroidissement sous forme de petits cristaux. Toutefois dans cette opération Tacétate de mercure est en partie décomposé; il se dépose du mercure métallique et le précipité prend une couleur grise. Si au lieu de faire bouillir avec de l'eau, on employait de l'acide acétique, la quantité de mercure réduit serait bien moindre.
6. Le BicHLORURE DE MERCURE chaufTéavcc de l'acide acétique ou avec un acétate ne donne pas de précipité de protochlorure de mercure.
7. En chauffant un acétate avec de I'agide sulfurique concentré, il se dégage des vapeurs d'hydrate d'acide acétique^ qu'on reconnaît facilement à l'odeur. Mais si l'on chauffe avec un mélange à volume égal d'ACiDE sulfurique couceutré et d'ALCooL, il se dégage de Yéther acétique (C*H*0,C*H^O'), dont l'odeur agréable et caractéristique se manifeste déjà à froid par la simple agitation du mélange et qui trompe bien moins que l'odeur forte de l'acide libre.
8. Si l'on chauffe de l'acide acétique étendu avec un excès d'oxYDE DE PLOMB, une partie de celui-ci se dissout à l'état d'acétate basique de plomb. Le liquide a une réaction alcaline et ne donne pas de cristaux par le refroidissement.
b. Acide formi^ue (II0,C^H03).
§ ttt. 1. Valide formique hydraté est un liquide incolore, ayant la transparence de l'eau, répandant de légères fumées, d'une odeur particulière, fortement pénétrante. Au-dessous de zéro il cristallise en lamelles incolores. Il peut se mêler à l'eau et à l'alcool en toutes proportions. La chaleur le volatilise complètement, les vapeurs peuvent s'allumer et brûlent avec une flamme bleue.
2. Les forrriidtes chauffés au rouge laissent comme les acétates correspondants, soit dés carbonates, soit des oxydes ou des métaux; en môme temps il ^ a un résidu de charbon et il se dégage des carbures
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d'hydrogène, de l'acide carbonique et de la vapeur d*eau. Tous les formiates se dissolvent dans Teau, quelques-uns seulement sont solubles dans l'alcool.
3. Avec le perghlorure de fer, la réaction est la même que celle de Tacide acétique.
4. L'azotate d'argent ne précipite pas l'acide formique libre et ne précipite les forniiates alcalins que lorsqu'ils sont en dissolution concentrée. Le précipité blanc, dil'ficilemcnt soluble, cristallin, de formiate d'argent (AgO,C*HO') prend bientôt une couleur foncée, en même temps qu'il se sépare de l'argent métallique. Avec le temps la réduction devient complète à froid, mais elle a lieu de suite, si l'on chauffe le liquide avec le précipité. La même réduction de l'oxyde d'argent a lieu quand même la liqueur est trop étendue pour donner un précipité, ou si l'on opère avec de l'acide formique libre. Mais elle ne se produit pas en présence d'un excès d'ammoniaque. L'acide formique, que l'on peut regarder comme une combinaison d'oxyde de carbone et d'eau, prend donc l'oxygène à l'oxyde d'argent, forme de l'acide carbonique qui se dégage et de l'eau ; le métal réduit se dépose.
5. L'azotate de protoxyde de mercure ne donne rien avec l'acide formique libre; dans les dissolutions concentrées des formiates alcalins, il détermine un précipité blanc, difficilement soluble, de formiate de protoxyde de mercure (Hg*0,C*110'). Il devient bientôt gris, à cause du mercure mis en liberté ; avec le temps la réduction est complète à froid, elle est presque instantanée à chaud. Comme avec le sel d'argent, elle a lieu même dans les liquides assez étendus pour que le formiate de mercure reste dissous, ou bien avec l'acide formique libre.
6. En chauffant l'acide formique ou un formiate alcalin avec du bichlorure de mercure entre 60<* et 70®, il se précipite du protochlovivre de mercure. L'acide chlorhydriqne libre ou une trop grande quantité de chlorure alcalin empêche la réaction.
7. En chauffant l'acide formique ou un de ses sels avec de T acide sclpuriquecongestré, l'acide formique est décomposé, sans que le mélange noircisse, en eau et en oxyde de carbone qui se dégage avec effervescence et brûle, si on l'allume, avec sa flamme bleue caractéristique. Dans cette réaction l'acide sulfurique s'empare de l'eau ou de l'oxyde , sans lesquels l'acide formique ne peut exister et ce dernier se dédouble alors en ses éléments (C*H0'=2.G0-+-H0). En chauffant dans un appareil distillatoire un formiate avec de l'acide sulfurique étendu, l'acidè formique libre distille et on peut déjà le reconnaître à son odeur; si l'on chauffe avec un mélange d'acide sulfurique et d'alcool, il se dégage de l'éther formique, dont l'odeur est caractéristique et rappelle un peu celle des noyaux de pêche.
L'oxyde de plomb se dissout à chaud dans l'acide formique
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étendu. Par le refroidissement, et si c est nécessaire après concentralion par évaporation, le formiate de plomb (PbO,C*HO^) se défiose en aiguilles ou en petits prismes brillants.
g IIS. Récapitulation et remarques. — L'acide acétique et l'acide formique se distinguent facilement de tous les autres acides organiques, parce qu'ils peuvent distiller avec l'eau et forment avec le peroxyde de fer des sels neutres, solubles dans Teau avec une couleur rouge de sang, qui disparaît par rébullition. Ils diffèrent Tim de l'autre par Todeur de leur hydrate et celle de leur éther, par leur action sur les sels d'argent, sur ceux de mercure, sur l'oxyde de plomb et aussi par leur décomposition par l'acide sulfurique concentré. On peut les séparer l'un de l'autre en les chauffant tous deux avec un excès d'oxyde d'argent ou de bioxyde de mercure ; l'acide formique réduit ces oxydes tout en se décomposant lui-même, tandis que l'acide acétique reste en dissolution combiné avec eux.
Aeide lactique (2H0,G''H
§ 194. Dans les liquides animaux, les substances végétales devenues acides, etc. L'hydrate d'acide lactique pur est un liquide sirupeux, inodore, d'une saveur mordante, franchement acide. Chauffé lentement, il donne à 150% comme produit de la distillation, de l'eau et un peu d acide lactique hydraté, en laissant comme résidu un anhydride (C"H**^0'*^), qui lui-même, entre 250' et 300", se décompose en oxyde dà carbone, acide carbonique, lactide et autres produits. — L'hydrate d'acide lactique se dissout facilement dans l'eau, dans l'alcool et dans l'éther. En faisant bouillir la dissolution aqueuse, il se volatilise un peu d'acide lactique avec la vapeur d'eau. Les lactates sont tous solubles dans l'eau, mais la plupart le sont difficilement; ils se comportent de la même manière avec l'alcool ; ils sont tous insolubles dans l'éther. La manière dont quelques-uns se produisent et l'observation microscopique de leurs formes offrent des caractères qui permettent de reconnaître l'acide lactique ; ceux qui sont les plus propres à faire ces observations sont le lactate de chaux et celui de zinc. — Pour préparer le premier avec des liqueurs animales ou végétales, le procédé suivant, indiqué par Sç/iercr, paraît le meilleur. On étend le liquide, si cela est nécessaire, avec de l'eau, on ajoute de l'eau de baryte et on filtre. On distille le liquide filtré avec un peu d'acide sulfurique (pour éliminer les acides volatils), on fait digérer le résidu pendant plusieurs jours avec de l'alcool concentré, on distille la dissolution acide avec du lait de chaux, on filtre encore chaud pour séparer l'excès de chaux et le sulfate de chaux, on fait passer un courant d'acide carbonique dans le liquide filtré, on chauffe encore une fois à l'ébullition, on sépare par filtration le carbonate de chaux, on évapore, on chauffe le résidu avec de Talcool concentré, on filtre et on abandonne au repo«
peadant plusieurs jours le liquide neutre, dans lequel le lactate de chaux se dépose. S*il y a trop peu d'acide lactique pour qu*il se dépose des cristaui, on évapore à consistance sirupeuse, on ajoute de Talcool concentré, on laisse reposer quelque temps, on décante ou on filtre la dissolution alcoolique dans un vase qu'on puisse fermer et on ajoute peu à peu une petite quantité d'éther. Alors les moindres traces de lactate de chaux se déposeront. — Vu au microscope, le lactate de chaux forme des aiguilles réunies en houppes. Deux de ces houppes sont toujours accolées Tune à Tautre par une sorte de pédoncule, de façon à ressembler à des pinceaux qui se pénètrent mutuellement. — Le lactate de zinc, quand il s est déposé rapidement, s'offre sous le microscope en aiguilles groupées en boules ; si Tévaporation est très-lente, on obtient d'abord des cristaux qui ressemblent à des pilons tronqués des deux cotés ; ces cristaux croissent peu à peu, les deux extrémités se rejoignent, tandis que le milieu forme une sorte de ventre proéminent (Funcké).
Aeide bntjrlqae (HO,G*H^O
V acide propionique se forme dans beaucoup de circonstances, il se trouve surtout dans les liquides fermentes. L'hydrate pur cristallisé en lamelles bout entre 140'' et 142'*, se dissout facilement dans l'eau; sur l'acide phosphorique aqueux ou une dissolution de chlorure de calcium, l'acide propionique forme une couche superficielle d'apparence huileuse. Il a une odeur particulière qui rappelle celle de l'acide butyrique et de l'acide acétique ; pendant la distillation de la solution aqueuse, l'acide passe dans le récipient. V acide bvJtyrique se trouve dans les substances végétales, surtout dans les différents liquides fermentes. L'hydrate pur est un liquide incolore^ très mobile, corrosif, très-acide, d'une odeur désagréable de beurre rance et d'acide acétique, bouillant à 160**. Il se dissout en toutes proportions dans l'eau et dans l'alcool ; dans les dissolutions aqueuses concentrées, le chlorure de calcium, les acides concentrés, etc., le séparent sous forme d'une huile peu consistante. La dissolution aqueuse d'acide butyrique en exhale surtout fortement et nettement l'odeur; à la distillation l'acide passe avec la vapeur d'eau.
L'acide propionique et l'acide butyrique se rencontrent ensemble dans les liquides fermentes, dans le guano, dans certaines eaux minérales, et associés à l'acide formique et à l'acide acétique. On opère de la manière suivante pour reconnaître leur présence. On distille avec un peu d'acide sulfurique la substance convenablement étendue d'eau, on sature avec de l'eau de baryte le liquide qui a distillé, on évapore à siccité et on traite le résidu à plusieurs reprises avec de l'alcool concentré à 85 pour 100. Le formiate de baryte et une partie de Tacétate ne sont pas pris par l'alcool, qui dissout le reste de l'acétate, le propioniate et le butyrate. On évapore la solution alcoolique, on reprend le résidu avec de l'eau, on y ajoute avec précaution du sulfate d'argent , j on fait bouillir, on filtre et on laisse le liquide évaporer dans l'étuve (il j vaut mieux qu'il y ait plutôt un peu de sel de baryte non décomposé qu'uQ excès de sulfate d'argent). On retire l es cristaux qui se déposent les premiers, puis ensuite ceux qui se forment c')pi^*s,ct enfin on recueille les derniers et on
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étudie leur nature. L*acétate d'argent dissous dans l'acide sulfurique concentré répand Todeur de Facide acétique et ne donne pas de gouttelettes huileuses ; de propionate et le butyrate laissent dégager Todeur des acides correspondants, en formant des gouttelettes huileuses (qu^on ne Yoit qu'au microscope, quand il y a de trop petites quantités). Il n*y a pas d'autre moyen certain de distinguer l'acide propionique de l'acide butyrique que de déterminer la proportion d'argent contenu dans les sels d'ar<,'ent séparés et de conclure d'après réquivalent des acides. Si dans la dissolution il y a beaucoup d'acétate de baryte et peu de propionate et de butyrate, on précipite exactement la baryte avec de l'acide sulfurique dans la dissolution aqueuse des sels de baryte solubles dans Talcool, on neutralise la moitié du liquide acide avec de la soude, on y ajoute l'autre moitié, on distille, on sature avec de la baryte le liquide condensé, dans lequel se trouveront maintenant les acides propionique et butyrique, oo ajoute le sulfate d'argent et on achève comme plus haut.
MARCHE SYSTÉMATIQUE DE L'ANALYSE QUALITATIVE
GÉNÉRALITÉS SllR LA MARCHE A SUIVRE DANS UNE ANALYSE QUALITATIVE ET SUR LE PLAN ADOPTÉ DANS CETTE DEUXIÈME PARTIE*
Lorsqu'on connaît les réactifs et leurs actions sur les corps, on est à même de se convaincre qu'une combinaison simple est bien réellement telle que ses propriétés physiques l'avaient fait entrevoir. Quelques réactions simples, par exemple, nous apprendront qu'une substance que nous soupçonnons être du spath calcaire est bien en efff t du carbonate de chaux, qu'une autre que nous prenons tout d'abord pour du gypse est réellement du sulfate de chaux. Ces connaissances nous suffiront aussi d'ordinaire pour savoir si dans une substance composée se trouve ou non un corps déterminé, si par exemple une poudre blanche renferme ou non du protochlorure de mercure. Mais s'il faut déterminer la nature chimique d'un corps qui nous est tout à fait inconnu, s'il faut découvrir tous les éléments d'un mélange ou d'une combinaison chimique complexe, s'il faut prouver enfin que la substance ne renferme rien autre chose que ce qu'on y a trouvé, il s'agit alors d'une analyse qualitative complète; la connaissance des réactifs et de leurs effets ne suffit plus, il faut nécessairement procéder systématiquement, c'est-à-dire savoir dans quel ordre on emploiera les dissolvants, les réactifs généraux et les réactifs particuliers, autant pour s'assurer promptement de l'absence des corps qui ne sont pas dans la substance étudiée, que pour se convaincre avec célérité et certitude de l'existence réelle de ceux qui s'y trouvent. Si cette marche méthodique nous manque, ou si dans l'espoir d'arriver plus promptement au but, nous voulons nous affranchir de toute méthode, l'analyse n'a plus rien que de
GENERALITES SUR LA METHODE ANALYTIQUE
vague, d'indécis, surtout pour les commençants, et les résultats obtenus ne sont plus les données d'une opération réellement scientifique, mais celles d'un hasard parfois favorable, parfois aussi trompeur.
Toute analyse doit donc se faire d'après une méthode déterminée, sans qu'il soit nécessaire cependant que celle-ci soit toujours la même. Au contraire l'habitude, la réflexion, l'examen des circonstances nous conduisent, dans la plupart des cas, à adopter des procédés différents. Mais tous ont ceci de commun qu'on commencera par partager en certains groupes les substances que l'on a entre les mains ou que l'on soupçonne, puis on formera des subdivisions dans chaque groupe, et enîin on terminera par chercher les caractères appartenant à chaque corps en particulier. La divergence des méthodes repose en partie sur la manière dont on fait succéder les réactifs et en partie sur leur choix.
Pour être à même de pouvoir plus tard prendre des méthodes particulières qu'on se crée soi-même, il faut d'abord se bien pénétrer d'un procédé général, consacré par Texpérience et embrassant tous les cas possibles. Une fois qu'on aura acquis une certaine habitude, on pourra en réfléchissant trouver dans quels cas telle ou telle modification dans la marche générale conduirait plus promptement ou plus facilement au but.
Dans le premier chapitre de cette deuxième partie, nous exposons cette méthode simple et certaine, applicable à tous les cas et confirmée par l'expérience. Les éléments et les composés dont on y parle sont les mêmes que ceux dont il a été question dans la première partie (excepté ceux écrits en petits caractères).
Le mode d'exposition est directement applicable à une recherche pratique, de sorte qu'en suivant exactement la marche tracée, non seulement il n'est pas possible de s'égarer, mais on arrivera promptement et sûrement au but.
Ce premier chapitre se divise ainsi :
Recherche particulière
Cette dernière se subdivise encore suivant que dans le composé à analyser il n'y a qiiune base ou un acide, .ou que dans le mélange peu- , vent se rencontrer tous les composés que nous avons étudiés. Dans ce dernier cas, il faut faire attention que, si la recherche préliminaire n'a pas indiqué avec une certitude absolue l'absence de certains corps, on ne saurait passer aucun paragraphe sans s'exposer à laisser échapper un ou plusieurs corps. Si l'on ne veut pas rechercher tous les éléments d'un-composé ou d'un mélange, mais seulement quelques-uns, on trouvera facilement les paragraphes qu'il faudra consulter.
GÉNÉRALITÉS SUR LA MÉTHODE ANALYTIQUE
Il sera nécessaire, pour établir une marche aussi générale» de considérer tous les cas possibles; mais bien entendu, tout en supposant les corps dans toutes sortes de mélanges, nous les supposerons purs de substances organiques étrangères, car ces dernières souvent masquent complètement les réactions ou les modifient profondément.
Bien que cette méthode soit telle qu'à quelques exceptions près elle puisse s'appliquer toujours, il y aura cependant quelques cas particuliers où il sera commode et même nécessaire de la modifier. Parfois aussi, avant de l'employer, il sera bon de soumettre la substance à un traitement préliminaire : par exemple si elle renfermait des matières organiques colorantes ou mucilagineuses. Pour guider dans ces cas particuliers, j'ai indiqué dans le deuxième chapitre quelques exemples des plus importants et des plus fréquents, et décrit avec détail la manière de procéder dans l'analyse. On verra facilement d'après cela comment se simplifie la marche générale, quand surtout le nombre des substances auxquelles il faut avoir égard est restreint.
Enfin pour qu'une analyse soit profitable et faite avec intelligence, il faut que celui qui la fait sache parfaitement sur quoi reposent la séparation et la détermination de chaque corps, et se rende compte du motif pour lequel, dans la marche [de l'opération, on a employé tel réactif plutôt que tel autre, et pourquoi on a suivi tel ou tel ordre. C'est pour cela que, dans un troisième chapitre^ nous avons donné l'explication de la marche analytique, en ajoutant quelques reniarques sur l'application pratique. Gomme ce chapitre est en définitive la clef du premier et du deuxième, j'engage fortement à s'en bien pénétrer, même avant de commencer les essais. J'ai cru devoir faire un chapitre à part de ces explications théoriques, d'abord parce qu'elles seront plus faciles à comprendre dans leur ensemble, et ensuite parce qu'en les intercalant dans l'indication de la marche pratique à suivre, cela aurait produit des longueurs et des additions qui auraient par. trop nui à la netteté de l'exposition.
Dans ce troisième chapitre, j'ai aussi choisi l'occasion de faire remarquer dans quels résidus, dans quelles dissolutions, dans quels précipités, etc. , obtenus dans le cours de l'analyse, on avait à chercher les éléments qu'on rencontre plus rarement et comment, dans le cas où l'on désirerait les trouver, il faudrait opérer méthodiquement pour reconnaître leur présence avec certitude.
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I. E68AI PRÉLIMINAIRE
On examine d*abord les propriétés extérieures de la substance à étu 1 dier, celles que les sens perçoivent directement : la couleur, la dureté, la densité, Todeur, etc., car souvent on en peut tirer des conséquences utiles. Avant d*aller plus loin, il faut considérer la quantité de matière dont on peut disposer, pour juger par là ce qu'on en peut employer pour les essais préliminaires. Il faut s'habituer à l'économie sans exagération, quand bien même on aurait à sa disposition des kilogrammes de matière : il faut se faire une loi de n'employer jamais qu'une partie de la substance pour faire les essais, afin d*en conserver, quand ce ne serait que fort peu, pour les cas imprévus et pour des expériences définitives.
I. Le corps rCest ni un métaly ni un alliage
1 . Si la substance est en poudre ou en petits cristaux, elle est propre ^ à faire les essais ; si elle est en plus gros cristaux ou en morceaux solides, il faut d'abord, si c'est possible, en pulvériser finement une partie. Pour les corps peu durs, on peut le faire dans un mortier en porcelaine ; pour ceux qui sont plus durs on les concasse d'abord dans un mortier en acier ou sur une enclume en acier, puis on les broie dans un mortier en agate. ^
2. On chauffe un peu de la poudre dans un petit tube ferme' à un ^ bout, d'environ 6 centimètres de longueur et 5 millimètres de largeur, d'abord modérément sur une lampe à alcool ou à gaz, puis ensuite plus fortement dans la flamme du chalumeau. Les phéno-
* Voir à ce sujet les remarques dans le chapitre III de la deuxième partie.
* Ces chiffres placés en marge ont pour but de faciliter les recherches lorsque, dans le cours de Texposition, on renvoie d'un paragraphe à un antre.
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mènes qui se produisent permettent de tirer quelques conséquences certaines sur la nature du corps, ou au moins conduisent à quelques inductions vraisemblables. Je réunis dans les remarques suivantes ce qu'il y a surtout à examiner, ce à quoi il faut faire le plus attention.
a. Le corps ne change pas : Absence de substances organiques, de 4 sels hydratés, de corps iaciicment fusibles ou volatils (excepté toutefois Tacide carbonique, dont le départ ne produit souvent aucun changement appréciable) •
I). La couleur du corps change, sans que cependant il entre en 5 fusion à une température pas trop élevée. La couleur passe : du blanc au jaune et redevient blan«he par refroidissement, cela indique ï oxyde de zinc, — du blanc au brun jaune et redevient jaune clair sale par le refroidissement, cela indique Voxyde d'étain, — du blanc ou du jaune rougeâtre au rouge brun et reste jaune par le refroidissement, la matière en outre fond au rouge, cela indique Voxyde de plomb^ ^- du blanc ou jaune pâle au jaune orangé jusqu'au brun rouge, devenant jaune pâle par le refroidissement, la matière fondant au rouge vif, cela indique Voxyde de bismuth^ — du brun rouge au noir redevenant rouge brun par refroidissement, cela indique le peroxyde de fer, — du jaune à l'orangé foncé, avec fusion à une haute température, cela indique le chromate neutre de po^ tasse, — etc.
c. Le corps fond sans dégager de vapeur d'eau. A une haute 6 température, il se dégage un gaz (oxygène) et un morceau de charbon projeté dans l'essai brûle avec un vif éclat : cela décèle un azotate ou un chlorate.
d. // se dégage de la vapeur d'eau^ qui se condense dans les par- 7 ties ' froides du tube, cela indique : a. un corps contenant de Veau de cristallisation (dans ce cas le corps fond d'ordinaire facilement, puis après la vaporisation de l'eau il redevient solide; beaucoup se bour>ouflent considérablement en perdant leur eau, par exemple : le borax, l'alun, etc.), ou p. un hydrate décomposable (alors le plus souvent il n'y a pas de fusion) ; ou
y. un sel anhydre, ayant retenu de l'eau mécaniquement interposée entre ses lamelles (d'ordinaire le corps décrépite), ou ^. un corps qui a attiré Vhumidité de l'air. On essaye la réaction des gouttes d'eau condensées dans le
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tube. Si elles sonl alcalines, cela tient à de Tamnioniaque; si elles sont acides, cela est dû à un acide volatil (acide sulfurique, acide sulfureux, acide fluorhydrique, acide chlorhydrique. acide bromhydrique, acide iodhydrique, acide azotique, etc.).
e. // se dégage des gaz ou des vapeurs. On examine s'ils ont une o couleur, une odeur, une réaction acide ou alcaline, s'ils sonl combustibles, etc.
aa. Voxygène indique un peroxyde, un chlorate, un azotate, etc. Une allumette présentant un point en ignition se rallume dans le courant du gaz.
bb. V acide sulfureux provient souvent de la décomposition d'un sulfate : on le reconnaît à son odeur et à sa réaction acide.
ce. h' acide hypoazotique provient de la décomposition des azotates, surtout de ceux des métaux lourds; il est reconnaissable à la couleur rouge brun et à l'odeur des vapeurs.
dd. L'acide carbonique vient d'un carbonate décomposable par la chaleur ou d'un oxalate à oxyde réductible comme l'oxalate de cuivre. Le gaz n'a ni couleur, ni odeur, il n'est pas combustible. Une goutte d'eau de chaux, suspendue à un verre de montre, se trouble dans le courant de gaz.
ee. W oxyde de carbone est produit par un oxalate ou un formi ate. Le gaz brûle avec une flamme bleue. Avec les oxalates, l'oxyde de carbone est mélangé avec de l'acide carbonique et alors plus difficile à allumer : avec les formiates il y aune carbonisation très-nette. Les premiers mis dans un verre de montre avec du bioxyde de manganèse, un peu d'eau et un peu d'acide sulfurique concentré dégagent de l'acide carbonique, ce qui n'arrive pas avec, les seconds.
ft. Le chlore y le brome ou Y iode indique la présence d'un composé des halogènes. Les gaz se reconnaisent à leur couleur (vert jaunâtre, rouge brun, violet), ainsi qu'à l'odeur : s'il se dégage une quantité notable d'iode, il se forme un sublimé noir (voir 9).
gg. Le cyanogène dénote un cyanure décomposable par la chaleur. Le gaz est recoiinaissable à son odeur et à la couleur pourpre de sa flamme, s'il est assez pur.
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hh. V acide suif hydrique ^ caractérisé par son odeur, indique un sulfure hydraté.
ii. Vammoniaque provient de la décomposition d*un sel ammoniacal, ou d*un composé cyanogène, ou d'une matière organique azotée : dans ce dernier cas, Tessai brunit ou se charbonne, et avec Tammoniaque il se dégage ou du cyanogène ou des huiles combustibles à odeur forte.
f, // se forme un sublimé : présence de corps volatils. Les suivants ^ sont ceux qu'on rencontre le plus souvent :
aa. Soufre. Soit à l'état de simple mélange, soit dans certains sulfures métalliques. — il se sublime en gouttes brun rouge, devenant solides par le refroidissement et de couleur jaune ou brun jaune.
bb. Iode. Provenant de mélanges, de certains iodures métalliques, d*acide iodique, etc. Vapeur bleu violacé, sublimé noir, odeur d*iode.
ce. Sels ammoniacaux. Sublimé blanc, dégageant de Tammoniaque si on le chauffe sur une lame de platine avec un peu de soude et une goutte d'eau.
dd. Mercure et ses composés. — Le mercure métallique forme de petits globules, le sulfure est noir et devient rouge quand on Técrase, le bichlorure fond avant de se volatiliser, le protochlorure se volatilise avant de fondi^e, le sublimé chaud est jaune et devient blanc par refroidissement, — le biiodure de mercure rouge donne un sublimé jaune.
ee. Arsenic et ses composés. V arsenic métallique forme le miroir bien connu, Valide arsénieux de petits cristaux brillants, les sulfures d'arsenic des sublimés jaunes rouges quand ils sont chauds, jaunes quand ils sont froids.
ff. Oxyde d*antimoine. 11 fond en un liquide jaune avant de se volatiliser. Le sublimé est formé d'aiguilles brillantes.
gg. Acide benzôîque et acide sticcinique. On les reconnaît à lodeur des vapeurs.
hh. Acide oxalique hydraté. Sublimé cristallin blanc, vapeurs épaisses dans le tube. Un petit essai chauffé sur la lame en platine avec une goutte d'acide sulfurique concentré, donne un abondant dégagement de gaz.
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g. Vessal se cliarbonne : Substances organiques. Il se dégage prcs- v que toujours en même temps des gaz (de l*acétone avec les acétates) et de Teau dont la réaction est acide ou alcaline. Si le résidu fait effervescence avec les acides, tandis que cela n'avait pas lieu avec la matière primitive, cela indique des acides organiques combinés à des alcalis ou à des terres alcalines. — Les sels qui sont formés par des oxydes métalliques facilement réductibles combinés à des acides organiques laissent souvent les métaux à l'état métallique, par exemple Tacétate de cuivre : il en résulte qu'on peut n'avoir que fort peu ou même pas du tout de charbon, par suite de sa combustion aux dépens de l'oxygène de l'oxyde.
3. On place une parcelle du corps dans une petite cavité pratiquée { dans un morceau de charbon et on dirige sur elle la flamme inté' rieure du chalumeau.
Gomme il se reproduit ici presque tous les phénomènes que l'on aura déjà reconnus en chauiTant dans un petit lube, nous ne parlerons que de ceux qui sont propres à l'action spéciale du chalumeau. Si en chauffant sur le charbon il se dégage de l'acide sulfureux, cela indique en général la présence d'un sulfure métallique.
Les phénomènes suivants sont ceux desquels on peut, jusqu'à un certain point, tirer des conséquences certaines.
a. Le corps fond et pénètre dans le charbon ou forme une perle [\ au fond de la cavité, sans qu'il y ait d'enduit sur le charbon : cela indique très-probablement des sels alcalins.
b. H reste sur le charbon un résidu infusibUy blanc, soit imme'- 1^ diatement, soit après une fusion préalable dans de l'eau de cristallisation ; présence de la baryte, de la strontiane, de la chaux, de la magnésie, de l'alumine, de l'oxyde de zinc (jaune à chaud) et de l'acide silicique. — La strontiane, la chaux, la magnésie et V oxyde de zinc se distinguent par l'éclat qu'ils communiquent à la flamme du chalumeau. Sur la masse blanche calcinée, on met une goutte d'azotate de cobalt et l'on chauffe ' fortement de nouveau. V alumine est décelée par une belle couleur bleue, la magnésie par une couleur rougeâlre, Voxyde de Une par une couleur verte. Il faut se rappeler qu'en présence de Yacide silicique et aussi de certains phosphates cUcalino-terreux, il peut se produire une coloration bleue plus ou moins intense.
Dans les cas a. ou b. on peut compléter Tessai des alcalis ou
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des terres alcalines par la coloration de la flamme. A cet effet on fixe un peu de la substance à Tanneau d'un fil fin de platine, on humecte avec de Tacide sulfurique, on sèche avec précaution auprès du bord de la flamme et on introduit dans la zone fondante de la flamme à gaz de Bunsen. Il se produit d'abord la coloration due aux alcalis, plus tard — après la vaporisation de ceux-ci — apparaît celle produite par la baryte, et enfin — après avoir humecté avec de l'acide chlorhydrique — celle de la strontiane ou de la chaux. Voir pour plus de détails § 9» et g 99.
// reste un résidu d'une autre couleur, il y a réduction d'un 14 métal ou dépôt d'un enduit sur le charbon. Dans ce cas on ne peut pas tirer de conclusion immédiate de la réaction ; il faut déterminer d'autres phénomènes plus explicites, et pour cela on mélange un peu de la poudre additionnée d'une goutte d'eau avec du carbonate de soude, on chauffe sur le charbon à la flamme réductrice du chalumeau, puis on observe, et le résidu dans la petite cavité du charbon, et l'enduit qui recouvre les bords du trou.
a. Après avoir bien soufflé, on obtient un grain métallique sans 15 que le charbon se couvre d'un enduit : présence de l'or ou du cuivre. Ce dernier se reconnaît aussi à la coloration de i^ flamme. — Les oxydes de platine, de fer, de cobalt et de nickel sont bien aussi réduits, mais ils ne donnent pas de grains métalliques.
p. Avec ou sans bouton métallique il se forme un enduit sur le ^" charbon.
aa. Il est blanc, éloigné de l'essai, facile à volatiliser ~et répand une odeur d'ail : arsenic.
bb. Il est blanc peu éloigné de l'essai, on peut facilement le faire changer de place : antimoine. D'ordinaire on obtient en même temps des grains métalliques, qui, lorsqu'on cesse de souffler, répandent encore longtemps des fumées blanches et se recouvrent par le refroidissement de cristaux d'oxyde d'antimoine :-ils sont de plus cassants.
ce. Il est jaune à chaud, blanc à froid, assez rapproché de l'essai, et se volatilise difficilement : zinc.
dd. Il est jaune pâle à chaud, blanc à froid, étalé immédiatement autour de l'essai^ ne peut être volatilisé par aucune
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flamme : élain. Les globules métalliques qui se forment en même temps» mais seulement dans une bonne flamme de réduction, sont blancs, facilement fusibles et malléables.
ee. Il est jaune citron à chaud, jaune de soufre à froid, cliauflé dans la flamme de réduction la place qu'il occupait prend un aspect bleuâtre : plomb. On observe en même temps des globules métalliques très-fusibles 4 malléables.
fl. 11 est jaune orangé foncé à chaud, jaune citron à froid, chauffé dans la flamme de réduction il change de place sans laisser de trace bleuâtre : bismuth. Les grains métalliques qu*on obtient en même temps sont facilement fusibles et cassants.
gg. Il est brun rouge , jaune orangé en couche mince, se volatilise sans apparence de coloration : cadmium.
hh. Il est faible et rouge foncé : argent. S'il y avait en même temps un peu de plomb et d'antimoine, l'enduit serait rouge carmin.
S'il y a eu réduction d'un métal, on humecte avec de l'eau la partie oh se trouve l'essai, on la détache, on la broie dans • un petit mortier en porcelaine et on élimine les parcelles de charbon avec de l'eau par lévigation. On obtient alors des paillettes ou des filaments jaunes pour l'or, rouges pour le | cuivre, presque blancs pour l'argent, blancs gris pour l'étain, gris blancs pour le plomb : avec le bismuth, c'est une poudre grise rougeâtre ; avec le zinc, elle est blanc bleuâtre, et grise avec l'antimoine. S'il y avait ensemble du cuivre et de rétain, ou du cuivre avec du zinc, il se formerait le plus souvent des alliages jaunes.
4. On fond un petit essai avec une perle de sel de phosphore eton\] V expose pendant quelque temps à la flamme extérieure du chalumeau,
a. Le corps fond facilement et se dissout en grande quantité et en perle transparente à chaud.
a. La perle chaude est colorée : \\
en bleuy violette à la lumière d'une bougie : cobalt; en vert, bleue quand elle est froide, rouge à la flamme de réduction après refroidissement : cuivre; en vert, surtout très-beau après refroidissement, ne changeant pas dans la flamme de réduction : chrome;
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eu rouge brun, jaune clair ou incolore par refroidissement, rouge vif dans la flamme de réduction, devenant jaune par refroidissement, puis verdâtre : fer ;
en rougeâtre pouvant passer jusqu'au rouge brun, plus claire après refroidissement, jaune ou jaune rougeâtre, parfois même incolore, inaltérable dans la flamme de réduction : nickel;
en brun jaune, jaune clair ou incolore par refroidissement, presque incolore dans la flamme de réduction (surtout quand on la touche avec un peu d'étain), gris noirâtre par refroidissement : bizuth;
en jaimâtre clair ou elle est opaline, un peu trouble à froid, gris blanchâtre dans la flamme de réduction : argent;
en rouge ame'thyste, surtout à froid, constamment en ébullition dans la flamme extérieure, incolore dans la flamme de réduction, mais pas tout à fait limpide : manganèse,
(3. La perle chaude nest pas colorée : 19
aa, elle reste limpide après le refroidissement : antimoine, alumine, zinc, cadmium, plomb, chaux, magnésie (les cinq derniers en excès donnent une perle d'émail blanc, la perle saturée d'oxyde de plomb est jaunâtre) ;
bb. avec un léger excès, elle est blanc d'émail par refroidissement : baryte, strontiane,
b. Le corps ne se dissout que lentement et en petite quantité : ^0
a. La perle est incolore et reste limpide même après refroidissement. La partie non dissoute paraît à demi-transparente; en ajoutant un peu de peroxyde de fer, le verre prend la teinte de la perle de fer : acide silicique.
p, La perle est incolore et reste telle, même après une addition d'un peu de peroxyde de fer : étain,
c. Le corps ne se dissout pas dans la perle (il y nage avecTap- 2l parence métallique) : or, platine.
5. Dans les minéraux on recherche le fluor, d'après le § i46, 8.
Gomme un corps que l'on analyse peut être mélangé avec les substances les plus diverses, il n'est pas possible de limiter les cas d'une manière tout à fait précise dans ces essais, d'autant plus qu'ils sont l^énéraux. Si dans la suite des expériences, il se manifestait des réac-
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tioiis se rapportant à deux ou plusieurs des paragraphes, il faudrait naturellement diriger les recherches d'après ces indications.
Après avoir terminé l'essai préliminaire, on procède à la dissolulion du corps à essayer, d'après le g 180 (32).
g il»
IL Le corps est un métal ou un alliage.
On chauffe Vessai avec de Veau additionnée d'un peu d'acide 21 acétique. S'il se dégage de Vhy^rogène^ c'est l'indice d'un métal léger (peut-être aussi du manganèse métallique).
!2. On chauffe Vessai dans la flamme intérieure du chalumeau sur% le charbon et l'on observe s'il y a fusion, formation d'un enduit, dégagement d'une odeur, etc.
Les métaux suivants se laissent reconnaître avec plus ou moins de certitude : V arsenic ^ à l'odeur d'ail ; — le mercure, à sa facile volatilisation ; — V antimoine, le zinc, le plomb^ le bismtUh, le cadmiun, IVtain, V argent, à leur fusibilité avec formation d'un enduit sur le charbon (16); \e cuivre, à la coloration verte de la flamme extérieure. Quand il n'y a qu'un seul métal pur ou presque pur, on peut encore tirer quelques autres conséquences; ainsi l'or fond sans laisser d'enduit, le platine, le fer, le manganèse,, le nickel et le cobalt, lorsqu'ils sont purs, sont infusibles dans la flamme du chalumeau.
5. On chauffe Vessai à la flamme du chalumeau^ dans un tube en J verre fermé à un bout.
a. // ne se forme pas de sublimé dans les parties froides du tube : absence de mercure.
b» Il se forme un sublimé: mercure, cadmium ou arsenic. Celui du premier métal, formé de petits globules, ne peut être confondu avec ceux du cadmium ou de l'arsenic.
A[)rès ces essais préliminaires, on procède à la dissolulion d'après le g fl8i (42).
Bi LE COilJPS A ANALYSER ESÏ LlOUlUÈ*
1 . On évapore un essai dans une petite capsule en platine ou un ^ petit crètiset en porcelaine, et l'on examine s'il J a quelque chose
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en dissolution et (d*après le g) i9« de quelle nature est le « résidu.
On essaye avec le papier de tournesol
a. Le papier bleu est rougi. Cette réacfion peut provenir aussi 26 bien d'un acide libre ou d'un sel acide que d'un sel métallique soluble dans Teau. Pour distinguer ces deux cas, on verse un peu du liquide sur un verre de montre et Ton y plonge
la pointe d'une baguette en verre trempée dans une solution étendue de carbonate de soude ; si le liquide reste clair ou si le précipité formé se redissout par l'agitation, c'est le premier cas; si le trouble persiste, c'est le second, au moins généralement.
b. Le papier rouge est ramené au bleu : cela indique un alcali 27 libre ou carbonate, des terres alcalines libres, des sulfures alcalins, comme aussi une série de sels formés d'un alcali ou d'un oxyde alcalino- terreux combiné à un acide faible.
0. On examine à V odeur ^ ou dans le cas oîi l'odorat ne donnerait pas 28 de résultats certains par une distillation y si le dissolvant simple est de l'eau, de l'alcool, de Téther, etc. Dans le cas où ce n'est pas de l'eau, on évapore à siccité et on traite le résidu d'après le
4» Si la dissolution est aqueuse et a une réaction acide, on en étend og une petite partie avec beaucoup d*eau* Si elle devient laiteuse, cela indique V antimoine, le bismuth (peut-être aussi l'étain). Voir § i»i, 9 et § 131, 4.
Après ces essais préliminaires, on procède aux recherches particu- rza lières. Si la dissolution est aqueuse et à réaction neutre, elle ne peut contenir que des substances solubles dans l'eau ; si au contraire elle a une réaction acide et cela par la présence d'un acide libre, il faut dans les recherches particulières prendre en considération les corps qui sont insolubles dans l'eau, mais sont solubles dans les acides. En tenant compte de ces remarques, si l'on est fondé à croire qu'il n'y a qu'une base et qu'un acide, on passe au § f 8is ou § 189 ; si rien ne le fait supposer, on suit le g 189. — Si le liquide a une réaction alcaline, on opère d'après le § i8t, si l'on peut croire qu'il n'y a qu'un acide et Qie base : autrement on suit le § 189.
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II. DISSOLUTION DES CORPS OU LEUR DIVISION D'APRÈS L'ACTION
DE CERTAINS DISSOLVANTSi
Les dissolvants que nous employons pour séparer les corps simples o\ ou les corps composés et les mélanges sont Teau et les acides (chlorhydrique, azotique, eau régale) ; sous ce rapport» nous partagerons les corps en trois classes :
Première classe : Corps solubles dans Veau.
Deuxième classe : Corps insolubles ou difficilement solMes dana VeaUy mais solubles dans les acides chlorhydrique, azotique ou dans Veau régale.
Troisième classe : Corps insolubles ou dif/icHement solubles dans Veau^ dans les acides chlorhydrique, azotique et dans Veau régale.
Comme il est plus commode de traiter les alliages métalliques d'une manière un peu différente, nous indiquerons pour eux une méthode particulière (§ I8l).
Pour faire la dissolution ou pour procéder aux recherches, on opère de la manière suivante :
A« LE CORPS N*EST M UN MÉTAL MI UM ALLIAGE
1 . A environ 1 gramme du corps à essayer, réduit en poudre, on ajoute 32 10 à 12 fois son volume deau distillée, dans un petit ballon ou dans un tube à essais, on chauffe à Tébullition sur une lampe à alcool ou sur la lampe à gaz.
a. // se dissaut en entier. Dans ce cas, en tenant compte des réac-oo tions trouvées dans les recherches préliminaires (30), le corps doit être rangé dans la première classe. On opère avec la dissolution d'après le § 18» ou le § 18», suivant qu'il n'y a qu'une base et qu'un acide ou qu'il y en a plusieurs.
b. // reste un résidu, même après une ébullition prolongée. On Ol laisse déposer, on filtre, en faisant en sorte, autant que pos- j sible, que le résidu reste dans le tube. On évapore lentemeut sur une feuille de platine bien propre quelques gouttes du liquide
• Voir les remarques dans le troisième chapitre de la deuxième partie. I
DISSOLUTION DES CORPS
filtré clair. S'il ne reste rien sur la lame, c'est que la substance est insoluble dans Teau : on opère d'après (35) . S'il y a un résidu, c'est que le composé est, au moins en partie, soluble dans Teau. On !ait encore une fois bouillir avec de Teau et on filtre dans la première solution. On traite ce liquide d'après le § i8t ou le § 189, suivant qu'il n'y a qu'une base et un acide ou qu'il y en a plusieurs. On lave le résidu avec de l'eau et on le traite d'après le n^ (35).
2. A une partie du résidu qui a bouilli avec de l'eau on ajoute de l'a- 35 cide chlorhydrique étendu. Si elle ne se dissout pas, on chauffe à l'ébuUition ; si l'on n'obtient pas encore une dissolution complète, on décante le liquide dans un autre petit tube, on fait bouillir le résidu avec de l'acide chlorhydrique concentré, et Ton réunit les deux liqueurs, si l'on a obtenu la dissolution complète.
Les phénomènes qui peuvent se produire pendant le traitement par l'acide chlorhydrique et qu'il faut bien observer sont : a. effervescence indiquant de l'acide carbonique ou de l'acide sulfhydrique ; p. dégagement de chlore, provenant d'un peroxyde, d'un chromate, etc.; 7. odeur d'acide prussique, dénotant des cyanures métalliques insolubles. Ck)mme ceux-<;i sont plus facilement décomposés par une méthode un peu différente, nous leur consacrerons un chapitre particulier {voir^ S04).
a* La dissolution est complète dans V acide chlorhydrique: ou il 36 se dépose du soufre (facile à reconnaître à sa couleur, sa densité, et facile à séparer par fillration après une ébuUition prolongée), ou de l'acide silicique hydraté gélatineux ; après avoir filtré, si cela est nécessaire, on passe au § 185 ou au § 190, suivant qu*on soupçoime une seule base ou plusieurs. Le corps appartient à la deuxième classe. On sépare le soufre ou l'acide silicique par filtration et on fixe lem* nature d'une façon définitive en les essayant d'après le § 188 et le § tos.
b. // reste un résidu insoluble. Dans ce cas, on met provisoire- 37 ment de eôté le petit tube dans lequel se trouve Tessai bouilli avec l'acide chlorhydrique, et on fait bouillir une autre partie du corps insoluble dans l'eau ou déjà épuisé par l'eau, avec de l'acide azotique préalablement additionné d'eau. S'il se dégage du bioxyde d'azote ou de l'acide azoteux, cela indique qu'il y a oxydation.
a. V essai se distout complètement par ébuUition avec de Va- 38 cide azotique et addition ultérieure d*eau, où il ne reste non
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dissous que du soufre ou de Vhydrate d'acide silicique en gelée; alors la substance appartient encore à la deuxième classe. On garde la dissolution pour la recherche ultérieure des bases, d'après le § i8S ou le g 189, III (109), et on opère pour le reste comme au n^ (56).
p. Après réhdlition avec V acide azotique, il reste un résidu ^^ insoluble. On passe au n^ (40).
5. Si le résidu insoluble dans Teau ne se dissout ni dans l'acide chlor- ^ hydrique, ni dans l'acide azotique, il faut essayer d'en obtenir la dissolution complète au moyen de l'eau régale. A cet effet on mélange le contenu du petit tube, dans lequel on a essayé l'acide azotique, avec celui du tube dans lequel on a fait agir l'acide chlorhydrique concentré, on chauffe à l'ébullition, on décante le liquide clair ; dans le cas où la dissolution ne serait pas complète, on chauffe quelque temps le résidu avec de l'eau régale concentrée et on y ajoute le premier liquide, obtenu avec l'eau régale étendue, qu'on avait décanté et la dissolution dans l'acide chlorhydrique étendu, qu'on avait mise de côté (55). Après avoir de nouveau porté le tout à l'ébullition, on examine si la dissolution est complète ou si, même avec l'eau régale, il y a un résidu insoluble. — Dans ce dernier cas on filtre, après avoir ajouté de l'eau si cela est nécessaire^, on lave le résidu à l'eau bouillante, et on opère sur le liquide auquel on a réuni les eaux de lavage d'après le § 185 bu le g i90, suivant qu'on a une ou plusieurs bases et acides ; — dans le premier cas^ on traite de même et immédiatement la dissolution limpide'.
4. Si l'eau régale bouillante laisse un résidu, on le lave complètement ^^ avec de l'eau et on le traite suivant le g 188 ou le g tos, suivant qu'il n'y a qu'un acide et une base ou qu'il y en a plusieurs.
B. LE CORPS EST UN MÉTAL OU UN ALLIAGE
Ce qu'il y a de mieux, c'est de partager les métaux de la manière 4suivante, d'après l'action de l'acide azotique :
* Dans le cas où l'eaa produirait un trouble dans la liqueur, ce qui indiquerait du bismuth ou de l'antimoine, il faudra le faire disparaître en ajoutant de l'acide chlorbydrique.
* Si par le refroidissement de la dissolution acide il se dépose des cristaux acicu-
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I. Métaux qui ne sont pas attaqués par l'acide azotique : or, platine.
II* Métaux oxydés par V acide azotiquCy mais dont les oxydes ne se dissolvent ni dans un excès d'acide, nidansVeau (en quantité assez notable) : antimoine, étain.
m. Métaux oxydés par V acide azotique et transformés en azotates sdubks dans un excès d'acide ou dans Veau : tous les autres métaux.
En conséquence on ajoute à une partie du corps de Tacide azotique de densité 1,20 et Ton chauffe.
1. La dissolution est complète ou se produit complètement par addi- 43 tion d'eau : absence de platine ^, d'or, d^antimoine ' et d'étain. Suivant qu'on suppose ou un plusieurs métaux, on opère d'après le giSt ou le § «89. 111(109).
Il reste un résidu
a. // est métallique. On filtre et on traite la dissolution d'après le 44 § 189, III (109), après s'être assuré qu'elle renferme quelque chose ; par lavage on débarrasse le résidu de tous les métaux dissous, on attaque avec l'eau régale et on cherche l'or et le platine d'après le § tts.
b; // est hlancy pulvérulent : cela indique de V antimoine ou de 45 Vétain, On filtre, on essaye si quelque chose est dissous, on traite le liquide filtré d'après le g 189, III (1 09) ; — d'après le g flS4, 5, on cherche dans le r^idu bien lavé Yoxyde d'antimoinCy Yoxyde d' étain et V acide arsénique (dont une petite quantité peut se trouver dans le précipité, combinée à l'oxyde d'antimoine ou à l'oxyde d' étain).
laires, ils sont formés généralement par da chlorure de plomb. Il est boa dans ce cas de séparer la liqaear des cristaux et d'examiner chacun en particulier. Si par l'ébullition avec Teau régale il s'est formé du métaperchlorure d'étain avec de l'oxyde d'étain, l'eau de lavage se trouble en tombant goutte à goutte dans le premier liquide filtré fortement acide. On recueille alors l'eau de lavage à part, on traite les deux liquides séparés par l'acide sulfhydrique d'après le g t90, puis on filtre à travers un seul et même filtre.
' Les alliages d'argent et de platine contenant peu de ce dernier, se dissolvent dans Tacide azotique.
^ * Des traces d'antimoine peuvent quelquefois passer dans la dissolution.
A. CORPS SOLUBLES DANS L*EAU
Reoherohe de la base^.
i . On verse un peu d*acide chlorhydriqùe dans une petite quantité de 46 la dissalution aqueuse.
a. // ne se forme pas de précipité : absence certaine d'argent, de protoxyde de mercure, et absence probable de ploàib. On passe au n® (50).
b. Il se forme un précipité. On partage en deux parties le liquide 47 dans lequel il est en suspension et à une des portions on ajoute de Tammoniaque.
a. Le précipité disparaît^ le liquide devient clair et limpide. Le précipité était du chlorure d'argent, donc présence de Vargent, Pour s'en convaincre, on traite là liqueur primitive par le chromate de potasse et par Tacide sulfhydrique (voy. g 115, 4 et g iS8, 7).
B. Le précipité devient noir. Cela indique du protochlorure 48 de mercure que Tammoniaque. transforme en amidochlorure. On reconnaît par là la présence du protoxyde de mercure. Pour s'en convaincre on fait agir sur la liqueur primitive du protoehlorure d'étain et on essaye avec la lame de cuivre (voy. g ite):
* J'emploierai cette expression ici, H par la suite, pour désigner d'une manière rapide les combinaisons dans lesquelles il n'y a qu'un ncide et une base, ou un métal avec un métalloïde. Ce chapitre n'a en quelque sorte d'autre utilité que de préparer à l'analyse générale, car il est bon, avant d'entreprendre l'étude d'un compose complexe, de s'être familiarisé avec l'analyse des combinaisons simples. — Ce n'est que dans des cas exceptionnels, que dans une analyse proprement dite on pourra faire usage de ce chapitre, car il n'y a pas d'observation superGcielle et préliminaire, de caractères extérieurs qui puissent faire connaître si un corpj ne renferme qu'une base ou en renferme plusieurs.
* On s'occupera ici des acides de l'arsenic et de l'acide silicique, car leur recherche rentre dans ce procédé général.
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7. Le précipité ne change pas. C'est du chlorure de plomb que 4^ rammoniaque ne dissout pas. Donc on avait du plomb. Pour s*en assurer, on peut d'abord étendre de beaucoup d'eau et chauffer la seconde moitié du liquide dans laquelle est suspendu le précipité formé par Tacide chlorhydrique. Il doit se dissoudre» si c*est réellement du chlorure de plomb. En second lieu, on traite la liqueur primitive par Tacide sulfurique et l'acide sulfhydrique (§ itv, 4 et 8).
ii. Au liquide acidulé par l'acide chlorhydrique on ajoute de l'acide 50 sulfhydrique, en quantité suffisante pour qu'il en répande l'odeur après avoir été fortement secoué : on chauffe, on ajoute de nouveau un peu d'acide sulfhydrique et on laisse un intant en repos *.
a. La liqueur reste claire. On passe au n^ (56), car il n'y a aucun des métaux suivants: plomb, bismuth, cuivre, cadmium, bioxyde de mercure, or, platine, étain, antimoine, arsenic, peroxyde de fer.
b. Il se forme un précipité.
a. Il est blanc : il est formé par du soufre et indique une sub- 51 stance décomposable par l'acide sulfhydrique avec dépôt de soufre *. Parmi les oxydes métalliques qui produisent cet effet, il faut surtout compter le peroxyde de fer (§ fit, 5). On s'assure de la présence de ce dernier dans la liqueur primitive par l'ammoniaque et le prussiate jaune de potasse (g ttt, 5 et 6) ; si Ton n'y trouve pas de peroxyde de fer, on passeau iv^ (56).
p. Le précipité est jamie. Il peut être formé de sulfure de cad- Oil mium, de sulfure d'arsenic, de bisulfure. d'étain, et indique alors le cadmium, l'arsenic ou l'oxyde d'étain. Pour distinguer lequel des trois, dans une partie du liquide tenant le précipité en suspension, on verse un excès d'ammoniaque, un peu de suif hydrate d'ammoniaque et l'on chauffe.
aa. Le précipité ne disparaît pas ; Cadmium, parce que son
*■ S*il 8e forme un précipité aussitôt après l'addition de l'acide sulfhydrique, il est inutile de chauffer, etc.; mais si le liquide reste clair, ou ne fait que se troubler un peu, il faut opérer comme nous l'indiquons, sans quoi on s'exposerait à laisser Tacide afsénique et l'oxyde d'étain.
* Si dans cette réaction la couleur de la solution passe de la couleur rouge au vert, cela indique de Tacide chromique.
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sulfure, est insoluble dans Tammoniaque et dans le suifhydrate d^ammoniaque. On acquiert la certitude en essayant au chalumeau la substance primitive ou le précipité formé dans la solution par le carbonate d'ammoniaque
bb. Le précipité disparaît : Oxyde d'étain ou arsenic. On ajoute de Tammoniaque à une petite portion de la liqueur primitive.
«a. Il se forme un précipité blanc : Oxyde d'étain. On s'en assure en réduisant ce précipité au chalumeau avec du cyanure de potassium et de la soude (§ tso, 8).
j5(5. // ne se forme pas de précipité : Arsenic. Pour lever les doutes, on cherche à obtenir le miroir métallique avec la substance primitive, ou avec le précipité de sulfure mélangé de cyanure de potassium et de soude, ou par tout autre procédé convenable ; en outre on peut traiter la substance primitive dans la flamme intérieure du chalumeau avec de la sonde (g iSf, 12 et 15). Si la dissolution renferme de Tacide arsénieux, Tacitle sulfhydrique produit immédiatement le précipité jaune : si elle contient de Tacide arsénique, le précipité ne se produit qu'après qu'on a chauffé ou en laissant assez longtemps reposer. Pour d'autres caractères distinctifs, voir (§ 134, 9).
y. Le précipité est orangé. Il est formé de sulfure d'antimoine ^ et décèle la présence de Voxyde d'antimoine. On s'en convainc en essayant la liqueur primitive avec le zinc dans une petite capsule en platine (§ t3t, 8).
^. Le précipité est brun foncé. C'est du sulfure d'étain, donc *^ on a du protoxyde d*étain. On essaye une partie de la liqueur primitive avec la dissolution de bichlorure de mercure (§ t», 8).
i. Le précipité est noir brun ou noir. Cela peut être du sul- «^ fure de plomb, du sulfure de cuivre, du sulfure de bismuth, du sulfure d'or, de sulfure de platine, du bisulfure de mercure. Pour s'y reconnaître, on fait avec la liqueur primitive les essais suivants :
aa. A une petite portion on ajoute de l'acide sulfurique
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étendu. Précipité blanc : plomb. On s'en assure avec le chromate de potasse (g iiV, 9).
bb. A une petite portion on ajoute de la * solution de soude caustique. Précipité jaune : bioocyde de mercure. On s'en assure avec le protochlorure d'étain et le cuivre métallique (§ 119).
En général on peut avoir dej^ reconnu le bioxyde de mercure à ce que le précipité formé par l'acide sulfhydrique n'est pas noir dès qu'il se forme, mais il ne le devient qu'en passant successivement du blanc au jaune» puis à l'orangé, à mesure que l'acide sulfhydrique arrive en excès (§ 119, 5). — Avec les solutions très-acides, l'essai avec la lessive de potasse ou de soude ne conduit pas au but (g 119, 4).
ce. A une petite portion on ajoute un excès d'ammoniaque. Précipité bleuâtre , se dissolvant en un liquide bleu d'azur dans un excès d'ammoniaque, ou tout simplement liquide limpide bleu d'azur : cuivre. On s'en assure avec le prussiate jaune (g ito, 9).
dd. Si l'ammoniaque a produit un précipité blanc, insoluble dans un excès d'ammoniaque, on filtre, on lave le précipité, on le dissout dans un verre de montre avec une ou deux gouttes d'acide chlothydrique après addition de deux gouttes d'eau, puis on ajoute une plus grande quantité d'eau. S'il se forme un trouble laiteux, il provient du chlorure de bismuth et indique la présence du bismuth. On s'en assure en essayant avec une dissolution de protochlorure d'étain dans la lessive de soude le reste du précipité formé par l'ammoniaque (gif*!, 10).
ee. A une petite portion de la liqueur primitive, on ajoute de la dissolution de sulfate de proloxyde de fer. Il se forme un précipité fin, noir, d'or métallique, qui décèle ce métal. On s'en assure en traitant ce précipité au chalumeau, ou en essayant la liqueur primitive avec le prolochlorure d'étain (g ite). .
il. A une portion de la liqueur on ajoute du chlorure de potassium et de l'alcool. S'il se forme un précipité jaune, c'est qu'on a du platine. On s'en assure en chauffant le précipité au rouge (g itv).
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ù. A une petite portion de la liqueur primitive on ajoute du sel ammoniac^ , puis de l'ammoniaque jusqu'à réaction alcaline, enfin, que l'ammoniaque ait ou non produit un précipité, un peu de suifhydrate d'ammoniaque et l'on chauffe, s'ii ne s'est pas formé de précipité à froid.
a. Il n'y a pas de précipité. On passe au n" (62), car il n'y a pas de 1er, cobalt, nickel, manganèse, zinc, chrome, alumine et silice*.
b. Il y a un précipité.
a. // est noir : protoxyde de fer*, nickel ou cobalt. On ajoute Oi à une portion de la liqueur primitive delà lessive de potasse ou de soude.
aa. On a un précipité blanc verdâtie sale, qui bientôt devient brun rouge à l'air; protoxyde de fer. On s'en assure avec le prussiate rouge potasse (g tiO).
bb. On obtient un précipité vert clair, dont la couleur ne change pas : nickel. On s'en assure par l'ammoniaque et l'addition de potasse ou de soude (§ 108).
ce. Il se forme un précipité bleu de ciel, devenant rouge clair par l'ébullition, ou prenant une teinte foncée : cobalt. On s'en assure avec le chalumeau (§ fan).
p. // n'est pas noir.
aa. Il est nettement couleur de chair : c'est du sulfure de manganèse qui indique le protoxyde de manganèse. On s'en assure en ajoutant de la soude à la liqueur primitive, ou en employant le chalumieaû (§ i07).
* L*addition du sel ammoniac a pour but d'empêcher la précipitation par l'ammoniaque de la magnésie qui pourrait se trouver dans la liqueur.
* On ne peut tirer cette conclusion avec certitude pour Talumine et d'autres métaux lourds, qu'autant qu'il n'y a pas de substances organiques, et surtout pas d'acides organiques fixes, car ces matières contrarient et même empêchent la précipitation non-seulement de l'alumine et de l'oxyde de chrome, mais encore du manganèse, etc. (g iOY, 5). Si donc la substance primitive renferme des matières organiques et qu'un essai préalable semble indiquer des métaux du troisième et du quatrième groupe, il faudra fondre un essai avec du carbonate et de l'azotate de soude, humecter avec de Teauy chouffer avec de l'acide chlorhydrique, filtrer et traiter suivant (56) la dissolution ainsi obtenue.
'Le peroxyde de fer doit avoir été déjà trouvé par l'essai (51).
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bb. Il est bleuâtre : c'est de Thydrate d'oxyde de chrome, par conséquent on a de V oxyde de chrome. On s'en assure en traitant la liqueur primitive par la soude et en essayant au chalumeau (§ tos),
ce. 11 est blanc, et ne se dissout pas à chaud dans une nou- 59 velle quantité de sulihydrate d'ammoniaque * : il peut être formé d'hydrate d'alumine, d'acide silicique hydraté ou de sulfure de zinc, et indiquer par conséquent l'alumine ou l'oxyde de zinc ou la silice, celle-ci se trouvant en général dans la liqueur primitive à l'état de silicate alcalin. — Pour pousser plus loin, on ajoute delà soude avec précaution à une portion de la liqueur primitive, on attend pour voir s'il se forme un précipité, puis on ajoute une nouvelle quantité de soude jusqu'à ce que le précipité soit rçdissous.
OLOL. Si la soude n'a pas produit de précipité, on est fondé à 60 chercher la silice. On évapore à siccité un essai de la liqueur primitive avec de l'acide chlorhydrique, on reprend le résidu avec de l'acide chlorhydrique et de l'eau (g i50, 2); la silice reste insoluble. L'alcali passé dans la dissolution se cherche d'après le n<> (65).
/3p, Si la soude produit un précipité qui se redissout dans un excès de l'alcali, on ajoute à une portion de cette dissolution alcaline î^npez^ d'acide suif hydrique (c'està-dire de façon qu'il reste encore un excès d'hydrate de soude non modifié). Précipité blanc : zinc. Essai corroborant avec la solution de cobalt et le chalumeau (g fl06). L'acide sulfhydrique ne produisant pas ce précipité, on ajoute au reste de la solution alcaline du chlorhydrate d'ammoniaque et l'on chauffe. Précipité blanc insoluble dans une nouvelle addition de chlorhydrate d'ammoniaque : alumine. On s'en assure avec la solution de cobalt et le chalumeau (g iOt).
REMARQUE RELATIVE AUX N<>» (58) ET
Gomme de légères impuretés suffisent pour masquer les couleurs des précipités indiqués aux n*** (58) et (59), il vaut mieux dans ce cas
* Si le précipité formé par le sulfhydrate d'ammoniaque est blanc, se dissout quand OD le chauffe dans une nouTelle quantité de sulfhydrate, c*est du soufre formé par l'action d'un corps qui, en solution alcaline, décompose le sulfhydrate d'ammoniaque, par exemple un ferricyanure.
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adopter la marche suivante pour découvrir le manganèse, le chrome, le zinc, Talumine et la silice.
A une portion de la liqueur primitive on ajoute de la soude, d*abord en petite quantité, puis ensuite en excès.
aa. // lie se forme pas de pre'cipiiéy cela indique la silice; on Dj opère d'après le n* (60).
bb. Il se forme un précipité blanchâtrey qui ne se dissout pas dans un excès du précipitant et devient brun à Tair : manganèse. On s'en assure avec le chalumeau (§ iOV).
ce. // se forme un précipité qui se redissout dans la soude : oxyde de chrome, alumine, oxyde de zinc.
aa. On ajoute à une portion de la dissolution alcaline un peu d'acide sulfhydrique (c'est-à-dire de façon qu'il reste encore un excès d'hydrate de soude non modifié). Précipité blanc : zinc.
P|3. Si là liqueur primitive est verte ou violette ou si la dissolution alcaline a une teinte verte, et si le précipité formé par la soude et qui s'est redissous était bleuâtre, c'est de Voxyde de chrome. On s'en assure en faisant bouillir la dissolution alcaline et en employant le chalumeau (§ IM).
77 . On ajoute à la dissolution alcaline du chlorhydrate d'ammoniaque et l'on chauffe. Précipité blanc insoluble dans une nouvelle addition de sel ammoniac : alumine. On s'en assure avec le chalumeau et la dissolution de cobalt
4. On ajoute à une portion de la liqueur primitive du chlorhydrate d'ammoniaque, du carbonate d'ammoniaque, additionné d'un peu d'ammoniaque caustique, et l'on chauffe légèrement.
a. Il ne se forme pas de précipité : Absence de baryte, strontiane et chaux. On passe au n® (64).
b .// se forme unprécipité : Présence de la baryte, de la strontiane ou de la chaux.
On sépare le précipité par filtration, on le lave, on le dissout dans de l'acide chiorhydrique étendu, on évapore à siccité, ou chauffe le résidu avec de l'eau, on filtre, et dans une portion de la liqueur on verse une quantité assez notable de la dissolution de sulfate de chaux.
§ 182] COMPOSITIONS SIMPLES. — KECHBRGHE DE LA BASÉ. 2d9
a. // ne se produit pas de trouble y même au bout tZe 5 à 10 minutes : chaux. On s'en assure par l'oxalate d'ammoniaque
J3. Tout d'abord il n'y a pas de trouble, mais il apparaît après , quelque temps : strontiane. On s*en assure par la coloration de la flamme (§ 9G, 7 ou 8).
y. Il se forme aussitôt un précipité: baryte. On s'en assure avec Facide hydrofluosilicique (g 95).
5. A l'essai du n° (62), dans lequel le carbonate d'ammoniaque après 64 addition de sel ammoniac n'a pas produit de précipité, on ajoute
du phosphate de soude, un peu d'ammoniaque, et on frotte les parois internes du vase avec une baguette en verre.
a. Il n'y a pas de précipité : Absence de magnésie; on passe aun" (65).
b. // se fait un précipité cristallin : magnésie.
6. On évapore une goutte de la dissolution primitive sur une feuille 65 de platine très-propre, et cela très-lentement, puis on porte au rouge faible.
a. // n'y a pas de résidu fixe. On cherche Vammoniaquey en ajoutant de l'hydrate de chaux à la liqueur primitive et essayant la vapeur qui se dégage à son odeur, aux fumées blanches qu'elle peut former avec l'acide acétique et à la réaction alcaline (§9i).
b. // reste un résidu fixe : potasse ou soude. A une portion de 66 la liqueur primitive (que l'on concentrera fortement par évaporation, dans le cas où elle serait étendue), on ajoute du chlorure
de platine et l'on agite un peu ou l'on frotte avec une baguette eu verre.
a. Point de précipité y même au bout (ie 10 à 15 minutes; soude. Essai par la coloration de la flamme ou l'antimoniate de potasse (§ 90).
p. Précipité jaune cristallin : potasse. On s'en assure avec l'acide tartrique ou par la coloration de la flamme (g 89).
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COMBINAISONS SIMPLES
I. Acide inorganique
Ou examine avant tout quels sont les acides qui peuvent former avec la base trouvée des composés solubles dans Teau {voy. Appendice IV), car cela facilite les recherches suivantes.
i . En cherchant les bases on a déjà pu découvrir V acide arsénieux et 67 Vacide arsénique : on les distingue l'un de l'autre au moyen de Fazotate d'argent, ou avec la potasse et le sulfate de cuivre (von,
2. Vacide carbonique^ Vacide suif hydrique et Vacide chromique se 68 trouvent également eu suivant dans la recherche de la base la marche indiquée. Les deux premiers se reconnaissent à l'effervescence que produit l'acidechlorhydrique ; on les distingue à l'odeur et, si cela est nécessaire, on s'assure de la présence de l'acide carbonique j par l'eau de chaux (g 149) et de celle de l'acide sulfhydrique par la dissolution d'acétate de plomb (g 156). On peut aussi par ce moyen reconnaître l'acide sulfhydrique et l'acide carbonique libres en dissolution dans l'eau. Quant à l'acide chromique, il sera dans tous les cas décelé par la couleur jaune ou rouge de la dissolution, aussi bien que par son changement de couleur et par le dépôt de soufre produit par une addition, d'acide sulfhydrique. On s'assure en outre de sa présence par la solution de plomb ou d'argent (iS8).
3. On acidifie un essai avec de l'acide chlorhydrique, — ou avec de 6 l'acide azotique, dans le cas où l'on aurait trouvé de l'argent ou du protoxyde de mercure, — on ajoute un peu de chlorure de baryum ou d'azotate de baryte. Si l'addition de l'acide chlorhydrique avait formé un précipité gélatineux d'acide silicique hydraté, on recommencerait l'expérience, après avoir étendu la liqueur davantage : il vaut mieux aussi dans ce cas acidifier en une seule fois (voy*
a. Le liquide reste clair : absence d*acide sulfurique. On passe au no (70).
COMBINAISONS SIMPLES. — RECHERCHE DE L'ACIDE
b. On obtient un précipité blanc^ firif pulvéndent : acide sulfurique. Le précipité ne doit pas se dissoudre par une grande addition d*acide chlorhydrique ou d*acide azotique*
4. A un nouvel essai, qu'on aura rendu neutre ou faiblement alcalin 70 avec de Tammoniaque dans le cas où il aurait une réaction acide,
on ajoute une dissolution de sulfate de chaux.
a. // ne se forme pas de précipité : absence d'acide phosphorique, d'acide silicique, d'acide oxalique et de fluor. On passe au n<> (75) ,
b. H se forme un précipité : On ajoute un excès d'acide acétique. 71
a. Il se dissout facilement : acide phosphorique ou a^ide silicique. On évapore à siccité une portion de la liqueur primitive après avoir acidulé avec de l'acide chlorhydrique, on traite le résidu par un peu d'acide chlorydriqu^ et d'eau. S'il reste un résidu insoluble, il est formé d'acide silicique. . S'il n'en reste pas, on ajoute à une portion du liquide primitif du sel ammoniac, du sulfate de magnésie et de l'ammoniaque. Un précipité cristallin dénote Vacide phosphorique (g i4f )•
f^. Il ne se dissout que difficilement ou même pas du tout : acide 72 oxalique ou flu>or. L'oxalate de chaux est pulvérulent, le fluorure de calcium est en flocons gélatineux. On s'assure de la présence de l'acide oxalique en traitant la substance primitive par le bioxyde de manganèse et l'acide sulfurique (g 145) et de celle du fluor par la corrosion du verre (g i4Ml).
5. On acidulé un nouvel essai avec de l'acide azotique et l'on y ajoute 75 de la dissolution d'azotate d'argent.
a. Le liquidé reste clair : absence certaine du chlore, du brome, de l'iode, du ferricyanogène et duferrocyanogène et absence probable du cyanogène (à l'état de cyanure métallique simple). (En effet parmi les cyanures métalliques solubles, le cyanure de mercure n'est pas précipité par l'azotate d'argent; la nature de la base trouvée fait connaître s'il faut s'occuper de ce sel : quant à la manière d'y trouver le cyanogène, voy. au g 155, il). On passe au n® (76).
b. // se forme un précipité.
a. Il est orangé : ferricyanogène. Ou s'en assure avec le sulfate 74 de protoxyde de fer (g 155, appendice).
|3. // est blanc ou blanc jaunâtre. On traite lé précipité par tiU
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excès d'ammoniaque, immédiatement si la base est mi alcali ou une terre alcaline, après avoir filtré et lavé si la base est une terre ou un oxyde d'un métal lourd.
aa. Il ne se dissout pas : iode ou ferrocyanogène. Dans le premier cas le précipité est jaune pâle, dans le second il est blanc, gélatiueux. On s'assure de Tiode par Tempois d'amidon et Tacide bypoazotique (§ iS4), du ferrocyanogène par le perchiurure de fer (§ flss, appendice).
jSp. Il se dissout : chlore^ brome ou cyanogène. S'il y a du 7o cyanogène^ la substance primitive répand en général To- j deur de l'acide prussique et le précipité d'argent se dissout un peu moins facilement dans l'ammoniaque. On s'en assure en ajoutant à la dissolution primitive du sulfate deprotoxyde de fer, de la soude, puis de l'acide chlorhydrique (§«i5S).-^ Si c'est du brome, la dissolution primitive se colore en jaune par l'eau de cblore : pour de petites quantités on s'aide du chloroforme ou du sulfure de carbone (§ tss). — S'il n'y a ni cyanogène, ni brome, le précipité d'argent ne peut provenir que du chlore,
6. A un petit essai de la dissolution aqueuse primitive, on ajoute avec 76 précaution de l'acide chlorhydrique jusqu'à réaction nettement acide, on y plonge une bandelette de papier de curcuma, que Ton dessèche ensuite à 100^. Si la moitié plongée prend une teinte rouge brun, c'est qu'on a de Vacide borique. On s'en assure en ajoutant de l'acide sulfurique, de l'alcool et en enûammant (g 144).
7. Les essais préliminaires indiquent généralement si Ton a de ïacide / i azotique et de ïacide chlorique (6). On s'assure du premier avec l'acide sulfurique et le sulfate de protoxyde de fer (§ 159) et du dernier en traitant le sel solide par l'acide sulfurique concentré
COMBINAISONS SIMPLES
A. CORPS SOLUBLES DANS l'eAU.
Reoherehe de Taoîde.
II. Acide organique
On examiné avant tout quels sont les acides qui peuvent former des combinaisons solubles avec la base trouvée (voy. Appendice IV). car cela iiacilfte les recherches suivantes.
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La méthode suppose que l'acide organique est libre ou combiné à un alcali ou à une terre alcaline. Si la base est autre, il faut d*abord l'éliminer. Si elle appartient au groupe V ou VI, on y parvient avec Tacide sulfhydrique ; si elle fait partie du groupe IV. on emploie le suifhydrate d'ammoniaque. Après avoir séparé le sulfure métallique par filtration, et enlevé Texcès de suif hydrate d'ammoniaque avec l'acide chlorhydrique, avoir chauffé et filtré pour éliminer le soufre déposé, on opère d'après le n^ (78)/ — Si la base est de Falumine ou de l'oxyde de chrome, on essaye de la précipiter en faisant bouillir avec du carbonate de soude ; si cela ne réussit pas, comme cela arrivera si l'acide n'est pas volatil, on précipite celui-ci avec de l'acétate de plomb neutre; on lave le précipité, on le délaye dans l'eau, on fait passer un courant d'acide sulfhydrique, on sépare le sulfure de plomb par filtration et on traite la liqueur filtrée d'après la marche indiquée plus bas. L'alumine, dans $es combinaisons avec les acides organiques non volatils, * peut encore être précipitée à l'état de silicate au moyen de la dissolution de verre soluble. Pour séparer l'acide acétique ou l'acide formi- . que des bases qui rendront difficiles les réactions de ces acides, on peut distiller le sel avec de l'acide sulfurique étendu et chercher les acides dans le liquide condensé.
1 . A une portion de la dissolution aqueuse, on ajoute de l'ammoniaque 78 jusqu'à réaction faiblement alcaline, puis du chlorure de calcium. Si la dissolution était neutre, ou seulement un peu acide, avant de verser le chlorure de calcium, on ajouterait un peu de chlorhydrate d'ammoniaque.
a. // ne se forme pas de précipité, même après agitation et au bout de quelques minutes : absence d'acide oxalique et d'acide tartrique. On passe au n® (80).
b. Il se forme un précipité. 79
a. Le précipité se forme au bout de quelque temps et est cris-' taUin : acide tartrique. On s'en assure par la manière dont le précipité formé par le chlorure de calcium et lavé se comporte avec la soude caustique ou l'ammoniaque et l'azotate d'argent, ou aussi en essayant la dissolution aqueuse avec l'acétate de potasse et l'acide acétique (§ i6S).
p. Le précipité se forme de suite et est en poudre fine : acide oxalique. On s'en assure avec une portion de la liqueur primitive acidulée avec de l'acide acétique et la dissolution de sulfate de chaux (g 145).
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2. On chauffe à Tébullition le liquide 1. a., on Ty maintient quelque 80 temps et on ajoute encore un peu d'ammoniaque au liquide bouillant.
a. // reste clair : pas diacide citrique. On passe au n** (81).
b. // se trouble et dépose un précipité : acide citrique^. On s*en assure en formant le sel de plomb de l'acide et en examinant lactionde l'ammoniaque sur le sel lavé (il doit facilement se dissoudre). 11 vaut encore mieux former le sel de baryte et observer au microscope la cristallisation caractéristique (g ie4).
On mélange leliquide 2. a. avec 2 volumes d'alcool
a. // reste clair , même après un long repos : pas d'acide malique ni d'acide succinique. On passe au n* (82).
b. // se forme un précipité: acide malique ou acide succinique. On chauffe un essai de la matière solide primitive avec de l'acide azotique, on évapore à siccité, on fait bouillir le résidu avec une dissolution de carbonate de soude, on filtre si c'est nécessaire, on neutralise exactement avec l'acide chlorhydrique et on .essaye une portion de cette solution avec la dissolution de sulfate de chaux et une autre portion avec le per- i chlorure de fer. Un précipité (d'oxalate de chaux) formé par 1 le gypse décèle l'acide malique^, tandis que le précipité produit par le sel de fer indiquera l'acide succinique. Pour plus de certitude on fera le sel de plomb de l'acide et on en étudiera les caractères (§ tes, 5 et § 168, 5).
4. On neutralise exactement la dissolution primitive, dans le cas où 82 elle ne le serait pas, avec de l'ammoniaque ou de l'acide chlorhydrique, puis on y verse de la solution de perchlorure de fer.
a. Il se forme un précipité volumineux jaune rougeâtre : acide benzoique. On s'en assure en traitant la substance primitive sèche par l'acide chlorhydrique (§ «69, 2).
b. // se produit une coloration^ rouge foncé intense et par une 8«j éhuUition prolongée il se dépose un précipité brun rouge clair : acide acétique ou formique.
* Si l*ammoniaque renfermait de l'acide carbonique, il se formerait du carbonate de choux, ce qu'on né doit pas oublier. L'action de l'acide chlorhydrique fera distinguer facilement le carbonate et le citrate de chaux.
*Voir§ 165,laOn dun-l.
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On chauffe avec de Tacide sulfuriquc et de l'alcool une partie du sel à essayer, ou le résidu obtenu en évaporant le liquide (si ce dernier était acide, il faudrait auparavant le neutraliser avec de la soude). L'odeur de Téther acétique indique la présence de Vaxiide dcétiqiie (g t»i).
Quant à la présence de V acide formique, qu'il faut admettre si l'on n'a pas trouvé d'acide acétique, on la démontre au moyen de l'azotate d'argent ou du bichlorure de mercure (§ tvs).
COMBINAISONS SIMPLES
B. CORPS INSOLUBLES OU PEU SOLUBLES DANS l'eAU, SOLUBLES DANS l'acide CHLORHYDRIQUE, l'acAE AZOTIQUE OU l'eAU RÉGALE.
Recherche de la base^.
On étend d'eau une portion de la dissolution dans l'acide chlorliy* 84 drîque ou azotique ou dans l'eau régale* et Ton procède immédiatement à la recherche des bases du deuxième, cinquième et sixième groupe d'après le § ±Ht, en commençant par le n^ (46) si la dissolution est azotique, et par le n^ (50) si elle contient déjà de l'acide chlorhydrique.
11 faut remarquer ici que, dans les dissolutions faites à l'aide de l'acide chlorhydrique seul, les oxydes passent en général dans la dissolution à l'état même où ils sont dans la substance, taîidis que l'emploi • de l'acide azotique ou de Tcau régale tend à faire passer les oxydes inférieurs en tout ou en partie aux degrés supérieurs d'oxydation. Si donc dans une dissolution faite avec de l'eau régale, on trouve du peroxyde de fer, du bioxyde de mercure, de l'oxyde d'étain, il faudra encore un essai particulier pour bien établir à quel degré d'oxydation ces métaux se trouvaient dans la matière primitive, à moins qu'on n'ait eu déjà des indications certaines dans le mode d'action du di>solvant. Souvent par exemple avec les sels de mercure, le traitement par la lessive de potasse ou de soude permet de distingiier les deux oxydes, car les sels
^ Dans ce chapitre il sera question aussi de quelques sels de terres alcalines, auxquels la marche de l'analyse conduit directement.
^ Si l'eau- ajoutée produit ub trouble ou un précipité, cela indique de l'antimoine, du bismuth (peut-être aussi de l'étain) :voy. g Iti, 9, et g 131, 4. On chaufleavec de l'acide chlorhydrique jusqu'à ce que le liquide redevienne clair, et on passe au n- (50).
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de bioiyde donnent un oxyde jaune, tandis que ceux de protoxyde en fournissent un noir, et les acides des; sels se combinant à Talcali peuvent facilement se retrouver dans le liquide filtré.
Dans Tessai des bases du troisième et du quatrième groupe avec le sulfhydrate d'ammoniaque d'après le n? (56), la marche ordinaire doit, d'après les circonstances, subir une modification motivée par ce qui suit. Si l'on a un corps soluble dans Veau et que par l'addition du sel ammoniac, de l'ammoniaque et du suUliydrale d'ammoniaque, on obtient un précipité blanc, celui-ci ne peut être que du sulfure de zim, de V alumine ou de la silice hydratée ou du soufre^ comme nous l'avons vu au n* (59). Mais il n'en est plus de même, si le corps insoluble dans Veau a été attaqué par l'acide chlorhydiique. 11 se peut en effet alors que ce précipité blanc, produit par l'ammoniaque en présence du sel ammoniac, soit aussi un phosphate, un borate, un oxalatet un silicate ou un fluorure alcalino-terreux, car tous ces sels insolu. blés dans l'eau sont solubles dans l'acide chlorhydrique et sont précipités quand on neutralise l'acide (attendu qu'ils sont peu solubles dans la dissolution de sel ammoniac). En présence des substances organiques, de pareils précipités pourraient aussi provenir des combinaisons de certaines terres alcalines avec Vacide tartrique ou Vacide citrique. Si donc en essayant une dissolution acide obtenue dans les conditions actuelles, on obtenait un précipité blanc en suivant la marche indiquée au n^ (56) du g i8t, il iaudrait continuer de la manière suivante :
i . On se rappellera si l'essai préliminaire a fait découvrir de la silice oO (20). Dans ce cas on évapore à siccité une portion de la solution chlorhydrique, on humecte le résidu avec de l'acide chlorhydrique et on ajoute de l'eau. S'il y a de l'acide silicique, il reste non dissous. Dans la dissolution on détermine la base d'après le n® (56) ou, suivant le cas, d'après le n^ (62).
2. On ajoute à un essai de la dissolution chlorhydrique primitive un 86 peu d'acide tartrique, puis un excès d'ammoniaque.
a. // ne se forme pa^ de précipité permanent : absence des sels alcalino-terreux énumérés plus haut. — On ajoute à une nouvelle portion de la dissolution primitive de la lessive de soude en excès, puis dans une moitié de la solution claire du ' chlorhydrate d'ammoniaque, dans l'autre de l'acide sulihydriqiie : un précipité produit par le sel ammoniac indique Valumine : s'il est fourni par l'acide, c'est du zinc.
h. Il se forme un précipité permanent : présence d'un sel alcalino-terreux.
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a. On met un essai de la substance primitive sur un verre de 87 monti*e avec un peu de bioxyde de manganèse, quelques gouttes d*eau et un peu d*acide sulfurique concentré. Il se dégage aussitôt de l'acide carbonique, c'est que le set est un oxalate. Pour trouver la base, on .calcine au ronge un nouvel essai, on dissout le résidu dans Tacide chlorhydtiquc étendu et on essaye la dissolution d'après le n^ (62).
p. Pour chercher Vacide phosphorique et la terre alcaline qui y §8 est combinée, dans une partie de la solution chlorhydrique on ajoute de l'ammoniaque jusqu'à ce qu'il se^forme nn précipité, puis de l'acide acé':ique jus<|u'à ce que le précipité disparaisse de nouveau, et enfin de l'acétate de soude et une goutte de perchlonire de fer. S'il se forme un précipité blanc floconneux, c'est qu'il y a de l'acide phosphorique. On ajoute alors un peu plus de perchlorure de fer, jusqu'à ce que le liquide soit nettement rouge, on fait bouillir, on filtre bouillant, et dans le liquide filtré, déi3arrassé d'acide phosphorique, et dans lequel on a préalablement précipité par l'ammoniaque le peu de fer qui pourrait s'y trouver, on cherche d'après le n** (62) la terre alcaline combinée à l'acide phosphorique.
7. Vacide borique est décelé dans la dissolution faiblement chlor- 89 hydrique au moyen du papier de curcuma (§ 144). Pour chercher la base, on fait bouillir une partie de la substance primitive avec de l'eau et du carbonate de soude, on filtre, on lave, on dissout le carbonate formé dans le moins d'acide chlorhydrique étendu possible. On évapore la dissolution à siccité, on traite le résidu par l'eau et on étudie d'après le n^ (62) la licpieur filtrée, si cela est nécessaire.
$. On trouvera le fluor en chauffant avec de l'acide sulfurique un peu de la substance primitive ou du précipité formé par l'ammoniaque dans la dissolution chlorhydrique (g t40). Après avoir chassé le fluor, on cherche dans le résidu la terre alcaline combinée maintenant à l'acide sulfurique.
e. Vacide tartriqve et Vacide citrique ne pourraient exister dans la substance qu'autant qu'elle se carboniserait lorsqu'on la chauffe dans un tube de verre. Dans ce cas on trQuve lesb,ases comme au n^ (87), et pour les acides on suit la marche indiquée au g 189.
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COMBINAISONS SIMPLES
B. CORPS INSOLUBLES OU DIFFICILEMENT SOLUBLES DANS l'eaC» SOLUBLES DANS L*AC1DE CHLORHYDRIQUE, L*ACIDE AZOTIQUE OU L*EAU RÉGALE.
Reoberohe de Tacide.
I. Aride inorganique
giM
i. Il ne saurait êlre question de Y acide chlorique^ car tous les chlo- 9ll rates sont solubles dans Teau ; on aura déjà reconnu Y acide azotique, qui ne peut être qu*à Tétat de sel basique, en chauffant au rouge dans un tube de verre; de même pour le cyanogène (8). Quant aux cyanures métalliques insolubles dans l'eau, voir § 2114. — L*essai avec le sel de phosphore mettra sur la trace de Y acide silicique. On s'en convaincra en évaporant la solution chlorhydrique à siccité et traitant le résidu par Tacide chlorhydrique et Teau.
2. V acide arsénieitx^ Y acide arsénique^, Y acide carbonique, Y acide 91 chromique, ainsi que le soufre à Tétcit de sulfure métallique, sont déjà trouvés en cherchant les bases ; quant à l'acide chromique, il est assez indiqué par la couleur jaune ou rouge du composé, parle dégagement de chlore quand on fait bouillir avec Tacide chlorhydrique, et par la présence de Toxyde de chrome dans la dissolution. On s*en assure en fondant avec le carbonate de soude (g iS8).
5. On fait bouillir un essai de la substance avec de Tacide azotique, ^i
a. 11 se dégage du bioxyde d'azote et il se dépose du soufre ; cela indique la présence d'un sulfure métallique,
b. Il se dégage des vapeurs violettes : iodure métallique^.
c. Il se dégage des vapeurs brun rougeâtre, d'une odeur analogue à celle du chlore : bromure métallique^. Dans ce cas, les vapeurs colorent l'amidon en jaune (g i5S).
* La distinction de l'acide arsénieux et de Tacide arséniquc, dans les combinaisons insolubles dans l'eau mais solubles dans l'acide chlorhydrique, se fait le mieux avec Tacide sulfhydrique, g 134, 9.
« Parfois, surtout dans l'iodure, le bromure et le chlorure de mercure, on trouve facilement les halogènes en faisant bouillir la substance avec la lessive de potasse ou ite sonde, on filtre et on essaye le liquide filtré d'après le n» (73).
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-i. A une partie de la solution azotique, que l'on filtrerait dans le cas 95 où il y aurait un résidu insoluble dans l'acide azotique, on ajoute du nitrate d'argent après avoir étendu d'eau ; s'il se forme un -précipité blanc, soluble dans Tammoniaque après lavage, fusible sans décomposition, cela indique le chlore*.
5. On fait bouillir un essai avec de l'acide chlorbydrique, on filtre, si 94 c'est nécessaire, on ajoute du chlorure de baryum, après avoir étendu d'eau ; s'il se forme un précipité blanc, insoluble dans un grand excès d'eau, c'est de V acide sulfurique.
On cherche Vacide borique d'après le
7. Si l'on n'a trouvé aucun des acides précédents, on est porté à supposer la présence de ï acide phosphorique, de Vacide oxalique ^ du fliLory ou aussi l'absence d'un acide. — Les essais précédents auront déjà le plus souvent indiqué la présence de l'acide oxalique (8). Comme on aurait déjà découvert l'acide phosphorique et le fluor,* s'ils sont combinés à une terre alcaline^ et l'acide oxalique s'il est uni à la baryte, la strontiane ou la chaux (87 à 90), il n'est plus nécessaire maintenant de chercher ces acides que dans le cas ob. l'on aurait trouvé une autre base. Pour cela, si la base appartient au cinquième ou au sixième s^roupe, on la précipite avec l'acide sulfhydrique, et avec le sulfhydrat^ d'ammoniuque si elle fait partie du quatrième groupe, puis on fillrc. Si l'on fait usage du suif hydrate d'ammoniaque, on ajoute au liquide filtré de l'acide chlorbydrique jusqu'à réaction acide ; dans les deux cas on chasse l'acide sulfhydrique par l'ébullition et l'on filtre si cela est nécessaire. — On cherche dans cette dissolution l'acide phosphorique, Vacide oxalique ou le fluor d'après len«(70). — Si la base était de l'alumine, de l'oxyde de chrome (ou peut-être aussi de la magnésie), on chercherait l'acide phosphorique avec la dissolution de molybdate d'ammoniaque dans l'acide azotique (§ t4t, 10), l'acide oxalique avec le bioxyde de manganèse et l'acide sulfurique (g 145), le fluor avec l'acide sulfurique (§ 146).
^ Voir la note 2 de la page précédente.
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COMBINAISONS SIMPLES
II. Acide organique
1 . V cupide formique ne peut pas se rencontrer, car tous ses sels sont o\i solubles dans Teau.
2. L'acide acétique se reconnaît facilement dans les essais préliminaires par le dégagement d'acétone. On s*en assure* au moyen de Tacide sulfuriqueet deTalcool (§ tYi).
*3. On reconnaît Yadde henzdique à ce qu*il se dépose en général quand on traite par l'acide chlorhydrique ou quand la solution chlorlndrique se refroidit. On contrôle en sublimant le précipité lavé et séché.
4. On maintient ^ssez longtemps un essai en ébullition avec un excès 97 de carbonate de soude et Ton filtre chaud ; alors dans la plupart des cas Facide organique sera en dissolution à Télat de sel de soude. On acidulé faiblement la solution avec de Tacide chlorhydrique, on chasse l'acide carbonique en chaulTant et on essaye le liquide ainsi qu'il est dit au g 184. Avec les bases du groupe IV ainsi qu'avec Toxy^ie de plomb, cette séparation n'est pas complète. Dans ces cas exceptionnels, après rébullition avec le carbonate de soude, on ajoute au liquide filtré du sulfhydrate d'ammoniaque jusqu'à ce que l'oxyde métallique soit précipité, on filtre et on opère comme il a été dit plus haut.
COMBINAISONS SIMPLES
C. CORPS INSOLUBLES OU PEU SOLUBLES DANS l'eaU, L'ACIDE AZOTIQUE, l'acide CHLORHYDRIQUE ET l'eaU RÉGALE.
Reoherohe de la base ei de laoîde.
Sous ce titre nous comprenons le sulfate de baryte, le mlfate de 98 strontiane, le sulfate de chavix, le fluorure de calcium, les silicates terreux, V alumine fortement calcinée ou naturelle, le sulfate de plomb.
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les composés du plomb avec le chlore et le brome^ ceux de Yargent avec le chlore, le brome^ Yiode et le cyanogènej Y oxyde d'étain calciné ou naturel, Yoxyde de chrome calciné, et enfin le soufre et le charbon; ce sont les combinaisons qui se rencontrent le plus fréquemment. Pour les silicates simples, je renvoie au g t05, pour les ferrocyanures et les ferricyanures métallique^, au § t04. C'est Fessai préliminaire qui apprend si Ton a de pareils composés.
Le sulfate de chaux et le chlorure de plomb ne sont pas tout à fait insolubles dans Teau : le sulfate de plomb peut se dissoudre dans l'acide chlorhydrique. Toutefois nous, parlerons encore jci. de ces composés, parce qu'ils sont si difficilement solubles qu'on en obtient rarement une dissolution complète et dès lors, s'ils échappaient dans la recherche faite sur une solution aqueuse ou acide^ il faut pouvoir encore les retrouver ici.
1. Le soufre libre doit avoir été déjà découvert dans l'essai préliminaire.
2. Le charbon est généralement noir, insoluble dans l'eau régale, toujours combustible sur une feuille de platine chauffée on dessous à l'aide du chalumeau *■ : il donne du carbonate de potasse si on le tait détoner avec le salpêtre.
0. V oxyde de chrome est vert ou vert noirâtre et a dû être déjà reconnu dans l'essai avec la perle de sel de phosphore (18).
4. On verse du sulfhydrate d'ammoniaque sur une petite partie de la 99 substance.
a. Elle devient noire: cela indique un solde plomb ou un sel d'argent.
a. Elle fond dans un petit tube sans décomposition (3) : chlorure ou bromure de plomb, chlorure, bromure ou iodure d'argent. Dans un petit creuset de porcelaine on fond 1 p. du composé avec 4 p. de carbonate de potasse et de soude mélangés, on laisse refroidir, on fait bouillir le résidu avec de l'eau et dans la liqueur|filtrée on cherche le chlore , le brome et Yiode d'après le n"" (75). On dissout dans l'acide azotique le résidu, qui est de Yargent métallique ou de Yoxyde de plomb, et on essaye la dissolution dans l'acide azotique d'après le n^ (46).
p. Elle dégage au rouge dans le tube du cyanogène et laisse de l'argent métallique : cyanure d'argent.
* Le graphite ne brûle complètement que [lorsqu'on le chauffe fortement dans un courant d'ox^ène.
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7. Chauffée au rouge dans le tube de verre, elle ne change pas : sulfate de plomba On fait bouillir une petite portion de la substance avec du carbonate de soude, on filtre, on acidulé le liquide filtré avec de Tacide chlorhydrique et on cherche Vacide sulfurique avec le chlorure de baryum, — on dissout le résidu insoluble lavé dans de Tacide. azotique et avec Tacide suif hydrique ou Tacide sulfurique on décèle la présence du plomb.
b. Elle reste blanche : absence de plomb et d'argent. llX'
a. Avec une portion on cherche Voxyde d'étain au moyen de la perle de borax colorée faiblement en bleu par Toxyde de cuivre (§ iS9, 12). Si la perle devient brun rouge ou rouge rubis, on s*assure tout à fait de la présence deToxyded^étain parla réduction d*un essai avec la soude et le cyanure de potassium (g t«9, H).
*p. On broie intimement fine petite portion de Tessai avec du quartz en poudre bien fin, on humecte le mélange dans un petit creuset avec quelques gouttes d'acide sulfurique concentré et Ton chauffe doucement.
aa. // se dégage des fumées blanches, qui rougissent le tournesol et qui troublent une goutte d'eau (§ iSO, 6) : cela indique le fluorure de calcium. On décompose une petite portion de la substance réduite en poudre fine avec de Tacide sulfurique dans un creuset de platine et on reconnaît le fluor à son action sur le verre (§ §46) : on fait bouillir le résidu avec de Tacide chlorhydrique, on filtre, et après avoir neutralisé avec l'ammoniaque, on trouve la chaux dans la dissolution à Taide de Toxalnte d'ammoniaque.
bb. // ne se dégage pas de fumées blanches ou rougissant k tournesol ou troublant une goutte d'eau suspendue au milieu des vapeurs. On mélange une petite portion de la substance finement pulvérisée avec quatre fois autant de . carbonates purs de potasse et de soude et ou fait fondre dans un creuset de platine (ou sur une feuille de platine). On fait bouillir la masse fondue avec de l'eau, on filtre s'il y a un résidu et on lave celui-ci. On acidifie le liquide filtré avec de l'acide chlorhydrique ; dans une portion on cherche Vacide sulfurique avec le chlorure de baryum, et dans le cas oii l'on n'en trouve pas, on cherche Vacide silicique dans l'autre portion en l'évaporant à siccité (g iSO, 2).
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S*il n'y en a pas non plus, on cherche Valumine avec Tanimoniaque dans la solution chlorhydriquc du résidu de Tévaporation.
Si Vacide silicique était pur, la masse fondue obtenue avec les carbonates alcalins devrait donner une dissolution limpide : mais s*il y a des silicates, les bases de ces derniers restent insolubles et on peut les chercher dans le résidu. En présence de Talumine, la masse fondue ne se dissout complètement dans Teau, qu'autant qu'on aura employé beaucoup de carbonate de soude à une haute température.
Si l'on a trouvé de l'acide sulfurique, la terre alcaline qui lui était combinée est restée sur le filtre à l'état de caibonate. On dissout alors, après lavage, dans de l'acide chlorhydrique et on fait les essais du n* (62) pour trouver la baryte, la strcmtiane ou la chaux.
COMBINAISONS COMPLEXES
A. CORPS SOLCJBLES OU INSOLUBLES DANS l'eAU, MAIS SOLUBLES DANS l'aGIDE
chlorhydrique, l'acide azotique ou l'eau régale.
Becherohe des bases-.
CTrAltCinent par l*«eid« clilovliydrlqae « prëaeaoe de l*«rs*nt« du protoxyde d« mercure, du plomb.)
La méthode systématique pour trouver les bases est la même, que la 101 îjubstance soit soluble dans l'eau ou qu'elle ne le soit que dans les acides. On indiquera avec soin lorsqu'il sera nécessaire de prendre telle ou telle marche particulière suivant la nature différente de la dissolution primitive.
* Nous emploierons ici, et par la suite, cette expression pour indiquer les combinaisdns dans lesquelles on suppose toutes les bases, les acides, les métaux ou les métalloïdes qu'on rencontre le plus fréquemment.
* 11 est boa avant tout de prendre connaissance des explications, données dans le troisième chapitre. — On tient compte dans ce procédé des acides de l'arsenic, et des sels des terres alcalines qui se dissolvent dans l'acide chlorhydrique et que l'ammoniaque précipite sans altération, en neutralisant l'acide.
'* Voir les remarques dans le troisième chapitre.
I. ON A UNE DISSOLUTION PUREMENT AQUEUSE
On ajoute un peu diacide cUorhydrique à la portion de la sobUion wi qu'on destine à la recherche des bases.
i. La dissolution avait avant une réaction acide ou était navire.
a. Il ne se forme pas de précipité; absence d*argentou de protoxyde de mercure. On passe au §
b. // se forme un précipité. On ajoute goutte à goutte de l'acide cUorhydrique jusqu'à ce que le précipité n'augmente plus, puis encore 6 à 8 gouttes, on secoue et on filtre.
Le précipité formé par Tacide chlorhydrique peut être du chlorure d'argent, du protochlorure de mercure, du chlorure de plomb, un sel basique d'antimoine, du chlorure basique de bismuth, du métabichlorure d'étain et jusqu'à un certain point aussi de l'acide benzoïque. Si Ion a bien suivi la marche indiquée, il n'y a que les trois premiers chlorures (un peu d*acide benzoïque et du métabichlorure d'étain fort rare, toutefois nous ne nous en occuperons pas ici) qui resteront sur le filtre, car le sel basique d'antimoine et le chlorure basique de bismuth se redissoudront dans l'excès d'acide chlorhydrique ajouté.
Le précipité qui se trouve sur le filtre sera lavé deux fois avec de l'eau froide et le liquide filtré, réuni aux eaux de lavage, sera examiné plus tard d'après le g t90.
(Si en réunissant les eaux de lavage à la liqueur filtrée acide il se produit un trouble (dénotant des composés d'antimoine ou de bismuth et aussi peut-être du métabichlorure d'étain) , on n'en continue pas moins, sans rien changer, d'après le g i90.)
Avec le précipité qui se trouve sur le filtre on opère de la llW manière suivante :
a. Pour la troisième fois on le lave sur le filtre, mais avec de l'eau chaude, et on essaye avec l'acide sulfhydrique ainsi qu'avec l'acide sulfurique si le liquide qui passe renferme du pUmh> (Si l'on n'a pas de précipité, cela prouvera seulement que le précipité produit par l'acide chlorhydrique ne contient pas de plomb ; mais il n'en faut pas conclure qu'il n'y en a pas dans la liqueur à analyser, car les dissolutions étendues de plomb ne sont pas précipitées par l'acide chlorhydrique. Si le précipité formé par l'acide chlorhydrique contient du chlorure de plomb, on le traite encore plusieurs fois par l'eau
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bouillante pour dissoudre autant qae possible le chlorure de plomb.)
p. S'il reste un précipité sur le filtre, on l'arrose avec de Tammoniaque. S'il devient noir ou gris, cela prouve la présence du proioxyde de mercure.
7. Au liquide ammoniacal passant en p à travers le filtre, on ajoute de l'acide azotique jusqu'à forte réaction acide. S'il se forme un précipité caillebotté blanc, ou — pour de petites quantités — si la liqueur devient opaline, c'est qu'il y a de Yargent, (Dans le cas où il y a de l'argent dans le précipité, la solution ammoniacale paraît généralement trouble à cause d'un sel basique de plomb qui se dépose. Mais cela n'a pas d'influence sur la recherche de l'argent, car le sel basique;^ de plomb se redissout quand on ajoute l'acide azotique.)
La solution aqueuse a une réaction alcaline. IV
. a. U addition d'acide chlorhydrique jusqu'à forte réaction a^nde ne produit aucun dégagement de gaz ni aucun précipité, ou s'il en forme un, il se dissout dans une plus grande quantité d'acide. Ou pusse au § lOO.
b. L acide chlorhydrique produit un précipité^ insoluble dans un excès d'acide même à l'ébiUlition.
a. // ne se dégage en même temps ni acide sulfhydrique, ni i 05 acide cyarJiydrique. On filtre et on traite le liquide filtré d'après le g i90.
aa. Le précipité est blanc. Ce peut être un sel de plomb ou d'argent insoluble dans l'eau et dans l'acide chlorhydrique (chlorure de plomb, sulfate de plomb, chlorure d'argent, etc.), ou aussi de l'acide silicique hydraté. On l'essaye, d'après le § tos, pour y trouver les bases et les acides des combinaisons qu'il renferme, en n'oubliant pas que si Ton y trouve du chlorure de plomb ou d'argent, il pourrait bien avoir été formé, comme chlorure, par la manière même dont on a opéré.
bb. Le précipité est jaune ou orangé; il peut être du sidfure d'arsenic, si l'on n'a pas fait bouillir trop longtemps ou seulement avec de l'acide chlorhydrique étendu : il peut aussi être du sulfure d'antimoine ou du sulfure d'étain.
qui étaient dissous dans Tammoniaque, la potasse, la soude, le phosphate de soude ou tout autre liquide alcalin, à Fexception des sulfures et des cyanures alcalins. On traite d'après le n° (40) le précipité qui peut contenir aussi de la silice hydratée,
p. Il se dégage de V acide ' sulfliydrique^ mais pas dacide^^ cyanhydrique * ,
a a. Le précipite est blanc pur ^ formé par un dépôt de soufre, C*est qu*on a un polysulfure alcalin. On reconnaît encore sa présence à ce que la dissolution alcaline est jaune ou jaune brun et que, par addition d'un acide, il se dégage outre Todeur d'hydrogène sulfuré celle des composés complexes de soufre et d'hydrogène. On fait bouillir, on filtre, on opère avec le liquide d'après le | iiM, et avec le précipité d'après le § »OS.
bb. Le précipité est coloré. On en peut conclure qu'on a un svlfoscl métallique, c'est-à-dire, un composé d'une sulfobase alcaline avec un sulfacide métallique. Le précipité peut donc être du sulfure d'or, du sulfure de platine, du sulfure d*étain, du sulfure d'antimoine ou du sulfure d* arsenic. Il pourrait renfermer aussi du bisulfure de mercure, aussi bien que du sulfure de cuivre ou de nickel, ou d'autres pareils (car le premier se dissout dans le sulfure de potassium et très-peu dans le sulChydrate d'ammoniaque ^ et le dernier un peu dans le sulfhydrate d'ammoniaque). On filtre, on traite le liquide d'après le § IM et le précipité d'après le n? (40).
y. // se dégage de V acide cyarihydriqu£, avec ou sans acide id sulfhydrique. C'est donc un cyanure alcalin, et si en même temps il se dégage de l'acide sulfhydrique, il y a aussi un sulfure alcalin. Dans ce cas, outre les combinaisons énumérées en a eten|3, le précipité peut en renfermer encore beaucoup d'autres (par exemple : cyanure de nickel, cyanure d 'argent, etc. ) . On fai t bouillir après avoir ajouté plus d'acide , chlorhydrique et aussi de l'acide azotique, jusqu'à ce que '
* Si l'odeur du gnz, qui se dégage dans ces circonstances, laissait quelques douter sur la présence ou l'absence de l'acide prassique, on reprendrait une autre pelito portion de liquide dans lequel on mettrait un peu de chromatc de yoK»tse. flvnnl •l'ajoulor l'acide chlorhydrique.
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tout l'acide cyanhydrique soit expulsé et on opère d'après le g 190 sur la dissolution obtenue, ou sur le liquide filtré si par hasard il y avait un résidu insoluble (que Ton étudierait d'après le g «03 ou »a4).
c. L* addition de V acide chlorhydriqite ne produit pas de précipité 108 permanent^ mais un dégagement de gaz.
a. Lé gaz qui se dégage a V odeur de V acide sulfhydrique : pela dénote un monosulfure alcalin ou aussi un sulfosel à base alcaline ou alcalino-terreuse. On traite d'après le
p. Le gaz est inodore : acide carbonique combiné à un alcali . On passe au g ifNl.
7. Le gazaV odeur de Valide cyanhydrique (qu'il se dégage ou non en même temps de l'acide carbonique) présenced'un cyanure alcalin. On fait bouillir pour chasser tout l'acide cyanhydrique, et on passe au g fl90.
H. ON A UNE DISSOLUTION DANS l'aCIDE CHLORHYDRIQHR OU Da'NS
l'eau régale.
Oa la traite d'après le g ioo.
III. ON A UNE DISSOLUTION DANS l'aCIDE AZOTIQUE
On étend un essai avec de l'eau ; s'il se produit un trouble ou un ] 09 précipité (indiquant du bismuth), on ajoute de l'acide azotique jusqu'à ce que le liquide redevienne limpide, puis de l'acide chlorhydrique.
1. Il ne se forme pas de précipité: absence d'argent et de protoxyde de mercure. On opère avec [la dissolution primitive d'après le
2. Use forme un précipité. On traite une plus grande quantité de la solution azotique comme on avait fait avec l'essai : on filtre pour essayer le précipité d'après le n** (105), et le liquide d'après le
A wne PETITE PORTION de la solution acide et limpide on ajoute de l'acide sulfhydrique, juaquà ce que^ après avoir secové, on en sente nettement l odeur, puis on chauffe un peu.
1. Une se forme pas de précipité*, même au bout de quelque temps. H( On passe au g ie4, car il n'y a pas à chercher le plomb, le bismuth, le cadmium, le cuivre, le mercure, l'or, le platine, l'antimoine, l'étain et l'arsenic' : de plus on peut être certain de l'absence du peroxyde de fer et de l'acide chromique.
se forme un précipité
a. // est blanc pur, ténu, en poudre fine et ne disparaît pas dans ilj un excès d'acide chlorhydrique. C'est du soufre. Cela fait présumer la présence àuprotoxyde de fer *. Tous les métaux énumérés au n"" (iiO) ne peuvent pas se trouver dans la substance. On traite la dissolution primitive d'après le § 194.
b. Il est coloré.
A la plus grande partie de la solution acide ou qu'on aura acidulée, Hi et le mieux dans un petit ballon, on ajoute un excès d'une dissolution d'acide sulfhydrique, jusqu'à ce que l'odeur du gaz soit bien nette et qu'une nouvelle addition n'augmente pas le précipité, on chauffe légèrement, on secoue fortement pendant quelque temps, on filtre, on , garde le liquide (qui contient les oxydes des groupes 1 à IV) pour une recherche ultérieure d'après le § 194 : on lave avec soin (voir page 10)
* Voir les remarques du troisième chapitre.
* S'il y a beaucoup d'acide libre, le précipité ne se foime souvent que quand on étend la solution de beaucoup d'eau.
^ Pour être bien convamcu de Tabsence de Tacidje arsénique, il faut pendant assez longtemps abandonner l'essai à une douce chaleur (environ 70*^), ou le chauffer avec de l'acide sulfureux avant de le traiter par Tacide sulfhydrique (voir g ISS, 5). Du reste l'essai préliminaire donne déjà une indication à ce sujet.
* En présence de l'acide suLureux, de l'acide iodique, de l'acide bromiioe, que nous n'avons pas considérés dans le procédé d'analyse, de même qu'avt^c l'acide chromique, l'acide chlorique et le chlore libre, il se dépose également du soufi>e. Avec l'acide chromique, le dépôt de soufre est accompagné d'une réduction de l'acide en oxyde, par suite de laquelle la couleur jaune rouge de la dissolution devient verte (voir g ISS). — Le précipité blanc de soufre, suspendu au milieu d'un liquide vert, parait aussi être vert, ce qui induit souvent les commençants en erreur.
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le précipité (qui renferme à Tétat de sulfures les métaux des groupes Y et VI).
Dans beaucoup de cas et en particulier quand on a des raisons de
croire à la présence de l'arsenic, il est préférable de faire passer
un courant de gaz acide sulfhydrique dans la dissolution étendue
d^eau. Si Toa a des raisons pour soupçonner la présence de Tacide
arsénique, il faudra chauffer le liquide vers 70® pendant l'action
de l'acide sulfhydrique.
Si le précipité est jaune, c'est qu'il est en grande partie formé de sul- ||5
fure d'arsenic, d'étain ou de cadmium ; s'il est orangé, il renferme du
sulfure d'antimoine ; s'il est brun ou noir, il doit renfermer au moins
un des métaux : plomb,, bismuth, cuivre, mercure, or, platine, pro-
toxyde d'étain.' Mais comme un précipité jaune peut aussi contenir des
traces d'un précipité jaune orangé, ou brun ou même noir sans qu'on
puisse s'en apercevoir à la couleur, il faut, pour plus de certitude,
lorsque l'hydrogène sulfuré a produit un précipité, supposer tous les
métaux énumérés au n"" (110) et procéder comme cela est indiqué dans
le paragraphe suivant.
(TraitMMMit par le unintjJkwmtm d'amMoMiaiqn* Au pv«eipit« obtoaa par l*«cld«
•alfhjriiriqaa» «^parattoM des oxydes da H^ graape,
•• sahd., da caam da VI* «roapa.)
On met dans un petit tuhé^ une petite portion du précipité bien lavé aaâ et obtenu par Va^tion de Valide sulfhydrique sur la dissolution acides on ajoute un peu d'eaUy dix à vingt gouttes de sulfhydrate d'ammoniaque jaune et Von chauffe quelque temps à une douce chaleur^.
*■ Voir les remarques du troisième chapitre.
' Si le précipité est assez volumineux, on peut le retirer du filtre avec une petite spatule en platine ou en corne ; s'il est en trop petite quantité, on met l'entonnoir lu-dessus du petit tube, on perce le fond du filtre, on chasse le précipité au moyen de la fiole à jet, et quand il s'est déposé on décante l'eau qui surnage.
^ S'il y avait du cuivre dans la dissolution, ce que l'on reconnaîtrait déjà à la couleur et avec plus de certitude encore, en essayant une petite portion avec un fil de fer bien décapé (voir § ISO, 11), il faudrait au lieu de sulfhydrate d'ammoniaque» dans lequel le sulfure de cuivre n'est pas tout à fait insoluble (§ i tO, 5), employer une dissolution de sulfure de sodium et y faire bouillir le précipité des sulfures. Toutefois, si en même temps que le cuivre il y avait du bioxyde de mercure (dont la présence est généralement indiquée par les iliverses couleurs que produit l'acide sulfhydrique (§ i 19, 3), et que l'on peut encore reconnaître sans ambiguïté en traitant préalablement par le prolochlorure d'étain une petite portion de la liqueur primitive acidulée avec de Tacide chlorhydrique], il faudrait cependant employer le sulfhydrate d'ammoniaque ; il est vrai qu'alors la séparation des sulfures du groupe
520 "!• PARTIE. — GHAP. I. ~ RECHERCHE SPÉaiLE. [§191
1 . Le précipité se dissout complètement dans le suif hydrate d'ammo- H niaque(onlesulfure de sodium) : absence de métaux du Y® groupe (cadmium, plomb, bismuth, cuivre, mercure). On traite d'après
le § m le reste du précipité dont on lait digérer une partie dans le sulfhydrale d'ammoniaque. (Si le précipité formé par l'acide suifhydrique était en si petite quantité qu'il ait fallu remployer tout entier pour essayer avec lesulfhydrate d'ammoniaque, on précipiterait de nouveau par Tacide chlorhydrique la dissolution dans le sulfure alcalin et l'on traiterait d'après le g tut le nouveau précipité bien lavé. )
2. Une se dissout pas du tout ou seulement incomplètement y même \v en chauffant avec du sulfhydrate d'ammoniaque (ou du sulfure de sodium) plus jaune : présence des mélaux du groupe Y^ On étend avec quatre ou cinq parties d'eau, on filtre et on ajoute au liquide filtré un léger excès d'acide chlorhydrique.
a. // ne se forme qu'un trouble blanc^ produit par un dépôt de soufre : absence de métaux du groupe YI (or, platine, étain, antimoine, arsenic^). On traite le reste du précipité (dont on a fait digérer une partie dans, le suliliydrate d'ammoniaque), d a- près le § i9S.
b. Il se forme un précipité coloré : présence des métaux du 1 1 groupe Yl avec des métaux du groupe Y. On opère avec tout le précipité formé par l'acide sulfhydrique comme avec l'essai, c'est-à-dire qu'on le fait digérer avec du sulfhydrate d'ammoniaque jaune, ou du sulfure de sodium suivant les circonstances ; on laisse déposer, on décante le liquide sur un filtre, on ait de nouveau digérer le résidu dans un petit tube avec dn
sulfhydrate d'ammoniaque, ou du sulfure de sodium, on filtre. Le résidu insoluble (qui renferme les sulfures du groupe Y) est bien lavé et conservé pour une recherche ultérie'ure d'après le g 19S*. — Quant à la dissolution (qui contient à l'état de sul-
Tantimoine avec le sulfure de cuivre ne sera pas complète, mais comme le bisulfure de mercure se dissout dans le sulfure de sodium, sa présence rendrait plus dif- , ticile la recherche des sulfures du groupe de l'antimoine.
* Inutile de faird remarquer que, si au lieu de n'employer que peu de sullliydrate d'ammoniaque pour traiter les sulfures, on en prenait une trop grande quantité, la conséquence que nous tirons en (a) serait incertaine, car il se déposerait une si grande quantité de soufre, que nous n'y pourrions pas distinguer des traces de sulfure d'arsenic ou de sulfure d'étain. Voir les additions et les remarquer aux gg i90 et 191 dans le troisième chapitre.
^ Si le précipité insoluble en suspension dans la liqueur sulfo-ammoniacale se déposait facilement, il ne faudrait pas le rassembler sur un filtre, on le laverait par dé*
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Ibsels les métaux du groupe VI), on l'étend d'eau, on ajoute de lacide chlorhydrique jusqu'à réaction franchement acide, on cliaufTe un peu, on filtre le précipité formé, qui contient les sulfures du groupe VI mélangés avec du soufre, on lave avec soin et on opère d'après le paragraphe suivant.
(Séparailoa des métaw dn cvoape "Vti anenlc, antlmofaié, Mala» or. platine.)
Si le précipité formé par les sulfures du groupe VI est jaune pun^ y 118 cela indique la présence de l'arsenic et du peroxyde d'étain ; s'il est nettement jaune orangé^ c'est qu'il y a de l'antimoine : s'il est brun ou noir, il renferme du protoxyde d'étain, du platine ou de l'or.
On ne saurait du reste rien conclure de certain de^ l'inspection seule de la couleur, et dans un précipité jaune il faut tout aussi hien rechercher l'antimoine, l'or et le platine, car de petites quantités des sulfures de ces derniers métaux pourraient parfaitement être masquées par beaucoup de sulfure d'étain ou d'arsenic. On opère donc de la manière suivante :
On chauffe un peu du précipité sur le couvercle d'un creuset en porcelaine, sur un tesson de porcelaine ou de verre*.
\. Une reste pas de résidu fixe : présence probable de l'arsenic, ab- 119 sence des autres métaux du groupe V(. On s'en assure en réduisant une petite partie du précipité avec le cyanure de potassium et la soude (§ iS«, 12)'. Pour savoir si l'arsenic est à l'état d'acide arsénieux ou d'acide arsénique, on emploiera la méthode indiquée au g tM, 9.
2. // reste un résidu fi^e : il faut tenir compte de tous les métaux du 120
ciintatioQ. Mais, s'il se dépose lentement, on jette tout sur le ûltre, on lave, on perce le fond du filtre, on fait tomber le précipité dans une petite capsule en porcelaine à Taide de la fiole à jet, on chauffe légèrement, ce qui facilite le dépôt, puis on décante Vexcès d'eau. Souvent les sulfures métalliques en suspension sont tellement divisés, que le liquide ne filtre jamais clair. Dans ce cas on ajoute à la liqueur un peu de chlorhydrate d'ammoniaque et on laisse déposer à une douce chaleur.
*■ Voir les remarques du troisième chapitre.
* Il est évident que l'on peut passer cet essai préliminaire, si le précipité a une couleur autre que le jaune, et qu'il ne peut donner un résultat décisif qu'autant que le précipité des sulfures que l'on soumet à l'analyse aura été parfaitement et complètement lavé.
^ Si le précipité contient beaucoup de soufre, on enlève le sulfure d'arsenic qui pourrait s'y trouver, en faisant digérer dans du carbonate d'ammoniaque : on fdtre, on évapore à siccité la dissolution, après y avoir ajouté un peu de carbonate de ■^ouJc, et on chauffe ce résidu avec «lu cyanure de potutjsium et de la soude.
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groupe VI. On dessèche complètement le reste du précipité sur le filtre, on le broie avec environ i p. de carbonate de soude anhydre et i p. d*azotate de soude et on projette le mélange par petites portiotts dans un petit creuset en porcelaine, préalablement diaufféet contenant 2 p. d'azotate de soude en fusion*. Aussitôt que tout ce qui est oxydable a été oxydé, on verse la matière fondue sur un fragment de porcelaine. Après le refroidissement, on traite la masse fondue avec de Feau froide * (aussi bien ce que Ton a versé hors du creuset que ce qui reste adhérent a ses parois); on filtre pour séparer le résidu insoluble (qu'il doit j avoir, s'il y a dans la substance de l'antimoine, de rétain, de l'or, ou du platine), on la lave avec un mélange de parties égales d'eau et d'alcool (on ajoute ce dernier pour empêcher la dissolution de l'antimoniate de soude. — On ne laièse pas couler dan» la liqueur filtrée le liquide servant au lavage). On essaye maintenant de la manière suivante le liquide filtré et le résidu insoluble :
u. Recherche de l'arsenic dans le liquide (où il doit être à l'état i-l d'arséniate de soude) . On acidifie nettement le liquide avec de l'acide azotique^, on chauffe pour chasser l'acide carbonique et l'acide azoteux et on le partage en deux parties. Dans l'une on verse de l'azotate d'argent en quantité suffisante, on filtre, dans le cas où il se déposerait du chlorure d'argent* ou de l'azotate d'argent : sur le liquide filtré on verse une couche d'ammoniaque étendue (i p. d'ammoniaque ordinaire et ^ p d'eau) en faisant couler le réactif le long de la paroi du tube, que l'on tient pour cela obliquement, et on abandonne pendant quelque temps, sans mélanger les liqui3es. S'il se forme à la surface de
* S'il y a trop peu de précipité pour qu'on puisse bien exécuter cette opération, on coupe le filtre avec le précipité, après dessiccation, en petits morceaux que Ton broie avec un peu de soude et d'azotate de soude, et l*on projette la poudre et les petits morceaux de papier dans l'azotate de soude fonda. — Toutefois il vaut mieux, si cela est possible, préparer une assez grande quantité du précipité, sans cela on n'aura qu'une faible chance de découvrir avec certitude tous les métaux du groupe TI.
* Si tous les sulfures du VP groupe se trouvaient réunis, la masse fondue serait formée d'antimoniate et d'arséniate de soude, d*oxyde d*étain, d'or et de platine mé^ talliques, de sulfate, de carbonate, d'azolale et d*un peu d*azotite de soude (voir aussi le g f S4, 1). S'il y a en même temps de l'or et de Tétain, la masse offre ordiûairement une couleur rouge clair.
^ En ajoutant à la dissolution de l'acide azotique, il peut se produire un léger précipité (peroxyde d'étain hydraté), si l'on a pris trop de soude, ou chauffé trop fort. On peut le séparer par fillration et le traiter comme le résidu insoluble.
* II se précipite du chlorure d'argent, si les réactifs ne sont pas tout à fait purs, DU si le précipité n'a pas 4té parfaitement lavé.
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contact des deux couches un précipité floconneux rouge brun (que l'on aperçoit bien mieux par réflexion que par transparence), c*est qu'il y a de V arsenic.
S'il s*y trouve en quantité un peu notable, alors, quand on a saturé tout Facide azotique par Tammoniaque, en secouant le tube, tout le liquide devient rouge brun, â cause du précipité d'arséniate d'argent.
A Tautre portion de la dissolution acidifiée on ajoute d'abord 122 de l'ammoniaque, puis du sulfate de magnésie et du chlorhydrate d'ammoniaque, et on frotte les parois du vase avec une baguette en verre. On reconnaît l'arsenic au précipité cristallin d'arséniâte ammoniaco-magnésien, qui ne se forme souvent qu'au bout d'un temps assez long et se dépose surtout sur les parois. Pour plus de certitude on peut, après avoir lavé le précipité avec de l'eau ammoniacale, le dissoudre dans un peu d'acide chlorhydrique étendu, et précipiter par Tacide sulfhydrique la dissolution légèrement chauffée; ou bien encore on séparera l'arsenic à l'état métallique. (Voir g iS« et g 183.) Pour savoir s'il est dans la substance à l'état d'acide arsénieux ou d'acide arsénique, on appliquera une des méthodes du g 134, 9.
b. Recherche de r antimoine j de Vétain^ de Vor^ du platine^ dans 12o le résidu insoluble. (Son aspect peut déjà donner quelques indications sur sa nature, car l'antimoine s'y trouve à l'état d'atimoniate de soude blanc, pulvérulent, Tétain à l'état de peroxyde d'étain blanc floconneux, l'or et le platine à l'état métallique.) Il faut toutefois ne pas oublier qu'à cause de la légère solubilité du sulfure de cuivre dans le sulfhydrate d'ammoniaque le résidu peut parfois contenir aussi un peu d'oxyde de cuivre. On met le précipité dans la partie creuse d'un couvercle de creuset en platine ou dans une petite capsule en platine, on le chaulfe avec de l'acide chlorhydrique, on ajoute un peu d'eau et, sans s'inquiéter si le précipité s'est ou non dissous complètement dans l'acide chlorhydrique, on met un petit morceau de zinc (exempt surtout de plomb) . Pendant tout ce traitement, l'or et le platine restent à l'état métallique, mais maintenant, BOUS l'influence du zinc, l'antimoine et l'étain passent également à l'état de métaux réduits. On reconnaît de suite ou au bout de peu de temps Vantimoine à la coloration noire du platine. Quand le dégagement d'hydrogène a cessé, on enlève le reste du zinc, on décante avec précaution la dissolution de chlorure de zirîc, on chauffe les métaux déposés avec de l'acide
chlorhydriquc et on essaye cette dernière dissolution par le bichlorure de mercure {§ it9, 8), car elle contiendra du protochlorure d'étain, s'il y avait de Vétain dans le composé. — Pour connaître dans la substance primitive le degré d'oxydation de l'antimoine ou de Tétain trouvé, on cherchera d'après le g 1»4, 7 et 8. , ^^
Après s'être débarrassé de l'étain par des ébullitions répétées 1^^ avec l'acide chlorhydriquc, et de l'acide chlorhydriquc par de suffisants lavages, on traite le résidu — si toutefois il y en a un — de la manière suivante : on le chauffe dans la petite capsule où il se trouve avec un peu d'eau et quelques grains d'acide tartrique, puis on ajoute de l'acide azotique et on chauffe encore légèrement. Si tout se dissout, c'est qu'il n'y a ni or, ni platine ; s'il y a un résidu, il faudra chercher ces métaux. Par décantation on sépare le liquide acide, dans lequel on pourra encore reconnaître V antimoine à l'aide de l'acide sulfhydrique, on lave bien ie résidu, on le chauffe dans une petite capsule en porcelaine avec de Teau régale, on évapore presque à siccité et on cherche l'or et le platine d'après le § it8.
(M«cherclie d«s métanx du g^rotipe "V deuxième BulMlIvislon • oxyde de plo Hdb. oxjde de biamiith» oxyde de enivre, oxyde de cedminnBf »
Moxyde de mereare.)
Après un lavage complet y on fait bouillir avec de V acide azotique le [25 1 précipité qui na pas été dissous par le sulfhydrate d'ammoniaque. Cette opération se fait le plus facilement dans une capsule en porcelaine en remuant avec une baguette de verre. Il faut éviter de mettre | trop d'acide. j
1. Le précipité se dissout^ il ne nage dans la liqueur que des flocons 12t)i légers et jaunes de soufre mis en /inerte' ; absence de mercure. — Il peut y avoir du cadmium,, du cuivre^ du plomb et du bismuth. On filtre et on traite comme suit le liquide (qu'on aura soin d'évaporer auparavant, pour chasser la plus grande partie de l'acide azotique, dans le cas oii l'on en aurait mis trop).
A une portion on ajoute suffisante quantité d'acide sulfurique étendu, on chauffe et on abandonne quelque temps.
a. // ne se forme pas de précipité : absence de plomb. On ajoute 12 i au reste du liquide un excès d'ammoniaque et Ton chauffe.
* Voir les leiuaiqiics du lioisîciuo cliapitrc, *
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a. Il ne se forme pas de précipité : absence de bismuth. — Si ^-^^ la liqueur est bleue, cela décèle le cuivre : toutefois de petites traces de ce métal pourraient échapper, si on ne s'en tenait qu'à la couleur du liquide ammoniacal. — Pour procéder avec certitude, et en même temps rechercher le cadmium, on évapore presque à siccité le liquide ammoniacal, on ajoute un peu d'acide acétique, un peu d'eau, si cela est nécessaire, et on essaye*
aa. une partie avec le prussiate jaune de potasse. Un précipité 129 rouge brun, ou pour de petites quantités un trouble rouge brun clair, indique le cuivre.
bb. Au reste du liquide, autant toutefois qu'il ne renferme pas 1<^^' de cuivre, on ajoute un excès d'acide sulfhydrique. Précipité jaune : cadmium, La présence simultanée du cuivre pourrait empêcher de reconnaître, ou au moins de reconnaître nettement le sulfure de cadmium ; dans ce cas le plus commode est de précipiter le cuivre à l'état de sulfocyanure de cuivre après addition d'un peu d'acide sulfureux et de rechercher le cadmium avec l'acide sulfhydrique dans la liqueur filtrée, après avoir toutefois chassé par l'évaporation. l'excès d'acide sulfureux; ou bien on précipite les deux métaux par l'acide sulfhydri(]ue et on sépare les deux sulfures (récemment précipités) par le cyanure de potassium ou par l'acide sulfurique étendu et bouillant
p. Il y a un précipité : présence du bismuth. On le sépare par 131 filtration et on lave : dans le liquide on cherche le cuivre et le cadmium d'après le u^ (128), On dessèche le filtre entre des feuilles de papier à filtre, on prend le précipité humide avec une spatule en platine ou un couteau, on le dissout sur un verre de montre dans le moins d'acide chlorhydrique possible et on ajoute de l'eau en assez grande quantité. — Un trouble laiteux confirme la présence du bismuth.
h. // se forme un précipité : présence du plomb. On ajoute dans j^32 une petite capsule en porcelaine à toute la dissolution azotique une assez notable quantité d'acide sulfuri(|ue étendu, on évapore au bain-marie, jusqu'à ce que l'acide azotique soit chassé, on étend le résidu d'eau renfermant un peu d'acide sulfurique,
* Voir les remarques du troisième chapitre.
oa sépare aussitôt par filtratioa le sulfate de plomb insoluble, que ToD essaye après lavage d*après un des procédés indiqués au g IM; dans le liquide filtre on cherche le bismuth, le cuivre et le cadmium, d'après le n*^ (127) ^
2. Le précipité des xvlfures métalliques ne se dissout pas complète- loo ment dans V acide azotique bouillant^ mais outre le dépôt de soufre il y a encore une partie du précipité non dissous : probablement (et presque certainement, si le précipité est noir et lourd) hioxyde de mercure. On laisse déposer, on filtre. Dans une petite portion du liquide on met beaucoup d*hydrogène sulfuré, et s*il se forme un précipité ou une coloration, on opère avec tout le liquide filtré d Câpres le n" (126), pour y chercher le cadmium, le cuivre, le plomb ou le bismuth.
Le résidu insoluble peut contenir, outre le sulfure de mercure, du sulfate de plomb provenant de Faction de l'acide azotique sur le sulfure de plomb, de Toxyde d'étain, peut-être aussi du sulfure d'or et du sulfure de platine, (car les sulfures d'étain, d'or et de platine ne sont pas toujours complètement séparés des sulfures du cinquième groupe). On lave donc ce résidu et dans une moitié on cherche le mercure' en la dissolvant dans l'acide chlorhydrique avec quelques cristaux de chlorate de potasse et en employant comme réactifs le cuivre ou le protochlonire d'étain (g fis). — On fond l'autre moitié avec du cyanure de potassium et de la soude, et on reprend par de l'eau la masse fondue. S'il reste des grains métalliques ou une poudre métallique, on lave le résidu, on le chauffe avec de l'acide sulfurique. Si l'acide azotique laisse un résidu, il faut après lavage y chercher d'abord de l'acide métastannique hydraté (g t30, 1), à l'état de métachlorure d'étain. Si après ce traitement il reste encore une poudre métallique lourde, on la chauffe avec de l'eau régale, et on essaye, d'après le g 1*8, si elle est formée d'or ou de platine.
*■ Voit* le troisième chafâtre de la deuxième partie, additions et remarques au g i9S, une autre marche pour trouYcr le cadmium, le cuivre, le plomb et le bismuth.
* Si l'on a atTaire avec une dissolution aqueuse ou faite dans de l'acide chlorhydrique très-étendu, le hioxyde de mercure que Ton trouve était réellement à cet étal dans la substance. Mais, si la dissolution s'est faite jiar ébuUition avec de l'acide chlorhydrique concentré, ou en chauffant avec de l'acide azotique, le métal pouvait fort bien être primitivement i l'état de protoxyde.
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(Pr^écIpUattcm pmw le smlf hydrate d'ammoelaqve»
■^paretlen et recherche dee oxyde* des g^rompea m et IV : MlnmlBe*
oxyde de chrome* — oxyde de aiitc, protoxyde de numceaiee,
protoxydo de »lakol« protoxyde de cobalt»
oxydes de fer» — et aoaai umlu des terres alcelines qai aoat
prdalpitde par l'aMMonia^we de lenra dlMoIntloas deaa l'adde
0hla«1>ydariii«a » phosphates» borates» oxalate*» stUcatas
at Sooraraa métalli^pses,)
On verse dans un petit tube à essais une petite portion du liquide 154 dans lequel V acide sulfkydrique n* a pas produit de précipité (iiO) ou de celui qu'on a séparé par filtration (142), on observe 8*il est ou non coloré^, on fait bouillir pour chasser Tacide sulfhydrique qu'il pourrait encore contenir, on ajoute quelques gouttes d'acide azotique, on fait bouillir, on examine de nouveau la couleur du liquide : on verse alors avec précaution de l'ammoniaque, jusqu'à réaction alcaline, on regarde si cela produit un précipité et enfin, que l'ammoniaque ait ou non produit un précipité, on ajoute du sulfhydrate d* ammoniaque.
a. L* ammoniaque ni le sulfhydrate d'ammoniaque ne produisent 155 de précipité. On passe au § 495, car il y a absence de fer, nickel, cobalt, zinc, manganèse, chrome, alumine', — phosphates, borates*, silicates, oxalates*^, fluorures alcalino^terreux
et acide silicique primitivement combiné à des alcalis»
b. L'ammoniaque ne forme pas de précipité, mais le sulfhydrate 156 d'ammoniaque en produit un. Absence de phosphates, borates *, silicates, oxalates alcalino-terreux'*, fluorures alcalino-terreux,
* Voir les remarques du troisième chapitre.
^ Si Je liquide à essayer est incolore, il n'y a pas de chrome. — S'il est coloré, la couleur peut donner quelques indications. Une teinte verte ou violette, toujoui's ▼erte après TébuUition, indique du chrome; vert clair, c'est le nickel; rougefttre, le cobalt; si la teinte devient jaune par ébuilition avec de l'acide azotique, c'est probablement du fer. Il ne faut pas cependant oublier que ces colorations ne sont sensibles que lorsque les sels sont en assez grande quantité et que les couleurs complémentaires, par exemple, le vert du nickel et le rouge du cobalt, se neutralisent, de sorte qu'une dissolution peut renfermer des sels de ces deux métaux et paraître cependant incolore.
^ Quant à ce qui regarde l'oxyde de chrome et ralumioe, cette oonclosion n'est exacte qu'autant qu'il n'y a pas de subt^ances organiques fixes, »urtout pas d'acides fixes (acide citrique, acide tarlriquc, etc.). L*acide tartrique peut aus^i empêcher eon»plétement U pi^cipilation du manganèse. (Voir la remarque de la page 206.)
* On iKMirra facilement empêcher la précipitation des borates alcalino^erretix par la présence d'une grande quantité de chlorhydrate d'ammoniaque.
'* L'ammoniaque ne précipite qu'au bout d'un temfM assez long, et encore jamais compléteroeot, î'auUte de magnésie dans uAe dissolution chlorhydriqoe : les aoIutions étendues ne sont jamais précipita.
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de silice primitivement combinée à d'aulres bases, — et s'il n'y a pas de matières organiques, absence aussi de fer, d'oxyde de cbrome et d'alumine. On passe au n^ (138).
c. L'ammoniaque avait déjà produit un précipité. Dans ce cas il lOi faut considérer : a. si la dissolution primitive était purement aqueuse et neutre, ou |3. si elle était acide ou alcaline ; dans le premier cas, on passe au n° (138), car elle ne peut pas renfermer de pbosphates, borates, oxalates, silicates, fluorures alcalino-terreux, ni enfin de silice unie à d'autres bases; — dans le dernier cas, il faut passer au n® (150), car on pourrait avoir à rechercher tous les composés énumérés au n*" (135), et aussi, en présence des substances organiques, les combinaisous de certaines terres alcalines avec Tacide tartrique ejL l'acide citrique.
1, Recherches des bases du troisième et du quatrième groupe, en\oo l'absence des phosphates, etc., des terres alcalines^.
Au liquide du n^ (134), dont on avait soumis une petite portion à un essai préliminaire, on ajoute un peu de sel ammoniac, puis de Tammoniaque jusqu'à réaction alcaline, et enfin du sulfhydrate d'ammoniaque, assez pour qu'en agitant l'odeur en soit bien manifeste: on secoue, jusqu'à ce que le précipité commence à se déposer en flocons, on chauffe légèrement et on filtre.
On met de côté, pour l'étudier ultérieurement suivant le g i»s, le liquide filtré^, qui renferme ou peut renfermer les bases des j groupes I et IF. Quant au précipité, après l'avoir lavé avec de l'eau additionnée d'un peu de sulfhydrate d'ammoniaque, on le soumet aux essais suivants :
a. Il est blanc pur : absence de fer, cobalt, nickel. Il faut reclur- 159 cher toutes les autres bases du troisième ou du quatrième groupe, parce que les couleurs peu prononcées de l'hydrate de chrome et du sulfure de manganèse peuvent disparaître au milieu d'un abondant précipité. blanc. — On dissout le précipité dans une petite capsule avec le moins d'acide chlorhydrique pos-
* Cette marche simple est très-suf 6sante pour la plupart des cas, mais poar les analyses très-exactes il faut procéder de préférence suivant le n» (150), parce que de celte façon on retrouvera les traces de terres alcalines qui auraient pu être précipitées avec l'alumine ou l'oxyde de chrome. Avec les dissolutions qui offrent nettement la couleur des sels de chrome, qui dès lors coatit^nnent relativement beaucoup d'oxyde de chrome, il faut toujours opérer d'après len*" (150).
^ S'il est brunâtre, cela tiendrait à du nickel, dont le sulfure est, comme on sait, un peu soluble dans le sulfhydrate d'ammoniaque dans eertaines circonstances. Toatefois cela ne modifie en rien la marche à suivre.
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sible et en chauffant, — on fait bouillir, si toutefois il se dégage de Facide sulfhydrique, jusqu'à ce que celui-ci soit complètement chassé, — on concentre par évaporation, de manière à avoir un faible résidu *, on ajoute un excès de lessive concentrée * de soude ou de potasse* on chauffe à Tébullition que Ton maintient quelque temps.
a. Le précipité se dissout complètement dans un excès de soude : 44fO absence de manganèse et de chrome, présence d*alumine et d'oxyde de zinc. Dans une portion de la solution alcaline on cherche le zinc avec un peu (c'est-à-dire pas un excès) d'acide sulfhydrique. On acidifie le reste avec de l'acide chlorhydrique, on ajoute de l'ammoniaque en léger excès et on chauffe : précipité blanc floconneux insoluble^ dans un excès de sel ammoniac : alumine^,
|3. Le précipité ne se dissout pa^ dans V excès de soude ou ne se ^^^ dissout qu^ incomplètement : on filtre, on opère sur le liquide d'après le n<* (140) pour y chercher le zinc et ï alumine. Quant au précipité, qui sera brun ou brunâtre, s'il contient du manganèse, on le traite comme suit :
aa. Si la couleur de la dissolution ne fait pas supposer la présence du chrome, on essaye avec le carbonate de soude et le chalumeau dans la flamme extérieure, s'il y a du manganèse.
bb. Si la couleur de la dissolution fait présumer qu'il y a du 142 chrome, l'analyse du résidu insoluble dans la soude devient plus compliquée, car dans ce cas il peut contenir de l'oxyde de zinc et quelquefois tout ce dernier (g f tx). On dissout le précipité dans l'acide chlorhydrique , on évapore presque à siccité la dissolution, on l'étend d'eàu, on neutralise à peu près tout l'acide avec du carbonate de soude, on ajoute un léger excès de carbonate de baryte, on laisse digérer à froid jusqu'à ce que le liquide soit incolore, on filtre et on cherche le chrome dans le préci-
^ Voir g iO«, 6.
- Bien entendu qu'on ne peut conclure la présence de l'alumine que si la lessive de soude ou de potasse ne renferme pas de cette base ou de silice. Comme ce n'est généralement pas ce qui arrive, on fera bien d'essayer, comme contre-épreuve, une quantité à peu près égale de la lesssive. Si dans ce dernier cas on obtient un léger précipité, tandis que dans l'expérience du n» (140) on en a eu un bien plus abondant, m pourra admettre la présence de Talumine comme suffisamment démontrée.
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pité ea le fondant avec du carbonate de soude et du chlorate de potasse (§ tut, 8). Dans le liquide filtré» on élimine la baryte avec lacide sulfurique, on filtre, on évapore presque à siccilé» on verse un excès de lessive de potasse ou de soude concentrée et dans le liquide filtré on cherche le zinc avec Thydrogène sulfuré ; enfin dans le résidu, s'il y en a un, on trouvera le manganèse diaprés aa.
b. // n'est pas blanc : cela indique le chrome, le manganèse, le 14| fer, le cobalt ou le nickel. S'il est noir ou presque noir, il y a un des trois derniers métaux. Toutefois il faut tenir compte de tous les oxydes du troisième et du quatrième groupe.
Après avoir retiré le précipité du filtre avec une spatule, ou ravoir chassé avec la fiole à jet, on le traite à froid, après l'avoir lavé, par un léger excès d*acide chlorbydrique modérément étendu (environ 1 p. d'acide chlorhydrique de densité i,12 avec 5 p. d'eau).
a. // se dissout complètement (sauf un peu de soufre éliminé) : W absence de cobalt et de nickel, ou tout au moins d'une quantité appréciable de ces métaux.
On fait bouillir jusqu'à expulsion complète de l'acide suifhydrique, on ajoute un peu d'acide azotique, on £ait encore bouillir, on filtre, s'il y a des parcelles de soufire en suspension, on concentre par évaporation jusqu'à faible résidu, on verse un excès de lessive concentrée de potasse ou de soude, on fait bouillir, on sépare par filtration du précipité qui pourrait rester non dissous, on lave celui-ci, on essaye le liquide filtré, puis ensuite le précipité.
aa. Dans une partie du liquide filtré, on cherche le zinc avec 14 l'acide suif hydrique ; — dans le reste, acidulé avec l'acide chlorhydrique, on cherche l 'a/umine au moyen de l'ammoniaque. Voir (140).
bb. On dissout une partie du précipité dans l'acide chlorhy- l4( drique, on essaye avec le sulfocyanure ou le ferrocyanure de potassium s'il y a du /cr* ; on cherche le chrome dans une autre partie, que l'on fond avec du carbonate de soude
*■ Comme le bleu de Prusse se dissout en un liquide incolore dans le ferrûcyaoufe de potassium, il se pourrait qu'en versant brusquement beaucoup de ferrocyaoure on ne reconnût pas de petites quantités de fer. — Pour savoir à quel degré dV)xydatioa se trouve le fer, il faut essayer la liqueur primitive avec le ferncyviure de potassium et |e sulfocyanure de potassium.
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et du chlorate de potasse (§ iOf , 8]^ Si Ton ne trouve pas de chrome, on cherche le manganèse avec le reste du précipité au moyen du carbonate de soude dans la flamme d'oxydation. Si au contraire il y avait du chrome, on traiterait d'après le n? (142) le reste du précipité pour y trouver le manganèse et le zinc qui quelquefois pourrait s*y trouver tout entier (g fit).
j3. Il ne se dissout pas complètement, mais U reste un résidu 147 noir : cobalt et nickel. Mais comme^ surtout dans un précipité riche en sulfure de fer, il arrive fréquemment qu'une partie du précipité enveloppée par le soufre mis en liberté est préservée de Taction de Tacide chlorliydrique, la présence du nickel et du cobalt n*est pas tout à fait certaine. On filtre, on lave, on essaye la liqueur d'après le n^ (144). Quapt au précipité, on le chaufie avec le filtre au rouge au contact de l'air dans un creuset de porcelaine, jusqu'à l'incinération complète du filtre. On chauffe le résidu avec un peu d'acide chlorhydrique additionné de quelques gouttes d'acide azotique, on verse un peu d'eau, puis de l'ammoniaque en léger excès, et l'on filtre.
Le liquide ammoniacal est bleu, s'il y a une grande quantité de nickel, brunâtre, si le cobalt domine, et a une couleur intermédiaire, indéfinissable, si les deux métaux sont ensemble. On en essaye une portion avec le sulfhydrate d'ammoniaque. S'il se forme un précipité noir, qui ne se dissout pas quand on acidifie avec lacide chlorhydrique, on peut conclure la présence du cobalt ou du nickel.
Dans ce cas on évapore à siccité le reste de la liqueur ammoniacale, on chasse le sel ammoniacal en chauffant légèrement au rouge et on traite d'abord
aa. une partie du résidu avec le borax dans la flamme exté- 148 rieure, puis dans la flamme intérieure du chalumeau. — Si la perle dans la flamme d'oxydation est violette quand elle est chaude, brun rouge pâle quand elle est froide, et devient grise et trouble dans la flamme de réduction, c'est qu'il y a du nickel; — si elle est bleue, chaude ou froide, dans la flamme intérieure ou dans la flamme extérieure, c'est du cobalt. Comme dans ce dernier cas on ne pourrait
^ Si la dissolution est colorée en vert par du manganate de soqde, on la chauffe avec quelques gouttes d'alcool et on sépare par filtration le peroxyde de manganèse.
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pas reconnaître bien nettement la présence du nickel, on traite
bb. le reste du résidu, en le dissolvant dans un peu d'acide l^a • chlorhydrique additionné de quelques gouttes d'acide azo-
tique. On évapore presque à siccité, on ajoute de Tazotite de potasse, puis enfin de l'acide acétique (§ 109, i04). Si après avoir laissé reposer assez longtemps à chaud il se forme un précipité jaune, il indique la présence du cobalt On filtre environ douze heures après et dans le liquide on cherche le nickel avec la lessive de soude.
2. Recherche des bases du troisième et du quatrième groupe^ dans le ^^ cas où avec elles pourraient être précipités des phosphates, borateSy oxalateSy silicates (peut-être aussi des tartrates et des citrates, en présence de substances organiques), fluorures alcalino-terreux ou aussi de la silice y c'est-à-dire si la dissolution primitive était acide ou alcaline ou si, dans le premier essai qu'on en a fait, l'ammoniaque avait formé un précipité (134).
On ajoute un peu de sel ammoniac au liquide du n'* (134), puis de l'ammoniaque jusqu'à réaction alcaline, enfin du sulfhydrate d'ammoniaque, assez pour qu'en agitant l'odeur en soit bien manifeste : on secoue jusqu'à ce que le précipité commence à se déposer en flocons, on chauffe un peu pendant quelque temps et on filtre.
On met de côté, pour l'étudier plus tard d'après le g t»5, le liquide filtré qui renferme les bases des groupes II et I. On lave le précipité avec de l'eau additionnée d'un peu de sulfhydrate d'ammoniaque, et Ton traite comme nous allons l'indiquer. — Pour bien faire comprendre les difficultés que présente la marche à suivre, je rappellerai qu'il faut chercher dans ce précipité les corps suivants : fer, nickel, cobalt (dont la présence se trahit déjà par la couleur noire ou foncée du précipité), manganèse, zinc, oxyde de chrome (décelé le plus souvent par la couleur de la dissolution), alumine, — baryte, strontiane, chaux, magnésie, ces dernières pouvant être précipitées à l'état de phosphates, borates, oxalale?, silicates ou fluorures des métaux correspondants ou bien en combinaison avec l'acide chromique. En outre il peut encore y avoir de la silice hydratée et du soufre libre dans le précipité (enfin, en présence des matières organiques, ce dernier pourrait renfermer aussi des tartrates et citrates alcalino-terreux, par exemple, du tartrate de chaux ou du citrate de baryte). .^.
Gomme plus tard on recherchera dans la substance primitive tous ^^ les acides qu'elle pourrait renfermer, il ne serait pas nécessaire ici de nous occuper des acides des sels en question, mais, comme sou-
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vent il est iutéressant de les connaître de suite, surtout quand on trouve une grande quantité de terres alcalines dans le précipité produit par le sulfliydrate d'ammoniaque, nous rechercherons ces acides après avoir trouvé les bases.
Aussitôt après avoir bien lavé le précipité, on l'enlève de dessus 152 le iiUi*e avec une petite spatule ou on chasse avec la fiole à jet, et l'on verse sur lui un léger excès d'acide chlorhydrique étendu l'roid (environ 1 p. d'acide chlorhydrique de densité 1,12 et 5 p. d'eau) .
a. // reste un résidu insoluble. On filtre et l'on étudie le liquide ^^^ d'après le n° (154.) Si le précipité est noir, il peut contenir du sulfure de nickel, du sulfure de cobalt et en outre de la silice
et du soufre, peut-être aussi du fluorure de calcium (qui est assez difficilement soluble dans l'acide chlorhydrique). — On le lave et on essaye une portion au chalumeau avec du sel de phosphore dans la flamme extérieure. — SMl reste une sorte de squelette de silice non dissoute (g ISO, 8), on en conclut la présence de Vaxnde silicique : la couleur de la perle permet presque toujours de reconnaître aussitôt le cobalt ou le nijckel (148). On incinère le reste du précipité et on y cherche le fivxyr en le chauffant avec de l'acide sulfurique (§ 146, 5). Si l'on en trouve, il reste du sulfate de chaux ^ si Ton traite le résidu avec un peu d'eau et avec addition d'un volume égal d'esprit-de-vin. Enfin, si la perle obtenue au chalumeau n'a pas permis de reconnaître nettement le cobalt et le nickel, on cherche ces deux métaux suivant les n^' (1^7) à (150) dans la dissolution sulfurique, après' avoir chassé, si cela est nécessaire, l'alcool par évaporation, et avoir précipité par l'ammoniaque les traces de fer qui pourraient s'y trouver.
b. // n'y a pas de résidu (sauf le soufre éliminé dont on constatera 154 la pureté en le brûlant après l'avoir lavé et séché) : absence de cobalt et de nickel, au moins en quantité notable.
On fait bouillir la dissolution jusqu'à ce que tout l'acide sulihydrique soit chassé, on filtre, si cela est nécessaire, et on procède comme il suit.
a. On ajoute de l'acide sulfurique étendu à un petit essai. S'il y 155 a un précipité, il peut être formé par du sulfate de baryte et de strontiane, peut-être aussi par du sulfate de chaux. — On filtre, on lave le précipité et on l'essaye soit d'après la coloration de la flamme, i^ 9»; ou bien on le décompose par ébullitiou ou par fusion avec un carbonate alcalin, on lave les
carbonates résultants, on les dissout dans Tacide chlorhydrique et on essaye la dissolution d*après le n^ (164). •>— Le liquide non précipité par Tacide sulfurique ou celui qu'on a séparé par filtration du précipité est additionné de 3 volumes d*a^ cool. S*il en résuite un précipité, il est dû h du sulfate de chaux. On le filtre, on le dissout dans Teau et on s'assare de la présence de la chaux par I*oxalute d'ammoniaque.
?. On chauffe une plus grande quantité de la dissolution avec loi un peu d'acide azotique et on essaye une petite portion avec le sulfbcydnure de potassium pour y chercher du fer ^ ; on ajoute au reste du liquide assez de perchlorure de fer pour qu'une goutte additionnée d'une goutte d'ammoniaque sur un verre de montre donne un précipité jaune*, o» évapore presque à siccité, on reprend avec un peu d'eau, on ajoute quelques gouttes d'une dissolution de carbonate de soude, pour neutraliser presque complètement l'acide libre, puis un léger excès de carbonate de baryte, on agite et on abandonne à froid, jusqu'à ce que le liquide dans lequel se trouve le précipité soit incolore. On sépare par filtration le précipité aa. de la dissolution bb, et on le lave.
— ^ ^^^ — ^^ .^ j ^j oi
* de soude, on filtre et on cherche V alumine^ dans le liquide filtré en le faisant chauffer avec un excès de chlorhydrate d'ammoniaque; dans la partie du précipité insoluble dans la soude, on trouvera le chrome en la fondant avec du chlorate de potasse et du carbonate de soude (g tôt, 8).
bb. On ajoute d'abord à la dissolution quelques gouttes d'acide chlorhydrique, on fait bouillir (pour chasser tout l'acide carbonique) et on verse un peu d'ammoniaque, puis du sufhydrate d'ammoniaque*
*■ l^uur savoir si le ter était dans la substance donnée à Tétat de protoxydti ou de peroxyde, il faut essayer la dissolution primitive avec le prussiate rouge et lesulfocyanure de potassium.
* L'addition du perchlorure de fer est nécessaire pour déterminer la ppécipitalion du peu d'acide phospborique et silicique qui pourrait se trouver dans le liquide.
* Si la solution contenait de la silice, le précipité qu'on prendrait pour de l'alurtiine pourrait aussi n'être que de l'acide silicique. Un simple essai avec le sel de phosphore sur un fil de .platine dans la flamme du chalumeau indiquera s'il renferme ce dernier acide. Dans ce cas on caleinc ttu rouge sur le couvercle d'un creuset en platine le reste du précipite que l'on soupçonne renfeimerde l'alumine, on ajoute un peu de bisulfate de potasse, on fait fondre et on traite par l'acide chlorhydrique. L'alumine se dissout, tandis que la silice reste : la première est précipitée de sa dissolution par l'ammoniaque.
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«a, // ne se forme pas de précipité : absence de manganèse 158 et de zinc. On verse dans cette dissolution contenant du chlorure de baryum un l(^ger excès d'acide sulfurique étendu, on fait bouillir, on filtre, on sature d'ammoniaque et on ajoute de Toxalate d'ammoniaque. S'il se forme un précipité d'oxalate de chaux^ on le sépare par filtratton, et dans le liquide on cherche la magnésie avec le phosphate de soude.
^p. // se forme un précipité. On filtre et on essaye le liquide 159 d'après le n<» (158). Le précipité peut contenir du sulfure de manganèse, de zinc, des traces de sulfure de cobalt et de nickel, et aussi de sulfure de fer, s'il y avait un citrate ou un tartrate alcalino-terreux. Après Tavoir lavé, on le traite suivant les n°» (143 à 150), pour y chercher le manganèscy le zinc, le cobalt et le nickel^ si l'on n'a pas déjà trouvé ces deux derniers au n« (155).
7. Si en a et en p on a trouvé des terres alcalines et si Ton désire 1 (JO savoir à quels acides elles sont combinées dans le pïécipité formé par le sulfhydrate d'ammoniaque, on fait avec le teste de la dissolution chlorhydrique de ce précipité les opérations suivantes :
aa. On évapore une portion de l'essai au bain-marie dans une 101 petite capsule en porcelaine ou sur un verre de montre, on dessèche bien le résidu au bai^marie, puis on le reprend .par l'acide chlorhydrique» S'il y avait de ïacide siUcique^ il resterait maintenant à l'état insoluble. On cherche en* suite Tacide phosphorique avec l'acide molybdique (§ 14», 10) dans la solution évaporée avec de l'acide azotique.
bb« Dans. une seconde portion de l'essai on verse un excès de carbonate de soude» on fait bouillir quelque temps, on filtre et dans une moitié du liquide on cherche Vacide oxalique en acidulant avec l'acide acétique et en versant de la dissolution de sulfate de chaux; — dans la seconde moitié on trouvera Vacide borique en l'acidulant faiblement avec de l'acide chlorhydrique et en essayant avec le papier du eurcuma (§ 144 et g i4S). En présence des substances organiques, le reste du liquide filtré peut servir à chercher les acides tar trique et citrique. Voir n<» (198),
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ce. On précipite le reste avec de rammoniaque, on filtre, on V^ lave, on dessèche et on cherche le flivor dans le précipité | d'après le § 1411, 5.
gi»
(Sièl^mtlcMi et rccberebe émm oxydes 4« f roope II* précdpii^a par le d'à— loelaqw en présence dn sel naau Imrjrto, •troniinne» eluuax.)
A une petite portion du liquide dans lequel F ammoniaque et le suif hydrate d* ammoniaque nont pas produit de précipité (i^b) y onde celui qu on a séparé par fdtration du précipité formée on ajoute du sel ammœiiac, si le liquide ne renferme pas déjà des sels d'ammoniaque, puis du carbonate d'ammoniaque, un peu d'ammoniaque caustique, et on chauffe doucement pendant quelque temps (mais non pas à rébullition).
i . Une se forme pas de précipité : absence de quantité un peu no- lu table de baryte, de strontiane et de chaux. — Pour reconnaître des traces dé ces bases, ou ajoute à un deuxième essai un peu de sulfate d'ammoniaque (préparé en sursaturant de l'acide sulfurique étendu avec de Tammoniaque) ; s'il se produit un trouble, il dénote des traces de baryte; — dans un troisième essai on verse un peu d'oxalate d'ammoniaque ; si le liquide se trouble, quelquefois seule- j ment au bout d'un certain temps, c'est qu'il y a des traces de chaux. — On opère avec tout le reste du liquide d'après le § 196, après avoir éliminé préalablement les traces de baryte et de chaux avec les réactifs qui ont servi à les déceler.
2. Il se forme un précipité : présence de la chaux, de la baryte, de Ibl la strontiane. On traite tout le liquide comme la petite portion qu'on a essayée avec l'ammoniaque et le carbonate d'ammoniaque, on filtre le précipité après avoir un peu chauffé, on cherche si dans le liquide filtré il y a encore des traces de baryte ou de chaux au moyen du sulfate et del'oxalate d'ammoniaque : si l'on en trouve, on les élimine à l'aide de ces réactifs et on cherche la magnésie d'après le § 196 dans ce liquide complètement débarrassé de chaux de baryte et de strontiane. Quant au précipité formé par le carbonate d'ammoniaque, on le lave, on le dissout dans le moins possible i d'acide chlorhydriqiie étendu, on évapore à siccité au bain-marie, on reprend le résidu avec un peu d'eau et à une portion de la liqueur concentrée ne contenant pas ou à peine d'acide libre on
^ Voir Icb rciiiaïqucs du Iruisiciiic chapitre.
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ajoute une quantité assez notable de dissolution de sulfate de chaux.
a. Elle ne produit, même au bout d'un temps assez long, avcun précipité : absence de baryte et de strontiane *. Présence de la chaux. On s'en assure au moyen de Toxalate d'ammoniaque dans un second essai.
b. La dissolution de sulfate de chaux forme un précipité.
a. Il se produit de suite : baryte. Mais il peut y avoir en même 165 temps de la strontiane et de la chaux.
On évapore à siccité le reste de la dissolution chlorhydrique du précipité formé par le carbonate d'ammoniaque, on fait digérer le résidu avec de Talcool concentré, on sépare par décantation le chlorure de baryum qui reste non dissous, on étend le liquide de son volume d'eau, on y verse quelques gouttes d'acide hydrofluosilicique (pour précipiter la petite quantité de baryte qui pourrait être dissoute à l'état de chlorure de baryum), on laisse reposer assez longtemps, on filtre et au liquide filtré on ajoute de l'acide sulfurique. S'il se forme un précipité, il y a de la strontiane ou de la chaux, ou tous les deux ensemble. Après quelque temps, on sépare le précipité par filtration, et on y cherche la strontiane et la chaux d'après la page 117. On se rappellera que dans la plupart des cas la séparation des sulfates par l'ébuUition avec une dissolution àç sulfate d'ammoniaque est suffisante; mais dans les recherches délicates il faudra séparer les azotates par un mélange d'alcool et d'éther et essayer le résidu insoluble par l'analyse spectrale.
p. // ne se forme qu après quelque temps : absence de la 166 baryte, présence de la strontiane. — A la dissolution aqueuse de chlorures on ajoute en quantité pas trop petite une solution concentrée de sulfate d'ammoniaque, et on fait bouillir quelques minutes en remplaçant Teau qui s'évapore et de l'ammoniaque, de façon que la liqueur soit toujours alcaline. On sépare par filtration le sulfate de strontiane qui reste non dissous, et avec l'oxalate d'ammoniaque on cherche la chaux dans le liquide filtré.
^ On ne peut pas par ce moyen reconnaître des traces de strontiane, parce que le sulfate de strontiane n'est pas insoluble, mais seulement très-difficilement soluble. ;Voir au g •• comment on trouve des quantités minimes de strontiane.)
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A une petite portion du liquide dans lequel le carbonate, le sulfate et l'oxalate d'ammoniaque n'ont pas produit de précipité (163), ou de celui quon a séparé par filtration dti précipité formé par ces réactifs (464), on ajoute de l'ammoniaque, puis un peu de phosphate de soude: s'il ne se forme pas de précipité de suite, on frotte les parois internes du vase avec une baguette de verre et on abandonne au repos pendant quelque temps.
1 . Une se forme pas de précipité : absence de magnésie. On évapore lOi un nouvel essai de liquide à siccité (dans l'intérieur du couvercle d'un creuset en platine) et l'on chauffe légèrement au rouge. S*U . y a un résidu, on traite tout le reste du liquide comme cet essai, et dans le résidu, débarrassé par une chaleur rouge modérée des sels ammoniacaux, on cherche la potasse et la soude d'après le § 199. — S'il n'y a pas de résidu, on reconnaît par là Tabsence des alcalis fixes et on passe au § 198.
1, Il se forme un précipité : présence de la magnésie ^. Comme on ne l^o peut procéder à la recherche certaine des alcalis qu'après s'être débarrassé de la magnésie, on évapore à siccité le reste du liquide et on le calcine jusqu'à ce qu'on ait chassé tous les sels ammoniacaux. On chauffe le résidu avec un peu d'eaii, on ajoute de Teau de baryte * préparée avec des cristaux de baryte, tant qu'il se forme un précipité : on fait bouillir, on filtre, on ajoute au liquide filtré un mélange de carbonate d'ammoniaque et d'ammoniaque caustique en léger excès : on chauffe légèrement, on filtre, on évapore à
*■ Le phosphate ammoniaco-magnésien est toujours cristallia : si donc on obtenait avec le phosphate de soude un léger précipité floconneux, on ne serait pas en droit d'en conclure la présence de la magnésie. Ce faible précipité floconneux que l'on pouiTait avoir serait du phosphate d'alumine. On l'obtient en effet lorsqu'en présence de l'alumine on a employé un trop grand excès d'ammoniaque pour précipiter les oxydes du III" groupe et ceux du IV*. Sa formation tient à ce que le phosphate d'alumine est bien plus insoluble dans l'ammoniaque que l'hydrate d'alumme. Le phosphate d'alumine se distingue du phosphate ammoniaco-magnésien par son insolubilité dans l'acide acétique. Pour essayer le précipité sous ce rapport, il faut d'abord le séparer par filtration. L'ammoniaque précipite de la soluticm acétique du phosphate ammoniaco-magnésien pur.
* Au lieu d'eau de baryte, on peut aussi fort bien faire usage d'un lait de chaux clair, en ayant eu soin de débarrasser la chaux de toute trace d'alcali par des lavages réitérés. On l'ajoutera au liquide chaud en remuant jusqu'à ce que le papier de curcuma soit fortement bruni.
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siccité le liquide filtré, après addition d'un peu de chlorhydrate d'ammoniaque (pour transformer en chlorures les alcalis caustiques ou carbonates qui pourraient se trouver dans le résidu), on chauffe au rouge naissant, on dissout dans un peu d'eau» on précipite encore, si cela est nécessaire, avec de Tammoniaque et du carbonate d'ammoniaque, on évapore de nouveau à siccité et enfin, s'il reste ' un résidu, on l'essaye d'après Je § tey après l'avoir chauffé modérément au rouge.
§tfMf
(H«olt«relie de l« potane et de ta aoude.)
Le résidu obtenu au n® (167 ou (168), légèrement chauffé au rouge^ exempt de sels ammoniacaux et de terres alcalines, est traite maintenant pour y déceler la potasse et la soude. On le dissout daq^ un peu d'eau, on filtré, si cela est nécessaire, on évapore de façon à n'avoir plus que peu de liquide, on en met la moitié sur un verre de montre et on laisse l'autre moitié dans une petite capsule en porcelaine.
1. A cette dernière on ajoute, après refroidissement, quelques gouttes lo9 de la dissolution de chlorure de platine. S'il se forme de suite ou
au bout de quelque temps un précipité jaune, cela indique la présence de la potasse. S'il n'y a pas de précipité, on laisse évaporer le liquide à siccité à une douce chaleur et on reprend le résidu avec très-peu d'eau (s'il n'y a que des chlorures métalliques, on prend de préférence un mélange d'eau et d'alcool). On reconnaît alors les moindres traces dépotasse à une très-petite quantité d'une poudre lourde jaune qui reste non dissoute (g 89, 5). En présence d'un iodure métallique, il serait difficile de reconnaître la potasse avec le chlorure de platine, à cause de la coloration brune intense du liquide et de l'iode mis en Uberté ; dans ce cas, il vaut mieux rçchercher la potasse avec le bitartrate de soude.
2. A l'autre moitié on ajoute un peu d'antimoniate de potasse. S'il se 170 forme de suite, ou après quelque temps, un précipité cristallin, c'est qu'il y a de la soude. On ne peut être certain de l'absence complète
de la soude que si l'on ne voit pas de petits cristaux d'atitimoniate de soude au bout de douze heures. Voir au § 90, 2, les caractères cristallins du précipité et les précautions à prendre pour employer le réactif.
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Il ne reste plus qu'à chercher V ammoniaque. On broie un peu du 1 il corps à essayer avec de l'hydrate de potasse en léger excès et on ajoute un peu d'eau, ou, si c'est un liquide, on y ajoute l'hydrate de potasse. S'il se dégage un gaz ayant l'odeur de Tammoniaque, qui bleuit le papier de tournesol rougi et qui forme des vapeurs blanches quand on introduit dans le vase une baguette en verre mouillée avec de l'acide chlorhydrique, cela indique la présence de Y ammoniaque. La réaction est encore plus sensible, si Ton opère dans un petit vase à précipité que l'on couvre avec une lame de verre, sur la face inférieure de laquelle on a collé une bandelette de papier de curcuma humide ou de tournesol r-ougi.
COMBINAISONS COMPLEXES
A. 1. CORPS SOLUBLES DANS l'eaU.
Recherche dei acides '.
En V absence des acides organiques
Avant tout on examine quels sont les acides qui, avec les bases déjà trouvées, peuvent faire des composés solubles dans l'eau, et on en tient compte dans les recherches suivantes. — Les commençants feront bien de consulter à ce sujet la table de l'appendice IV. — Comme dans la marche que nous allons indiquer on arrive plus facilement et plus sûrement au but, si les acides sont unis à des alcalis ou à des terres alcalines, il sera généralement plus commode, avant de chercher les acides, de précipiter les métaux lourds par l'acide sulfhydrique ou le sulfhydrate d'ammoniaque. On séparera les sulfures par filtration, on chassera du liquide l'excès d'acide sulfhydrique par la chaleur, ou l'excès du sulfhydrate par l'acido chlorhydrique, puis on chauffera, on enlèvera le soufre par filtration et ou procédera comme il suit. On n'oubliera pas cependant que dans ce liquide on ne pourra évidemment pas rechercher le soufre et l'acide chlorhydrique, pas plus que l'acide chromique et l'acide chlorique : la recherche de l'acide sulfurique et de l'acide azotique n'y offrira pas non plus toute la certitude désirable.
* Voir à ce sujet les explications données au chapitre III.
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1. Les acides de V arsenic y V acide carhcmque^ le soufre uni à des 172 métaux ou à de l'hydrogène, Vacide chromique et Vacide sUiciquCy auront été trouvés en général dans le cours des essais faits pour chercher les bases, n<» (20), n° (67) et n« (68). En outre on reconnaît facilement la présence de lacide chromique à la couleur jaune ou jaune rougeâtre de la dissolution. Dans le cas où Ton douterait, on essayerait avec Tacétate de plomb et addition d'acide acétique
(g 138, 8), ou bien, s'il s'agit de très-faibles quantités, avec la décoction de bois de Campêche (§ 138, 12).
2. On verse dans une portion de la dissolution du chlorure de baryum, ou de l'azotate de baryte, si l'on a trouvé du plomb, de l'argent ou du protoxyde de mercure ; si le liquide est acide, on ajoutera de Tammoniaque jusqu'à ce que la réaction soit neutre ou faiblement alcaline.
a. // ne se forme pas de précipite' : absence d'acide sulfurique, 173 phosphorique, chromique, silicique, oxalique, arsénieux et arsénique, ainsi que d'une quantité notable d'acide borique et d'acide fluorhydrique*. On passe au n° 175.
b. // se forme un précipité : On étend la liqueur et on ajoute de 1 74 lacide chlorhydrique ou, selon les cas, de l'acide azotique; si le précipité ne se dissout pas ou se dissout incomplètement, c'est qu'il y a de Vacide sulfurique.
5. On ajoute à une portion de la dissolution de l'azotate d'argent. Si 175 cela ne produit pas de précipité, on verse avec précaution, et de manière que les liquides ne se mélangent pas, un peu d'ammoniaque étendu, si la réaction primitive est acide, et au contraire un peu d'acide azotique étendu, si la liqueur était d'abord alcaline, puis on examine avec attention si à la couche de contact des deux liquides il se forme un précipité on un trouble.
a. Il ne se produit un précipité ni de suite ^ ni plus tard^ à la 176 surface de séparation des deux liquides. On passe au n<* (181); il n'y a pas de chfore, brome, iode, cyanogène*, ferro et ferricyanogène, ni de soufre, pas plus que d'acide phosphorique, arsénique, arsénieux, chromique, oxalique et silicique, et, si le
^ En présence d'une grande quantité d'un sel ammoniacal dans la dissolution, cette conclusion perd de sa rigueur, parce que les sels d'ammoniaque facilitent plus ou moins la solubilité des sels de baryte de la plupart des acides énumérés plus haut (sauf le sulfate).
* Nous avons déjà dit au n*» (73) que le nitrate d'argent ne peut pas déceler le cyan(^ène dans le cyanure de mercure.
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liquide n'était pag trop étendu, il n y a pas non plus d'acide borique.
b. il se forme un précipité. On examine sa couleur*, puis on 177 ajoute de Tacide azotique et on secoue.
a. Le précipité se dissout complètement : on passe au n» (181), car il n'y a ni chlore, ni brome, iode, cyanogène, ferro et ferricyanogène, ni soufre.
^. lly a un résidu : il peut provenir du chlore, du brome, •^'^ de riode, du cyanogène, du ferro et du ferricyanogène, et si ce résidu est noir ou noirâtre, il indique de Yhydrogène sulfuré ou un sulfure métallique. — La présence du soufre peut, si cela est nécessaire, se constater en ajoutant à une portion de la dissolution un peu de sulfate de cuivre ou d'une dissolution d'oxyde de plomb dans de la lessive de soude.
aa. Dans un nouvel essai de la liqueur primitive, on cherche Yiode^ puis le brome^ d'après les méthodes données au
bb. Dans une nouvelle portion, on cherche le ferrocyanogène i i^ avec le perchlorure de fer, et dans un troisième essai (autant que la couleur du précipité d'argent le fait soupçonner) on cherche le ferricyanogène avec le sulfate de protoxyde de fer, fraîchement préparé en dissolvant à chaud quelques morceaux de fil de fer dans l'acide sulfurique étendu. (Dans les deux essais, il faut ajouter un peu d'acide chlorhydrique, si le liquide primitif est alcalin.)
ce. Le cyanogène, dans le cas où il serait à l'état de cyanure alcalin simple soluble dans l'eau, se reconnaît ordinairement à l'odeur d'acide cyanhydrique que la substance dégage naturellement et que l'on rendra plus forte en ajoutant un peu diacide sulfurique étendu. — Dans le cas où il n'y a ni ferrocyanogène ni ferricyanogène, on découvrira le cyanogène d'après le g 155, 6. Si les deux premiers composés se trouvaient avec le cyanogène, voir, g %S6, le moyen de reconnaître celui-ci.
* Le chlorure, le bromure, le cyanure, le ferrocyanure, Toxalate, le silicate et le borate d'argent, sont blancs ; l'iodure, le phosphate tribasi<jue et l'arsénite d'argent, sont jaunes; Tarséniate et le ferricyanure d'argent sont rouge brun; le chromate d'argent est rouge pourpre, le sulfure est noir.
GOMB. COMPLEXES. — RECHERCHE DES ACIDES
dd. S'il n'y a ni brome, ni iode, ni cyanogène, ni ferro ou fer- 180 ri cyanogène, ni soufre, le précipité non dissous par Tacide azotique est formé de chlorure d'argent.
Maïs, si Ton a trouvé l'un ou l'autre dç ces corps, il devient souvent nécessaire de procéder à un essai particulier pour déceler le chlore, surtout si les proportions des divers précipités ne permettent pas de conclure avec certitude à l'existence du chlore*. Dans ces cas rares, on emploie les méthodes données au § isv.
4. On reconnaît /'acide chlorique à la coloration jaune qui se mani- loi feste lorsqu'on place un peu de la substance solide sur un verre de montre avec un peu d'acide suif urique concentré (§ i©0).
5. On cherche l'acide azotique avec le sulfate de protoxyde de fer et l'acide sulfurique (§ 159). Cette réaction est gênée ou même empêchée par la présence de quelques autres acides. S'il y avait de ces derniers, par exemple, de l'acide chlorique, de l'acide chromique ou de l'acide iodhydrique, il faudrait d'abord les détruire ou les éliminer. Pour l'acide chlorique, on le détruit par la chaleur (g I6i , à la fin) ; on réduit l'acide chromique par l'acide sulfureux et on précipite l'oxyde de chrome par l'ammoniaque : on éloigne l'acide iodhydrique avec le sulfate d'argent.
Il reste encore à chercher Tacide phosphorique, l'acide borique, l'acide siHcique, l'acide oxalique et aussi Tacide fluorhydrique.
On n'a besoin de rechercher les quatre premiers qu'autant <|ue le chlorure de baryum et l'azotate d'argent auraient formé des précipités dans la dissolution neutre. Voir du reste la note du no (173).
6. On cherche Y acide phosphorique en ajoutant à un essai de l'ammo- 182 niaque en excès, puis du sel ammoniac et du sulfate de magnésie
(g i4t, 7). Le meilleur moyen pour reconnaître des traces d'acide phosphorique est d'employer l'acide molybdique (g 14*, 10). S'il y avait de l'acide arsénique, il faudrait commencer par l'éliminer en précipitant par l'acide sulfhydrique la dissolution acidulée et chauffée vers 70°.
7. On trouvera V acide oxalique et V acide fluorhydrique en versant du chlorure de calcium dans un nouvel essai. Si le liquide était acide, on ajouterait de l'ammoniaque jusqu'à réaction alcaline. Si le chlo-
* Si, par exemple, l*azotate d'argent donne un abondant précipité insoluble dans l'acide azotique, tandis que les essais ultérieurs n*ont indiqué que des traces d'iode et de brome, on peut regarder la présence du chlore comme démontrée.
rare de calcium forme un précipité que l acide acétique ne fait pas disparaître, il est produit par Tun des acides ou par les deux. Dans ce cas, dans la substance primitive on cherche le fluor d'après le g 146, 5, et l'acide oxalique d'après le g 145, 7.
8. Pour chercher Yacide borique, on acidulé légèrement avec l'acide loO chlorhydrique et on se sert du papier de curcuma {§ t44, 6).
Comine l'acide chlorique, l'acide chromique et l'acide iodhydrique gênent ou empêchent tout à fait la réaction, il faudrait d'abord les éliminer ou les détruire avant de rechercher l'acide borique (voir § i»», 5).
9. Si en cherchant les bases on n'avait pas encore trouvé Yacide silicique, on ajouterait un peu d'acide chlorhydrique à un essai, on évaporerait à siccité et on reprendrait le résidu par l'acide chlorhydrique (§ iSO, 2).
COMPOSÉS COMPLEXES
A. 1 . CORPS SOLUBLES DANS l'eAU.
Recherche des acides.
IL En présence des acides organiques.
g «oo
i . La recherche des acides inorganiques, y compris l'acide oxalique, 1 o-t aura déjà été faite antérieurement d'après la manière indiquée au 199. — Comme les tartrates et citrates de baryte et d'argent sont insolubles dans l'eau, on ne pourra avoir d'acide tartrique ou d'acide citrique qu'autant que le chlorure de baryum et l'azotate d'argent auront formé des précipités dans la liqueur neutre ; toutefois il ne faudra pas oublier que les sels en question sont un peu solubles dans les sels ammoniacaux.
Pour rechercher les acides organiques^ il faut tout d'abord éviter les bases dont la présence gênerait les réactions, c'est-à-dire toutes celles des groupes III, IV, V et VL On les élimine en suivant la méthode indiquée dans le § t84 et l'on procède ensuite comme il suit :
2. On rend faiblement alcaline avec de l'ammoniaque une petite por- loO tion du liquide primitif, on ajoute un peu de sel ammoniac, puis du chlorure de calcium en quantité pas trop faible, on secoue fortement et on abandonne au repos pendint 1 0 à 20 minutes.
COMB. COMPLEXES. — RECHERCHE DES ACIDES
a. // ne se forme pas de précipité^ même au bout de quelque temps : absence d*acide tartrique. On passe au n<* (186).
1). Le précipité se forme de suite ou au bout de quelque temps : on le sépare par filtration, on le lave et on garde le liquide pour l'étudier d'après le n° (186).
Le précipité, qui pourrait «tre formé de phosphate, d'oxalate, etc., de chaux, ne permet pas de conclure encore Texistance de l'acide tartrique : on le fait digérer en l'agitant, mais sans chauffer, dans la lessive de soude, on étend ensuite d*un peu d'eau, on filtre et on fait bouillir quelque peu le liquide filtré. S'il se forme par là un précipité, il indique de V acide tartrique. On le filtre chaud et on le soumet à l'action de l'ammoniaque et de l'azotate d'argent, ainsi que cela est dit au
3. On ajoute environ trois volumes d'alcool au liquide dans lequel le lob chlorure de calcium n'a pas produit de précipité, ou à celui qu'on a séparé par filtration (et dans ce dernier cas on mettra encore un peu de chlorure de calcium).
a. Une se forme pas de précipité: absence d'acide citrique, d'à- l^i cide malique et d'acide succinique. On passe au n° (190).
b. // se forme un précipité. On filtre, on traite le liquide d'après ^oo le n* (190), et après avoir lavé le précipité avec un peu d'alcool
on le soumet aux essais suivants :
On le dissout sur le filtre dans un peu d'acide chlorhydrique étendu, on ajoute au liquide de l'ammoniaque jusqu'à réaction alcaline et on chauffe quelque temps à l'ébullition.
a. Le liquide reste clair : absence d'acide citrique. On ajoute de nouveau de l'alcool au liquide, on filtre pour séparer le précipité qui peut renfermer du malate et du succinate de chaux, on le lave avec un peu d'alcool, on le sèche jusqu'à ce qu'on ait chassé tout l'alcool, on le dissout dans une petite capsule de porcelaine avec de l'acide azotique concentré, ajouté en quantité assez notable, et on évapore à siccité au bain-marie (ce qui n'altère pas l'acide succinique, tandis que l'acide malique se change en acide oxalique avec dégagement d'acide carbonique). On fait bouillir le résidu avec un excès de dissolution de carbonate de soude, on filtre, on neutralise exactement avec de l'acide chlorhydrique, on chauffe pour chasser l'acide carbonique et on ajoute de la dissolution de
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sulfate de chaux à un petit essai do liquide. S'il se forme un précipité blanc d*oxalate de chaux, on peut conclure la présence de Vacide malique. Pour rechercher Tacide succinique, on ajoute au reste du liquide un excès de chlorure de calcium, on filtre, on mélange le liquide filtré avec de Tesprit-de-vin. S'il se forme un précipité, il indique \ acide succinique. S'il n'y avait pas d'acide oxalique formé par l'acide malique, on chercherait Vacide succinique avec le perchlorure de fer dans le reste du liquide neutralisé (g 168). Si l'on a trouvé de l'acide malique, il est bon de préparer encore le précipité de chaux et de l'essayer de la façon indiquée au g flae.
6. // se forme un précipité lourd, blanc : présence de Vacide citrique. On filtre bouillant pour chercher comme en a l'acide malique et l'acide succinique dans le liquide filtré. — Pour se convaincre que le précipité formé est bien du citrate de chaux, on le dissout de nouveau dans l'acide chlorhydrique, on sursature de nouveau avec de l'ammoniaque, et en faisant bouillir le précipité doit reparaître (voir§ 164, 3).
4. Au liquide filtré du n° (188) ou au liquide dans lequel l'addition 1^ d'alcool n apas produitde précipité (187) on ajoute du perchlorure
de fer, après avoir chassé l'alcool en chauffant et avoir exactement neutralisé avec de l'acide chlorliydrique. S'il ne se forme pas de précipité brun clair, floconneux, c'est qu'il n'y a pas d'acide benzoique; s'il s'en produit un, on peut admettre la présence de cet acide. Pour s'en assurer davantage, on filtre, on fait digérer et chauffer avec un excès d'ammoniaque le précipité bien lavé ; on filtre, on évapore presque à siccité le liquide filtré et on cherche Vacide benzoiqiie avec l'acide chlorhydrique (§169, 2). En général ce dernier peut aussi se reconnaître facilement dans la substance primitive, en en traitant une petite portion avec de l'acide chlorhydrique étendu. L'acide benzoïque reste non dissous; on le sépare par filtration et on le chauffe sur la feuille de platine (§ 160, !)•
5. On évapore à siccité une portion de la dissolution, après l'avoir sa- 'l"i turée avec de la soude dans le cas ou elle aurait une réaction acide,
et on met le résidu (ou une portion de la substance primitive à l'état solide, si l'on en a) dans un petit tube avec un peu d'alcool, on ajoute une quantité égale (en volume) d'acide sulfurîque concentré et l'on chauffe à l'ébullition. S'il se dégage une odeur d'éther acétique, qu'on reconnaît surtout bien nettement en agitant pendant ou après le refroidissement, c'est l'indice certain de Vacide acétique.
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6. Pour trouver Y acide formiquCf on chauffe avec du bichlorure de 192 mercure un essai acidulé, si c'est nécessaire, avec de Tacide chlorhydrique. S'il se forme un trouble blanc provenant du protochlorure de mercure formé, c'est un indice de la présence de l'acide formique (g t»f, 6). — On s'en assure encore avec l'azotate, d'argent et l'azotate de protoxyde de mercure (g fît)*.
COMPOSÉS COMPLEXES
A. 2. CORPS lit SOLUBLES DANS l'eAU, SOLUBLES DANS l'aGIDB CHLORHYDRIQUE,
L'ACIDE AZOTIQUE OU l'eAU RÉGALE.
Reoherohe des acndei.
L En r absence des acides organiques,
g»ot
Dans ces composés on doit tenir compte de tous les acides, excepté l'acide chlorique. — On ne recherchera pas d'après cette méthode les composés du cyanogène ni les silicates (voir gg tiM, t05).
i. En cherchant les bases, on a déjà trouvé V acide carbonique, le 193 soufre (à l'état de sulfure métallique), Yadde arsénieux, Yacide arsénique, Yax^ide chromique et YaAde azotique, en chauffant au rouge dans un petit tube en verre (8) .
3. On mélange une portion de la substance avec 4 parties de carbonate 194 de potasse sodé pur ; on ajoute, dans le cas oii il y aurait un sulfure métallique, un peu d'azotate de soude, on fond dans un creuset en platine, s'il n'y a pas d'oxydes métalliques réductibles, et dans un creuset en porcelaine, s'il y en avait, on fait bouillir la masse fondue avec de Teau, on ajoute un peu d'acide azotique, tout en conservant cependant au liquide une réaction alcaline, on chauffe encore une fois, on filtre et Ton opère avec le liquide filtré d'après le g tlM>*
' S'il y a de l'acide chromique ou de Tacide chlorique, on ne peut pas reconnaître t'acide formique par la réduction des sels d'argent et de mercure. S'il y a de l'acide chromique, il faut ajouter un peu d'acide sulfurique à la dissolution primitive, agiter avec un excès d'oxyde de plomb, filtrer, verser un excès d'acide sulfurique étendu dans le liquide filtré et distiller. On essaye le produit condensé de la distillation d'après le n* (192). E*i présence de l'acide chlorique, on combine les acides à l'oxyde de plomb, et on sépare d'abord avec l'alcool le formiate, qui y est insoluble, du chlorate qui s'y dissout. — De même, en présence de l'acide tartrique, il vaut mieux séparer d'abord l'acide formique par une distillation préalable après addition d'acide sulfurique étendu d'eau.
* S'il y avait un sulfure métallique, il faudrait, pour chercher Tacide sulfurique, chauffer une portion de la substance primitive avec de l'acide chlorhydrique, et essayer le liquide filtré avec du chlorure de baryum après addition d'eau.
pour chercher tous les acides qui pourraient être combinés aux bases.
5. Comme les phosphates alcalino-terreux ne sont qu*incomplétement !"<■ décomposés quand on les fond avec les carbonates alcalins, il vaut mieux, quand il y a des terres alcalines et qu'on n'a pas encore trouvé d'acide phosphorique, dissoudre un nouvel essai dans l'acide azotique et chercher ï acide phosphorique diYec la dissolution d'acide molybdique (g t4t, 10). S'ils y a de l'acide siUcique ou de l'acide arsénique, on prépare une dissolution chlorhydnque, on élimine ces acides, on évapore la solution presque à siccité après avoir ajouté de l'acide azotique, on étend avec de l'eau contenant de l'acide azotique et on essaye enfin avec la solution molybdique.
4. Quand la recherche des bases a fait découvrir des terres alcalines, on cherchera le fluor, en essayant une portion particulière de la substance d'après le § 146, 5.
5. On ne peut chercher ï acide sUiciqtie dans l'essai traité au n*> (194) 196 que lorsque la fusion a été opérée dans un creuset de platine. Si l'on a employé un creuset en porcelaine, on prendra un essai nouveau, dont on évaporera à siccité la dissolution chlorhydrique ou azotique (§ tso, 3).
G. Pour chercher V acide oxalique, on fait bouillir un essai particulier avec une dissolution de carbonate de soude (voir au n^ (198). On acidulé avec de l'acide acétique le hquide filtré alcalin et on y verse une dissolution de sulfate de chaux ; s'il se forme une précipité pulvérulent, c'est l'acide oxalique. Pour corroborer la recherche, on traite un essai suivant le § i4S, 7, après avoir décomposé les carbonates par l'acide sulfurique étendu, si c'est nécessaire.
COMPOSÉS COMPLEXES
Â. 2. CORPS INSOLUBLES DA^S l'eAU, SOLUBLES DANS l'aCIOE CHLORHYDRIQUE,
l'acide azotique ou l'eau régale. II. En présence des acides organiques.
g«ot
1 . On cherchera d'abord les acides inorganiques d'après les indica- ' «^ ^ tions du g toi .
On décèlera l'acide acétique d'après le g iwt
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5. Dans un verre de montre on traite une petite portion de la substance avec un peu d'acide chlorhydrique étendu. S'il reste un résidu, il faut en le chauffant y chercher V acide henzdique. De cette façon on reconnaîtra facilement des quantités notables de cet acide ; mais, s'il n'y en a que très-peu, il peut se dissoudre complètement, c'est pourquoi au n" (198) il faut tenir compte de l'acide benzoïque.
4. On fait bouillir quelques minules une portion de la suBstance avec 198 un grand excès de carbonate de soude, qu'on ajouterait en morceaux, si la dissolution n'était pas concentrée : on sépare le précipité par filtration. — On a de cette façon tous les acides organiques en dissolution et unis à la soude. On concentre par évaporation le liquide filtré, on acidifie avec l'acide chlorhydrique, on chauffe pour chasser l'acide carbonique, et on opère suivant le n^ (185). Si par l'intermédiaire des acides organiques il y avait dans la solution des métaux lourds, il faudrait, avant de rechercher les acides organiques, les précipiter avec l'acide suif hydrique ou le sulfhydrate d'ammoniaque.
COMPOSÉS COMPLEXES
B. CORPS INSOLUBLES OU DIFFICILEMENT SOLUBLES DANS l'eAU, AUSSI BIEN QUE DANS l'acide CHLORHYDRIQUE, l'aGIDE AZOTIQUE ET l'eAU RÉGALE.
Reoheroke des baies, des acides et des éléments non métalliques.
Sous ce titre nous comprendrons les corps et les composés sui- 199 vants :
Sulfate de baryte, de strontiane et de chaux *. Sulfate deplomb^ et chlorure de plomb *.
Chlorure d'argent^ bromure d'argent, iodure d'argent, cyanure d'argent *, ferro et ferricyanure d'argent '.
*■ Voir les remarques du troisième chapitre.
^ Le sulfate de chaux passe en partie dans les dissolutions aqueuses et souvent il se dissout complètement quand on emploie les acides pour opérer les dissolutions.
' Le sulfate de plomb peut se dissoudre complètement dans les solutions obtenues par les acides.
* On ne pourra trouver ici le chlorure de plomb qu'autant que le précipité insoluble dans les acides n'aura pas été lavé complètement avec de l'eau chaude.
^ Le bromure, Tiodure et le cyanure d'argent sont décomposés par rébullition avec de l'eau régale et sont transformés en chlorure : on ne pourra donc les trouver ici que lorsqu'il s'agira d'une substance à essayer directement d'après le § 1t09, parce qu'elle paraît insoluble dans l'eau régale.
' Pour ce qui est de la recherche de ces composés, voir également le § II04.
Acide silicique et nombreux silicates.
Alumine naturelle ou fortement calcinée et plusieurs aluminates.
Oxyde de chrome calciné et fer chrome (mélange d*oxyde de chrome
et de protoxyde de fer).
Oxyde d'étain calciné ou naturel.
Quelques métaphosphates et quelques arséniates. Fluorure de calcium et quelques autres fluorures. Soufre.
Charbon.
Parmi ces composés ceux qu*on rencontre le plus fréquemment sont écrits en italiques. Nous consacrerons un chapitre particulier (g »05 jusqu'au § t08) aux silicates, à cause du rôle important qu'ils jouent dans les analyses minérales.
On commencera d*abord par soumettre la substance insoluble dans l'eau et dans les acides aux essais préliminaires indiqués depuis a. jusqu'en e., autant toutefois que le permettra la quantité de la substance dont on peut disposer. Si on ne le peut pas, on passera aussitôt au n^ (205), et dans ce cas il faudra supposer la présence de tous les corps énumérés au commencement de ce paragraphe.
a. Ou examine attentivement la constitution physique de la substance, pour s^assurer si elle est homogène ou non, sablonneuse, en poudre plus ou moins âne, uniformément colorées ou composée de parties de diverses couleurs, etc. On se servira pour cela avec avantage du microscope et aussi de la loupe.
b. On chauffe un petit essai dans un petit tube de verre fermé par 20l un bout. — S'il se forme des vapeurs brunes et s'il se sublime du soufre, on le reconnaît aisément. .
c. Si la substance est noire, cela indique le plus souvent du char- iU? bon (charbon de bois, houille, noir animal, noir de fumée, graphite, etc.). On chaufi'e un petit essai sur la feuille de platine,
en dirigeant au-dessous le dard de la flamme du chalumeau. Si la matière colorante noire brûle, elle est due à du charbon. Le graphite (qu'on reconnaît déjà à ce qu'il tache les doigts ou le papier) ne brûle complètement que si l'on emploie le gaz oxygène et une forte chaleur rouge.
d. On chauffe un petit essai avec un petit morceau de cyanure de 205 potassium et un peu d'eau, on filtre et on ajoute du sulfhydrate d'ammoniaque au liquide filtré. — Un précipité noir brun indique que la substance renferme des composes d'argent.
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e. S'il reste en d. un résida insoluble, on le lave complètement 204 avec de Teau, et, s*il est blanc, on jette sur lui quelques gouttes de sulfhydrate d'ammoniaque. S'il devient noir, c'est qu'il y a des sels de plomb. Si au contraire le résidu est naturellement noir, on le chauffe avec un peu d'acétate d'ammoniaque après addition de quelques gouttes d'acide acétique, on filtre et on cherche le plomb * dans le liquide filtré avec l'acide sulfurique et l'acide sulfhjdrique.
Après ces premiers essais, on continue l'examen ultérieur et approfondi de la manière suivante :
a. // ny a pas de sels deplomb. On passe au n
b. Il y a des sels de plomb. On chauffe la substance à plusieurs 205 reprises avec une dissolution concentrée d'acétate d'ammoniaque, jusqu'à ce que tout le sel de plomb soit enlevé. Dans une partie du liquide filtré on cherche le chlore, dans une autre Vacide sulfurique et dans le reste le plomb au moyen d'un excès d'acide sulfurique et avec l'acide sulfhydrique. Si l'acétate d'ammoniaque laisse un résidu, on le lave et on le traite d'après le n» (206).
2. a. // n'y a pas de sels d'argent. On passe au n^ (207). 206
b. Il y a des sels d'argent. On fait digérer plusieur3 fois à une douce chaleur (ou à froid, s'il y avait du soufre) avec du cyanure de potassium et de l'eau la substance, qui ne renferme pas de plomb, ou dans laquelle on a enlevé tout ce métal au moyen de l'acétate d'ammoniaque : on continue l'action du cyanure jusqu'à ce que tout le sel d'argent soit dissous et éliminé. S'il reste un résidu, on le lave et on le traite d'après le n® (207). — A la plus grande partie du liquide filtre' on ajoute du suifhydrate d'ammoniaque pour précipiter l'argent. En dissolvant le sulfure d'argent lavé dans l'acide azotique et en ajoutant de l'acide chlorhydrique dans la liqueur étendue, on s'assure que le précipité qu'on a pris pour du sulfure d'argent en était bien réellement. — Dans une petite portion du liquide filtré contenant du cyanure de potassium on cherche Vacide sulfurique^.
* On ne pourrait pas découvrir par ce moyen la présence du plomb dans les silicates, par exemple, dans le verre à base de plomb.
^ Le carbonate de potasse contenu dans le cyanure de potassium peut en effet avoir subi une décomposition complète ou partielle par les sulfates alcalino-terreui que renfermerait la substance.
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a. // n'y a pas de soufre. On passe au n
b. Il y a du soufre. On chauffe, dans un creuset de porcelaine feroié, la substance débarrassée de plomb et d'argent, jusqu'à ce que tout le soufre ait été chassé, et, s'il y a un résidu, on le traite d'après le n» (208).
4. On mélange à la substance débarrassée de plomb, d'argent et de 2l soufre, 2 parties de carbonate de soude, 2 parties de carbonate de potasse et 1 partie de salpêtre^, on chauffe assez longtemps dans un creuset de platine, jusqu'à ce que tout soit en fusion tranquille: on place le creuset rouge sur une plaque de fer épaisse et froide et on laisse refroidir. Par ce moyen on réussit presque toujours à faire détacher du creuset la masse fondue. On la traite par l'eau, puis on fait bouillir, on filtre, et on lave le résidu, jusqu'à ce que le chlorure de baryum ne précipite plus le liquide qui pa>se à travers le filtre. (On ne mêle au liquide filtré que les premières eaux de lavage.)
a. La dissolution ainsi obtenue renferme les acides contenus dans 20 le résidu désagrégé. Mais on peut encore y trouver les bases solubles dans les alcalis caustiques.
On la soumet aux essais suivants :
a. Dans une partie, on cherche Y acide svlfurique.
j3. Dans une deuxième. Valide phosphorique et Vacide arsénique avec r acide molybdique, après avoir acidifié avec l'acide azotique (§ 14», 10). Si l'on obtient un précipité jaune, on élimine l'acide arsénique avec l'acide sulfliydrique, et après avoir enlevé l'acide silicique, s'il y en a, on cherche encore l'acide phosphorique.
Dans un nouvel essai, on cherche le fluor
5- Si la dissolution est jaune, il y a de ï acide chromique. On s'en assure avec l'acétate de plomb dans un essai additionné d'acide acétique.
* L*addition du salpêtre est nécessaire quand on a des poudres blanches, parce qu'il empêche l'action nuisible sur le creuset de platine d'un peu de silicate de plomb qui pourrait se trouver dans la matière. — Avec des poudres noires on augmente la quantité de salpêtre, afin que le charbon soit brûlé le plus complètement possible et que la petite quantité de fer chromé qui se trouverait dans la substauce soit mieux désagrégée.
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s. Au reste du liquide ou ajoute de l'acide chlorhydrique, on 210 évapore à siccité, on reprend par Teau et l'acide chlorhydrique. S'il y a un résidu insoluble, même dans l'eau bouillante, c'est de Yacide silicique. Dans la dissolution chlorhydrique, on cherche à la manière ordinaire les bases qui pourraient s'y trouver, parce qu'elles se sont dissoutes dans les alcalis caustiques.
b. On dissout dans l'acide chlorhydrique le résidu obtenu aM^ll n? (208) (s'il y a eflervescence, cela prouve qu'il contient des terres alcalines; — s'il y avait un résidu insoluble, il faudrait chercher, suivant le g t30, 8, si ce ne serait pas pir hasard de Voxyde d'étain resté non dissous) et l'on cherche d'après lag IWl les bases que pourrait contenir la dissolution. — [Si au n*' (210) on a trouvé beaucoup de silice, il faut évaporer à siccité la dissolution du résidu et traiter la masse par l'acide chlorhydrique et l'eau, afin d'éliminer autant que possible la silice qui reste dans le résidu.]
'5. Si l'on a trouvé en 4 que le résidu insoluble dans les acides contient 212 un silicate, il faut en traiter une portion d'après le n^ (228), pour s'assurer si le silicate contient ou non des alcalis.
6. Si, en traitant par l'acide chlorhydrique (211) le résidu obtenu au ^^^^ n° (208), il y a encore une partie insoluble, elle peut être ou de la silice éliminée, ou du sulfate de baryte échappé à la décomposition : cela pourrait être aussi du fluorure de calcium ou du fer chromé, si la couleur est foncée, parce que ces deux dernières combinaisons ne se décomposent que difficilement par le traitement indiqué au n® (208). Je rappellerai donc ici que le fluorure de calcium est facilement attaqué par l'acide sulfurique, et que la désagrégation du fer chromé réussit facilement de la façon suivante. On introduit la poudre fine dans environ douze fois son poids de bisulfate de potasse en fusion, on remue fréquemment, on chauffe d'abord-le creuset doucement pendant une demi-heure, puis on élève la température fortement au rouge. pour chasser le deuxième équivalent d'acide sulfurique. On ajoute ensuite du carbonate de soude, environ six fois le poids du fer chromé; on chauffe jusqu'à fusion; on ajoute peu à peu une quantité de salpêtre égale à celle du carbonate de soude, en remuant la masse iondue avec un fil de platine. Après le refroidissement on fait bouillir avec de l'eau.
7. Si le résidu insoluble dans les acides renferme de l'argent, il i*este 214 encore à savoir si dans la substance primitive il est à l'état de chlo-
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rure, de bromure, d'iodure, etc., ou s'il est passé à Fétat de chlorure lorsqu'on a opéré la dissolution. A cet effet on épuise une partie de la substance primitive avec de Teàu bouillante, puis avec de l'acide azotique étendu, on lave le résidu avec de Feau et tout d'abord on cherche Fargent d'après (203) dans une petite partie de ce résidu. Si l'on en trouve, pour découvrir le corps halogène auquel il est combiné, on fait bouillir le reste du résidu d'abord avec une lessive de soude assez étendue, on filtre, et après avoir acidiûé le liquide, on y cherche le ferro et le ferricyanogène. Ou fait ensuite digérer le résidu lavé avec de la grenaille fine de zinc, dé Feau et un peu d'acide sulfurique, et l'on filtre après environ dix minutes. Dans la dissolution ainsi obtenue on cherche le chlore, le brome, Fiode et le cyanogène. On peut aussi précipiter d'abord le zinc avec le carbonate de soude, pour avoir les halogènes en combinaison avec le sodium.
PARTICULIERS
I. MÉTHODE PARTICULIÈRE POUR LA DÉCOMPOSITION DES COMPOSÉS DU CYANO- GÈNE, DU FERR0CYAN06ÈNE, ETC., INSOLUBLES DANS l'eAU, ET DES SUB- STANCES INSOLUBLES DANS l'eAU ET RENFERMANT DE CES GOMBINAISOI^S^
gt04
En traitant les composés ferro ou ferricyanurés par la méthode ordi- ^j naire, on observe souvent des réactions si différentes de celles auxquelles on devait s'attendre, que l'on pourrait être facilement induit en erreur: en outre leur dissolution dans les acides est souvent très-incomplète. Aussi pour ces raisons nous conseillons de prendre la marche suivante, lorsqu'on aura entre les mains de pareilles substances.
i . On fait bouillir avec une lessive forte de potasse ou de soude le résidu débarrassé par Feau de toutes les substances solubles : on ajoute,
* Avant d'appliquer cette méthode, il faut bien se pénétrer des explications données sur le § t04 au troisième chapitre de la deuxième partie.
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après une ébullition de quelques minutes, du carbonate de soude, et l'on fait bouillir encore quelque temps ; on filtre dans le cas où il reste un résidu et on lave ce dernier.
a. Le résidu^ maintenant débarrassé de cyanogène (à moins qu*il ne 21 D renferme du cyanure d'argent), est traité à la manière ordinaire,
en commençant par le u9 (55).
b. La dissolution renferme à l'état de composés alcalins les radi- 217 eaux composés du cyanogène (ferrocyanogène, cobalticyanogène, etc.), dans le cas où la substance en contenait : il peut aussi s'y trouver les acides que Tébullition avec le carbonate de soude a séparés de leurs bases et enfin des oxydes qui sont solubles dans les alcalis caustiques.
On la soumet aux essais suivants :
a. Pour trouver les métaux du quatrième et ceux du cinquième 218 groupe, on ajoute un peu d'une dissolution d'acide sulfbydrique^ au liquide alcalin.
aa. // ne se forme pas de précipité perpianent : absence de zinc et de plomb. On passe au n^ (219).
bb. // se forme un précipité permanent : on ajoute goutte à goutte au liquide du sulfure de sodium, jusqu'à la précipitation complète des métaux des quatrième et cinquième groupes contenus dans la solution alcaline : on chaufie, on sépare le précipité par filtration, on étudie le liquide d'après le n? (219) ; on dissout le précipité lavé dans l'acide azotique, ce qui pourra laisser du bisulfure de mercure, et dans la dissolution on cherche le cuivre, le plomb aussi bien que le zinc et d'autres métaux du quatrième groupe, qui ont pu, comme le cuivre, passer dans la solution alcaline à la faveur des matières organiques.
JS. Pour trouver le mercure, qui pourrait être dans la dissolu- 219 tion parce que son sulfure est soluble dans le sulfure de potassium, et les métaux du sixième groupe, on ajoute au liquide alcalin, qui contient aussi un peu de sulfure alcalin, une suffisante quantité d'eau, puis de l'acide sulfurique
*■ U faut éviter d'ajouter de la dissolution d'acide sulfhyHrique ou de faire passer un courant de ce gaz jusqu'à ce que le liquide en répande l'odeur, par conséquent jusqu'à ce que tout l'alcali soit transformé en sulfhydrate de sulfure : sans cela, l'alumine qui pourrait être dans la liqueur alcaline, ainsi que les sulfures du sixième groupe, seraient précipités, «t cela ne doit pas ôtre.
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étendu jusqu'à réaction acide, et de l'acide sulfliydrique, si le liquide n'en répand pas déjà l'odeur d'une manière prononcée.
aa. // ne se forme pas de précipité : absence du mercure et des oxydes du sixième groupe. On passe au n^ (220).
bb. // se forme un précipité. On filtre, ou le lave et on y cherche le mercure et les métaux du sixième groupe d'après le § toi.
y. Le liquide acidifié par l'acide sulfurique peut renfermer main- ^-'J tenant les métaux qui forment avec le cyanogène des radicaux composés (fer, cobalt, manganèse, chrome) et en outre aussi de l'alumine. Il faut y chercher le cyanogène ou le ferrocyanogène, elc, et aussi d'autres acides. On le partage en deux portions aa et hb.
Avec aa, on procède à la recherche des acides d'après le g 199 et le g too ^ (Le cobalticyanogène se reconnaît au précipité vert qu'il forme avec les sels de nickel et aux précipités blancs qu'il donne avec les sels de manganèse et avec ceux de zinc, "et dans ces précipités oh retrouvera le cobalt en les fondant avec le borax.)
On évapore bb. presque à siccité, on ajoute un peu d'acide sulfurique concentré pur et l'on chauffe jusqu'à ce que l'on ait chassé la plus grande partie de l'acide sulfurique libre. On
* dissout le résidu dans l'eau et l'on cherche dans la solution le fer, le manganèse, le cobalt, l'alumine et le chrome d'après le g ilM.
2. On décompose un nouvel essai par une ébullition prolongée avec l'acide sulfurique concentré pur, et dans le i^sidu on cherche les alcalis après avoir éliminé toutes les autres bases.
ANALYSE DES SILICATES
L'essai préliminaire du chalumeau avec le sel de phosphore apprcn- ^^' dra si la substance à analyser est ou non un silicate. Les oxydes métalliques se dissolvent en effet pendant la fusion, tandis que la silic/e
* U ne faut pas oablier ici que le ferricyano^ène qui se trouverait primitivemftnt dans la substance peut être transformé «n ferrocyanogène par les basfs capables de se suroxyder, etc. Par exemple :
Cy6Fe«,3K+KO,HO+2.FeO=2(Cy5Fe,2K)--hFeW+HO.
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mise eu liberté nage dans la perle liquide sous forme de petites masses boursouflées et transparentes (g ISO, 8).
L'analyse des silicates difiere des analyses ordinaires surtout au point de vue du traitement préliminaire auquel il faut les soumettre, pour séparer Tacide silicique des bases et faire entrer celles-ci en disi^olution.
Tous les silicates peuvent se partager en deux classes qu'il faut nettement caractériser, parce que pour chacune la marche analytique à suivre est différente. Dans la première se rangent tous les silicates facilement décomposables par les acides (chlorhydrique, azotique, sulfurique) ; dans la seconde tous ceux qui ne le sont pas ou que les acides n'attaquent que difficilement. — Beaucoup de minéraux sont des mélanges de ces deux sortes de silicates.
Pour trouver à quelle catégorie appartient un silicate, on Je réduit eu poudre aussi fine que possible, on en fait digérer une partie avec de l'acide chlorhydrique à une température voisine de l'ébullition. Si l'essai n'est pas attaqué, on en prend un nouveau que l'on soumet à Taclion prolongée à chaud d'un mélange de 5 parties d'acide sulfurique monohydraté et 1 partie d'eau. Si le silicate résiste encore, il faut le ranger dans le second groupe. — Quant à savoir si les acides ont ou n'ont pas produit une décomposition, on le reconnaît le plus souvent à la simple vue, parce qu'il se forme généralement une dissolution colorée : en outre, à la place de la poudre primitive, lourde, grinçant sous la baguette de verre, on a de la silice hydratée gélatineuse, floconneuse ou en poudre fine. — Pour savoir si la décomposition est complète ou n'a atteint qu'une partie du minéral, on sépare la silice hydratée, on la lave et on la fait bouillir avec une dissolution de carbonate de soude. Si elle se dissout sans résidu, c'est que la décomposition a été complète ; dans le cas contraire elle n'est que partielle. Ces essais préalables feront connaître s'il faut traiter le silicate suivant le g t06, ou le § tau ou le
Avant d'aller plus loin, on cherche encore si le silicate renferme de Teau, en le chauffant dans un petit tube de verre bien sec. Si la substance contenait de l'eau hygrométrique, il faudrait préalablement la dessécher à iOO*». L'essai d'abord chauffé modérément est à la fin porté h une haute température au moyen du chalumeau, et l'on s'assure en même temps s'il y a du fluor (g 14«, 8).
358 2- PARTIE. - CHAP. U. - A.NALÏSBS PARTICBLIÈRES. (§ 206
A. SILICATES DÉCOIIPOSÉS PAR LES ACIDES
a. DécofinposàbUs ar Vacide chlorhydrique ou par Vacide
awtique^.
1 . On fait digérer le silicate réduit en poudre fine avec l'acide chlorhydrique, à une température voisine du point d'ébullitiou jusqu'à complète décomposition ; on filtre une petite partie du liquide et Ton évapore à siccité tout le reste avec l'acide silicique qui s'y trouve en suspension : on chauffe le résidu en remuant constamment à une température égale ou peu supérieure à 100<>, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus ou presque plus de vapeurs chlorhydriques, on laissé refroidir, on humecte le résidu avec de l'acide chlorhydrique ou avec de l'acide azotique, plus tard on ajoute un peu d'eau et on chauffe quelque temps.
Dans cette opération, la silice est éliminée et les bases se dissolvent à l'état de chlorures ou d'azotates. On filtre, on lave bien le résidu, on traite la solution d'après la méthode ordinaire, en commençant au § 80, II ou III. On ne doit jamais regarder la silice qui reste comme pure sans un essai ultérieur. Fréquemment elle renferme un peu d'acide titanique, parfois on y trouve du sulfate de baryte, quelquefois du sulfate de strontiane, et il n'est pas rare qu'elle entraîne aussi un peu d'alumine. On la chauffera à plusieurs reprises dans un creuset de platine avec de l'acide fluorhydrique et de l'acide sulfurique, jusqu'à ce qu'on ait chassé toute la silice sous forme de fluorure de sihcium. A la fin on chauffe au rouge le résidu, on le fond avec le bisulfate de potasse, et on reprend la masse fondue par l'eau froide. S'il y a un résidu insoluble, on le sépare par filtration et l'on y cherche du sulfate de baryte (et de strontiane) d'après le g 99. Dans la dissolution aqueuse étendue on trouvera Vacide titanique * par une ébulition prolon-
* L'acide azotique doit être préféré à l'acide chlorhydrique, lorsqu'on a des composés d'argent ou de plomb.
* Lorsqu'on a séparé la silice par évaporation au bain-inarie, elle ne renferme qu'une partie de l'acide titanique, l'autre partie, souvent la plus considérable, passe dans la dissolution chlorhydrique et en est précipitée par l'ammoniaque avec l'alumine et le peroxyde de fer. Pour retrouver cette portion, on fond le précipité desséché avec du bisulfate de potasse, on dissout la masse fondue dans l'eau froide, on filtre, si c'est nécessaire, on étend fortement d'eau, on fait passer un courant d'acide SUlfhydrique jusqu'à ce que tout le peroxyde de fer soit réduit, et (sans filtrer pour enlever le soufre) on maintient le liquide à l'ébuUition pendant une demi-heure
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gée (§ *04, 9), et dans le liquide filtré on cherchera V alumine avec Tammoniaque. — (S'il avait pu se déposer du chlorure d'argent avec la silice, on ferait digérer une partie du précipité avec de rammoniaque, on filtrerait et on saturerait le liquide avec de l'acide azotique.)
2. Souvent les silicates, surtout ceux décomposables par l'acide chlor- 223 hydrique, renferment d'autres acides et des métalloïdes ; il faut donc, pour ne pas les laisser passer inaperçus, faire attention à ce qui suit et faire les expériences que nous allons indiquer.
a. Les sulfures me'talliques et les carbonates se reconnaissent déjà à la manière d'agir de Tacide chlorhydrique.
p. Si la silice déposée est noire, et devient blanche quand on la chauffe au rouge au contact de l'air, c'est qu'il y a dn charbon ou des matières organiques. Avec ces dernières, les silicates chauffés dans un tube de verre dégagent une odeur empyreumatique.
7. Pour chercher Vaddesulfurique, V acide phosphorique, Vacide arsénique, on prend la portion de la dissolution chlorHJdrique filtrée avant l'évaporation. On cherche l'acide sulfurique au moyen du chlorure de baryum après addition d'eau, l'acide arsénique au moyen d'un courant d'acide sulfhydrique dans la liqueur chauffée à 70% et l'acide phosphorique avec l'acide molybdique, après avoir évaporé à siccité au bain-marie la dissolution chlorhydrique additionnée d'acide azotique, avoir chauffé le résidu avec de l'acide azotique et filtré. S'il y avait de l'arsenic, on emploierait pour trouver l'acide phosphorique le liquide séparé par filtration du sulfure d'arsenic, après en avoir chassé l'acide suUhydrique.
<î. Le meilleur moyen de découvrir Vacide borique sera de faire ^^"^ fondre un essai de la substance dans une cuiller en platine avec du carbonate de potasse sodé : on fera bouillir la masse avec de l'eau et on cherchera l'acide borique dans la dissolution d'après le § §44, 6.
e. La simple ébullition dans l'eau peut séparer les chlorures métalliques de certains silicates, et dans le liquide filtré on décè-
en y faisant passer un courant non interrompu d'acide carbonique : on filtre, on lare le précipité, on le chauffe au rouge, le soufre précipité brûle, l'acide titanique reste. S'il renfermait encore du fer, on le fondrait de nouveau dans le bisulfate de potasse, on redissoudrait avec de l'eau froide, et on précipiterait en faisant bouillir avec de l'h^posulfite de soude.
300 2» PAUTIE. - GUAP. II. - A^^VL\SES PARTICULIÈRES. [§207
lera leur présence à l'aide de Tazotate d'argent ; — mais le plus certain, c'est de dissoudre le minéral dans Facide azotique étendu et d'essayer la dissolution avec le sel d'argent.
Ç. Les fluorures mélalliques, qui se trouvent dans les silicates tantôt en grande, tantôt en faible quantité, se reconnaîtront par la méthode donnée au § 146, 6.
I). Silicates indécomposables par V acide chlorhydrique, mais décomposables par V acide sulfuriqiie concentre'.
On chauffe le minéral réduit en poudre fine avec un mélange de 7) parties d'acide sulfurique monohydraté pur et 1 partie d'eau (dans une capsule en platine), on évapore l'excès d'acide sulfurique presque complètement, on fait bouillir le résidu avec de l'acide chlorhydrique, on éiend d'eau, on filtre et on continue d'après le g f 90. Quant au résidu, qui outre la silice éliminée peut contenir des sulfates» alcalinolerreux, etc., on le traite d'après le g «06, 1. — Si dans de pareils silicates on veut chercher les acides et les halogènes, il faut opérer sur une portion nouvelle de la substance d'après le g f 09.
B. SILICATES INDÉCOUPOSABLËS PAR LES ACIDES^.
g tov
Le meilleur moyen de désagréger ces silicates étant de les fondre ziv avec du carbonate de potasse sodé, on ne pourra évidemment pas chercbcr les alcalis dans la portion de la substance ainsi traitée. L'analy^ complète de ces minéraux se partage donc en deux opérations : on cherchera dans une portion du minéral l'acide silicique et toutes les bases, à l'exception des alcalis, dans une seconde on s'occupera seulement des alcalis. — En outre il faudra faire des expériences ultérieures pour s'assurer de la présence ou de Tabscnce des autres acides.
Recherche de V acide silicique et de toutes les bases
sauf les alcalis.
On mélange la poudre fine avec 4 parties de carbonate de potasse'] sodé et l'on chauffe dans un creuset en platine sur la lampe à gaz ou la
' ^ Nous avons, déjà dit au § X05 qu'ils ne sont pas décomposés quand on les chauffe dans des vases ouverts avec de l'acide chlorhydrique et de l'acide sulfurique. Mais si, après les avoir réduits en poudre fine, on les chautTe entre 200* et 210® avec un mélange de 3 parties d'acide sulfurique ^ 1 partie d'eau, ou avec de l'acide chlorhydrique, dans un tube ferme à la lampe, alors la plupart sont décomposés et peuvent rire analysés de cette façon. (^4/. VÛsc/ierlich.)
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lampe à alcool de Berzelius/jusqnk ce que la masse soit eu lusiou tranquille. On pose le creuset rouge sur une plaque en fer épaisse et lioide et on laisse refroidir, ce qui permet en général de pouvoir retirer la matière fondue du creuset. Ou brise la masse et on en conserve une partie pour chercher les acides. Quant à la portion destinée à la recherche des bases, on la met dans une capsule en porcelaine, si elle est détachée du creuset, sinon on y place le creuset lui-même, on ajoute de Facidechlorhydriqueet l'on chauffe, jusqu'à ce que tout soit dissous, sauf l'acide silicique, qui se sépare en tlocons. — On évapore à siccité et l'on opère avec le résidu exactement d'après le b? (222).
Il faut attaquer le silicate avec une substance exempte d'alcali. Ce ^^o qu'il y a de mieux, c'est l'emploi de l'acide fluorhydrique ou d'un fluorure métallique; — mais on peut y parvenir aussi en fondant avec de l'hydrate de baryte.
a. Décomposition du moyen du fluorure, — On mêle 1 partie du minéral réduit en poudre fine avec 5 parties de fluorure de baryum ou de spath fluor pur en poudre fine, ou 3 parties de fluorure d'ammonium, on remue le mélange dans un creuset en platine avec de l'acide sulfurique concentré, de façon à en faire une bouillie épaisse : puis, dans un endroit où les vapeurs puissent facilement se dégager, on chauffe assez longtemps à une douce chaleur et à la fin plus fortement jusqu'à ce qu'on ait chassé tout l'excès d'acide sulfurique. On fait bouillir le résidu avec de l'eau, on ajoute du chlorure de baryum avec précaution, tant qu'il se forme un précipité, ensuite de l'eau de baryte jusqu'à réaction alcaline : on fait bouillir, on filtre, on ajoute du carbonate d'ammoniaque et un peu d'ammoniaque tant qu'il se forme un précipité et l'on achève en suivant exactement es qui est dit au n** (168) dans la marche générale de l'analyse.
b. De'composition au moyen de Vhydrale de baryte, — Al partie 22u du minéral très-finement pulvérisé on ajoute 4 parties d'hydrate
de baryte, on chauffe le mélange dans un creuset de platine aussi fortement que possible pendant une demi-heure sur une bonne lampe Berzelius ou sur la lampe à gaz ; on traite par l'eau et l'acide chlorhydrique jusqu'à dissolution de la masse fondue ou concrétionnée, on précipite avec l'ammoniaque et le carbonate d'ammoniaque, on filtre. On évapore à siccité, on porte au rouge, m dissout le résidu dans l'eau, on ajoute un peu d'hydrate de chaux pur, on fait bouillir, on filtre, on précipite de nouveau
avec le caibonate d'ammoniaque et rammoniaqne, on filtre encore^ on ëvapore à siccité, on porte au rouge et dans le résidu on cherche la potasse et la soude d'après le § i9V.
3. Recherche du fluors du chlore y des acides borique , phosphoriqucj arsénique et sulfurique.
On emploie la portion de la masse fondue conservée au n^ (227) , ou, 2o0 s*il le faut, on fait fondre de nouveau 1 partie du minéral primitif finement pulvérisé avec 4 parties de carbonate de potasse sodé pur. On fait bouillir avec de l'eau, on filtre la dissolution qui contient : le fluor à Tétat de fluorure de sodium, le chlore à l'état de chlorure de sodium, l'acide borique et l'acide sulfurique à Tétat de borate et sulfata de soude, tout Tarsenic à l'état d'arséniate et toujours au moins une partie de Tacide phosphorique en phosphate de soude. On l'essaie de la façon suivante: a. on acidulé un essai avec de l'acide azotique et avec Tazotate d*argent, on y cherche le chlore; — b. dans une seconde portion, on cherche V acide borique d'après le § 144, 6 ; — c. un troisième essai est traité d'après le § 146,7, pour y déceler le fluor; — d. on acidulé le reste avec de l'acide chlorhydrique : dans une partie on cherche Vadie sulfurique avec le chlorure de baryum et l'on chauffe l'autre partie à 70<*pour y chercher l'acide ar^eniçtie avec l'acide sulfhydrique. S'il ne se forme pas de précipité, on évapore immédiatement le liquide à siccité après addition d'acide azotique; s'il s'en est fait un, on le sépare d'abord par filtration : on traite le résidu par l'acide azotique et l'eau, et l'on cherche Y acide phosphorique dans la dissolution avec le sulfate de magnésie ou le molybdate d'ammoniaque dissous dans l'acide azotique
G. SILICATES PARTIELLEMENT DÉCOMPOSÉS PAR LES ACIDES
La plupart des roches que l'on trouve dans la nature sont des mé- ^^ langes de plusieurs silicates, dont les uns sont souvent décomposables par les acides, tandis que les autres ne le sont pas. Si l'on traitait ces silicates multiples comme ceux qui sont complètement insolubles, on trouverait à la vérité tous les éléments renfermés dans la roche ellemême, mais on n'aurait pas une notion exacte de la constitution propre de la roche.
On fera donc bien de chercher à séparer les éléments du mélange que les acides peuvent prendre. On fait digérer avec de l'acide chlorhydrique, pendant longtemps et à une douce chaleur, le minéral fine-
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ment pulvérisé, on filtre un peu de la dissolution, on évapore à siccité la plus grande partie du reste, on chauffe en remuant à une température égale ou peu supérieure à 100°, jusqu*à ce qu*il ne se dégage plus ou presque plus de vapeurs chlorhydriques, on humecte le résidu avec de Facide chlorhydrique, on chauffe avec de Teau et Ton filtre.
Cette dissolution, qui renferme les bases de la partie du silicate décomposée par l'acide chlorhydrique, est essayée d'après le n*^ (222), le premier liquide filtré d'après le n** (223). 7 : dans une partie de la substance primitive on cherche les autres acides d'après le n*» (223) a. et 6. et le n*» (224). Quant au résidu qui contient, outre la silice éliminée des silicates décomposés, tous les éléments non attaqués par les acides, on le fait bouillir avec un excès d'une dissolution de carbonate de soude, on filtre chaud, on lave d'abord avec la dissolution chaude de carbonate de soude, puis ensuite avec de l'eau bouillante. — Alors on soumet au traitement du § tov les éléments non décomposés du mélange, débarrassés de l'acide silicique. Quant au liquide alcalin, on l'acidulé avec de l'acide chlorhydrique, on évapore à siccité, on traite par Tacide chlorhydrique et l'eau, on sépare la silice par filtration, on rend le liquide filtré alcalin avec de l'ammoniaque et on chauffe. S'il se forme un précipité, il faut y rechercher, ainsi que dans la silice qui a été éliminée plus haut, l'acide titanique d'après le n° (222). — S'il n'est pas nécessaire de mettre à part la silice de la partie décomposée par les acides, on peut supprimer le traitement ennuyeux par le carbonate de soude et désagréger de suite le résidu mélangé à cette silice.
La méthode analytique générale se simplifie quand on l'applique aux 252 eaux naturelles, parce que Ton sait par expérience les corps et les combinaisons qu'elles renferment le plus ordinairement. — Bien qu'une analyse quantitative puisse seule nous éclairer sur la véritable nature d'une eau, parce que la seule différence essentielle entre plusieurs eaux tient surtout aux proportions des principes qu'elles contiennent, il peut cependant être souvent utile d'en faire une analyse qualitative : en examinant si un réactif donné produit un trouble plus ou moins léger, un précipité plus ou moins abondant, on pourra déjà se faire une idée approximative de la proportion des différents corps que cette eau renferme.
Dans ce qui suit, je sépare l'analyse des eaux douces ordinaires (eaux de source, de fontaine, de rivière, de fleuve, etc.) de celle des eaux
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iiiiiiéi-ales, parmi lesquelles je compte l'eau de mer : bien qu*il soitdiliicile d établir une distinction nette et tranchée entre ces deux sortes (féaux, Fessai analytique des premières est toule.ois plus simple, parce ((u'on n*y recherche qu'un nombre de substances bien plus limité que dans les eaux minérales.
A. ANALYSES DES EAUX DOUCES ORDISAHiES (eaIX DE SOURCE, DE FOKTAINE, DE RIVIÈRE, DE FLEUVE, ETC.).
mm
L'expérience a montré que les substances que Ton peut rencontrer 25o dans ces sortes d'analyses sont :
a. Bases : potasse, soude, ammoniaque, chaux, magnésie, protoxyde de fer.
b. AcideSj etc. ; acide sulfurique, acide phosphorique, acide silicique, acide carbonique, acide azotique, ucidc azoteux, chlore.
c. Matières organiques.
d. Matières en suspension : argile, etc.
Gela ne veut pas dire toutefois que les eaux douces ne peuvent pas roiifermer d'autres substances; au contraire, il y en a beaucoup d'aulrc, comme on peut le conclure de l'origine même de la source, etc., l comme le démontrent également les recherches analytiques ^ Mais la quantité en est si faible, qu'on ne peut ordinairement les trouver qu'eu opérant non plus sur des kilogrammes, mais sur des ((uiutaux de liquide. Je laisse donc ici la mauière de les trouver et je renvoie pour cela au g tif .
1 . On fait bouillir de 1000 à 2000 gram. de l'eau daus une capsule ou 254 bonne porcelaine, qu'on ne remplit qu'à moitié. (Il faut autant que possible éviter l'emploi des vases en verre, parce qu'ils sont bien plus facilement attaqués par l'eau bouillante que la porcelaine.) En
* Chalin (Journ. de Pharm. et de Chim,, III« série, t. XXVII, p. 418) a trouTC de l'iode dans toutes les plantes d'eau douce, tandis qu'on n'en a pu découvrir dans les plantes terrestres : il laut donc que l'eau des fleuves, des ruisseaux, etc., contienne des traces d^loduros métalliques, mais en quantité infinitésimale. Suivant Morchand [Compt. rend., t. XXXI, p. 495), toutes les eaux naturelles renferment de Tiode, du brome et de la lilhine. Van Ankum a démontré la présence de l'iode dans presque toutes les eaux potables de Hollande. — 11 est également certain que toutes ou presque toutes les eaux naturelles contiennent des composés de slronlianc. de l>arvte, do fluor, etc.
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général il se produit un précipité. On le sépare par filtralion à travers un filtre de papier parfaitement pur (exempt de chaux et de fer), on Iclavebien, après avoir mis de côté le liquide filtré, et on essaie séparément le précipité et le liquide.
a. Essai du précipité.
11 consiste en principes dissous, surtout à l'état de bicarbo- 255 nates, à la faveur de Tacide carbonique : carbonate de chaux, carbonate de magnésie, hydrate de peroxyde de fer (qui était en dissolution à Tétat de bicarbonate de protoxyde de fer, et qui s*est précipité par Tébullilion à Tctat de peroxyde hydraté, de silicate de peroxyde, ou en combinaison avec Tacide phosphoriquc dans le cas où ce dernier se trouve dans Tcau), •phosphate de chaux, — en outre acide silicique, parfois aussi sulfate de chaux (si Teau en contient beaucoup), et argile en suspension.
On dissout le précipité sur le filtre dans le moins possible diacide chlorhydrique étendu (effervescence : acide carbonique) et on essaie diverses parties de la dissolution :
a. On cherche le fer avec le sulfocyanure de potassium ou le prussiate jaune de potasse ajouté goutte à goulte.
p. Après une ébullition préalable avec de l'ammoniaque, on filtre, 256 si c'est nécessaire, on ajoute au liquide filtré de Toxalate d'ammoniaque et on abandonne assez longtemps dans un lieu chaud. Précipité blanc : chmix (carbonatée ou sulfatée, si Ton trouve en 7. de Tacide sulfurique); on filtre, on ajoute de nouveau de rammoniaque au liquide filtré, puis un peu de phosphate de soude; on remue avec un agitateur et on laisse reposcr i2 heures : précipité blanc cristallin, que souvent on ne reconnaît sur les parois du vase qu'en décantant le liquide : magnésie (carbonatée).
7. On verse du chlorure de baryum et ou laisse reposer 12 heures dans un endroit chaud. Si au bout de ce temps il s'est formé un préci|)ilé, c'est qu'il y avait de V acide sulfurique. Si le précipité est très-faible, pour l'apercevoir facilement on décante avec précaution le liquide clair, en n'en Laissant qu'une petite quantité, qu'on agite alors dans le vase.
S. On évapore à siccité après addition d'acide azotique, on traite 257 le résidu par l'acide azotique et l'eau, on filtre pour séparer la silice et dans le liquide filtré on cherche Vacide phosphorique
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avecia dissolution d*acide molybdique (§ i4t, 10) ou bien avec lacétate de soude elle perchlorure de fer (g t4t, 9).
b. Essai du liquide filtré.
a. On ajoute à un essai un peu d acide chlorhydrique et du chic- 258 rure de baryum. Précipité blanc, qui se voit de suite ou après un temps plus ou moins long : acide sulfurîque.
j3. On ajoute à un autre essai de Tacide azotique et de Tazotate d*argent. Précipité ou trouble blanc : More,
7. Dans une troisième portion on cherche Y acide phosphorique en évaporant avec de l'acide azotique et en opérant comme au n*" (237) avec la solution azotique du résidu.
$. On évapore une quantité un peu notable du liquide pour le concentrer fortement et Ton essaie la réaction. Si elle est alcaline et si une goutte de la solution concentrée versée sur un verre de montre fait effervessence quand on y ajoute une goutte d'acide, et s'il se forme un précipité de carbonate de chaux en ajoutant avec précaution du chlorure de calciqm, c'est qu'il y a un carbonate alcalin, — Dans ce cas on achève Tévaporation à siccité, on fait bouillir le résidu avec de Talcool, on filtre, on évapore à siccité la dissolution alcoolique, on dissout le résidu dans un peu d'eau et on cherche Vacide azotique dans la solution d'après le g 159, 7, 8 ou 9^
s. On ajoute à tout le reste un peu de sel ammoniac, de Tammoniaque et de Toxalate d'ammoniaque et on laisse reposer longtemps. Précipité : cliaux. On filtre et on cherche
aa. dans un petit essai, la magnésie à l'aide de l'ammoniaque et du phosphate de soude.
bb. On évapore le resté à siccité, on le chauffe au rouge, on enlève le peu de magnésie qui pourrait s'y trouver (168) et on cherche la potasse et la soude d'après le g 19*.
2. On acidifie avec de l'acide chlorhydrique pur une assez grande quan- 959 tité de l'eau filtrée et on évapore presque à siccité; on partage le résidu en deux parties et l'on cherche
* Fréquemment cette manière d'opérer, longue, mais exacte, n'est pas nécessaire ; on trouve l'acide azotique sans peine en essayant directement l'eau évaporée presque à siccité.
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a. dans Tune Y ammoniaque avec Thydrate de chaux (g M, 3)^
b. On évapore l'autre à siccité, on humecte le résidu avec de Tacide chlorhydrique, on ajoute de l'eau, on chauffe et Ton filtre, s*îl reste un résidu. Celui-ci peut être de la silice ou bien, dans le cas où l'eau n'était pas encore tout à fait claire après la filtration, de l'argile en suspension : on pourra les enlever en faisant bouillir avec une dissolution de carbonate de soude. Fréquemment le résidu est coloré en brun par des matières organiques, mais il devient tout à fait blanc, si on le chauffe au rouge.
3. On verse de l'eau de chaux dans une portion de l'eau fraîchement ^^^ puisée à la source. S'il se produit un précipité, il indique de Vacide carbonique libre on des bicarbonates. Dans le premier cas le précipité n'est pas persistant, si l'on ajoute beaucoup d'eau à une petite quantité d'eau de chaux (parce qu'il se forme du bicarbonate de chaux).
4. On cherche Y acide nUreux^j en mettant dans un essai de l'eau de l'empois d'amidon additionné d'iodure de potassium (1 partie d'iodure de potassium très-pur, 20 parties d'amidon, 500 parties d'eau) et de l'acide sulfurique étendu pur. On regarde s'il se produit une coloration bleue, de suite ou après quelques minutes (§ 158, 1).I1 sera prudent de faire mie expérience à blanc comparative, avec le même réactif et de l'eau exempte d'acide azoteux.
5. On reconnaît les matières organiques en évaporant à siccité une ^^^ partie de l'eau, chauffant le résidu légèrement au rouge, ce qui
doit lui donner une teinte noire. — Si cet essai doit être fait de Ëiçon à ne laisser aucune incertitude, on fera l'évaporation et on chauffera le résidu dans un ballon en verre ou une cornue.
6. Le meilleur moyen de trouver les substances odorantes (les matières organiques en décomposition), c'est de remplir un flacon au deux tiers avec l'eau, le fermer avec la main, l'agiter et sentir l'odeur. — Si l'on reconnaît par là l'acide sulfhydrique, on le cherchera d'après le § tit, 3. Si outre l'hydrogène sulfuré il y avait encore des matières organiques odorantes, avant de chercher l'odeur on ajouterait un peu de sulfate de cuivré.
^ Dans les eaux limpides on peut très-bien trouver Tammoniaque directement, sans les concentrer, au moyen du bichiorure de mercure après addition de carbonate de potasse, ou bien aussi en employant le réactif de Nessler. (Voir p. 104. )
* Schcenbein en a trouvé dans toutes les eaux de pluie ou de neige fondue.
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7 Si l'on veut connaître plus exactement les matières en suspensix)n W ' dans une eau (par exemple, les eaux troubles de rivière ou de fleuve), on en remplit un grand flacon, on le ferme bien et on laisse reposer plusieurs jours, jusqu'à ce que Teau soit claire : on en eve le liquide limpide avec un siphon, on filtre le reste et on analyse le précipité qui est resté sur le filtre. Gomme il peut être forme de la fine poussière de différents minéraux, on le traite d abord avec de Tacide chlorhydrique étendu : pour la partie insoluble on emploie la méthode d'analyse des silicates (g t05).
8. Pour ne pas laisser échapper les traces de plomb, qui pourraient provenir de ce que Tcau a coulé dans des tuyaux de conduite en plomb, on traite une assez grande quantité d'eau par l'acide suithydrique, on laisse reposer longtemps et enfin, s'il y a un précipite noir, on Tessaie d'après le g t»S. -S'il faut rechercher des traces très-minimes de plomb, on acidifie 6 à 8 litres d'eau avec del aside acétique, on ajoute un peu d'acétate d'ammoniaque pour prévenir la précipitation du plomb à l'état de sulfate de plomb, on évapore jusqu'à faible résidu, on filtre, dans le Hquide on fait passer un courant d'acide sulfhydrique et l'on étudie d'après le g i»» le précipité noir qui pourrait se former.
B. ANALYSE DES EAUX MINÉRALES g tfli
Le nombre des substances dont il faut tenir compte ici est bien plus - | considérable, et en général celles qu'il faut rechercher, outre les matières des eaux naturelles, sont les suivantes : j
Oxyde de cœsium, oxyde de rubidium ^ protoxyde de thallimh li- \ thincy baryte, strontiane, alumine, protoxyde de manganèse, acide borique, brome, iode, fluor, acide sulfhydrique (acide hyposulfureux), a^cide crénique et acide apocrénique (acide formique, acide propionique, etc., azote, oxygène, protocarbure d'hydrogène*).
En outre dans la vase ocreuse ou dans les concrétions solides des sources, ainsi que dans le résidu de l'évaporation de très-grandes masses d'eau, il faut rechercher ï acide arsénieux, V acide arsénique, les oxydes d'antimoine, de cuivre, de plomb, de cobalt et de nickel et d'autres métaux lourds, pour lesquels cependant on ne saurait cher-
* Pour les substances entre parenthèse, comme leur recherche et leur dosage quantitatif peuvent le plus souvent se faire en même temps, je renvoie pour ce sujet au chapitre correspondant du traité d'analyse quantitative, §§ It06 et suiv.
cher avec trop de circonspection, s*ils proviennent réellement de Teau, ou n'y sont pas introduits par l'emploi de tuyaux» de robinets, etc., métalliques ^ Je recommande en outre la plus grande attention dans Tessai de la pureté des réactifs qu'on emploiera dans des recherches aussi délicates.
I. ANALYSE DE l'eAU
a. Travail à la source,
§ tl»
1. On lillre l'eaîi à la source, autant toutefois qu'elle n'est pas claire, ^^ à travers du papier à filtre lavé (page 8), dans un grand flacon fermé
par un bouchon à l'émeri. Le précipité qui reste sur le filtre, formé des matières en suspension dans l'eau et des substances qui se précipitent au contact de l'air (oxyde de fer et composés de cet oxyde avec l'acide phosphorique, l'acide silicique, l'acide arsénique), sera essayé comme nous l'indiquerons au § tt4.
2. 11 est généralement inutile de rechercher ïacide carhoniqve libre^ 246 parce que sa présence se reconnaît ordinairement à la première vue.
Si l'on veut cependant s'en convaincre pvir des réactifs, on essaiera l'eau d'abord avec la teinture de tourueso' ,puis avec l'eau de chaux; la première prendra une couleur rouge vmeux, la seconde se troublera, mais le trouble disparaîtra par addition d'un excès d'eau minérale.
5. L'odorat sera le réactif le plus sensible pour reconnaître V acide ^Al sulfhydrique libre. On remplit à demi le flacon avec l'eau minérale, on ferme avec la main, on agite et on sent dans le flacon. — On trouve assez souvent ainsi des traces d'acide suif hydrique que ne pourraient indiquer les réactifs. Si l'on veut une réaction chimique sensible, dans un grand flacon en verre blanc, rempli de l'eau minérale, on verse goutte à goutte une dissolution d'oxyde ^ de plomb dans une lessive de soude, on place le flacon sur une feuille de papier blanc, et en regardant de haut en bas on examine s'il se produit une coloration brune ou un précipité noir ; ou bien on ferme un grand flacon à moitié rempli d'eau minérale avec un bouchon au-dessous duquel on a suspendu une bande de papier trempée dans une dissolution d'acétate de plomb et ensuite
*■ On peut à cet égard, et nu sujet d'une analyse complète d*eau minérale, consulter les remarquables travaux faits par M. Fresenius, depuis 1850 jusqu'aujourd'hui, sur les nombreuses sources minérales d'Allemagne. (Note du Trad.)
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dans une dissolution de carbonate d*ammoniaque : on regarde si au bout de quelques heures le papier a bruni. On agite un peu le flacon de temps en temps. — Si, par Tadditiou de la dissolution d'oxyde de plomb, Teau s'était colorée en brun, ou s'il s'était formé un précipité, tandis que la bande de papier n'indiquait aucune réaction, ce serait un indice que l'eau contient des sulfures alcalins, mais pas d'acide sulfhydrique libre.
4. Dans un verre à boire plein d'eau on met un peu d'acide tannique, 248 dans un autre un peu d'acide gallique. Si le premier donne une couleur violet rouge et le second une coloration violet bleu, cela indique le protoxyde de fer. Au lieu de ces deux acides, on peut tout simplement employer une décoction de noix de galle qui les renferme tous deux. Les colorations ne se produisent souvent qu'au bout de quelque temps et se propagent de la partie supérieure du liquide, où l'air à accès, jusqu'au bas.
o . On cherche de Y acide azoteux et les substances organiques odorantes 24 J suivant les n«» (241) et (242). Si l'eau renfermé de l'acide sulfhydrique, il faut l'enlever en ajoutant avec précaution un peu de sulfate d'argent avant de chercher l'acide azoteux (il ne faut pas quM resté de sel d'argent dans la dissolution).
b. Travail dans le laboratoire.
Comme de l'analyse qualitative on peut déjà tirer quelques conclusions sur la nature des combinaisons dans lesquelles entrent les principes contenus dans l'eau, on emploiera une petite quantité de l'eau pour y découvrir les corps principaux et établir, autant que ce sera possible, leurs modes de combinaisons et le caractère chimique de l'eau, puis dans une quantité plus grande de liquide on cherchera les substances qui y sont en moindre quantité, et enfin dans une très-grande masse de l'eau, et surtout dans les dépôts solides, on trouvera les élé- , ments qui ne sont qu'en quantité excessivement petite. — On opère donc comme il suit :
RECHERCHE DRS SUBSTAiNCES QUI SONT EN QUANTITÉ NOTABLE
a. On fait bouillir pendant une heure dans une capsule de porce- 250 laine, moins bien dans un ballon en verre, environ 1500 grammes de l'eau claire ou que l'on aura filtrée à lu source et l'on a soin, en ajoutant de temps en temps de l'eau distillée, de façon
que le volume total ne diminue pas, qu'il ne se dépose par rébullition que les sels qui sont dissous à la faveur de Facide carbonique. On filtre et on essaie le précipité et le liquide suivant le § tio.
b. On cherche de même Yammoniaqtie, la silice, les matières or^ ganiques, etc., d'après la méthode indiquée au § sio.
REGUERCUE DES ÉLÉMENTS FIXES QUI SONT EN MOINDRE QUANTITÉ
Dans une capsule en argent ou en porcelaine, le plus possible dans ^51 un endroit sans poussière et en ayant soin d'observer la plus grande propreté, on évapore à siccité une grande quantité d*eau, au moins 10 kilogrammes. Si Teau ne contient pas de carbonates alcalins, on ajoute un léger excès de carbonate de potasse pur. On peut commencer révaporation à feu nu sur la lampe à gaz et on la termine au bain de sable. On chauffe le résidu au rouge très-faible. Si Ton a évaporé dans une capsule en argent, on pourra y porter le résidu au rouge, mais, si Ton s'est servi d'une capsule en porcelaine, on en mettra le contenu dans une capsule en platine ou en argent pour chauffer au rouge faible. — Si la masse noircit par la. chaleur, c'ost un signe qu'il y a des matières organiques ^
On mélange intimement le résidu ainsi obtenu, on le partage en trois parties a, è et c, — c formant environ la moitié, aetb chacune un quart.
a. Recherche de V acide phosphoriqtie.
On chauffe la portion a. avec un peu d'eau, on ajoute un léger 252 excès d'acide azotique pur, on évapore à siccité au bain-marie, on chaufTe de nouveau le résidu avec de l'acide azotique, on étend un peu avec de l'eau, on filtre à travers du papier lavé à l'acide chlorhydrique et à l'eau, et on cherche ïacide phosphorique avec la solution azotique de molybdate d'ammoniaque (§ t4t, 10).
^ Cette conclusion n'est rigoureuse qu'autant que, pendant Tévaporation^ l'eau a clé réeUement mise à l'abri de la poussière ; si l'on ne peut pas le faire et que cependant il soit nécessaire d'établir d'une manière certaine la présence des matières organiques, il faut évaporer dans une cornue une nouvelle portion spéciale de l'eau. Si l'oa trouve des substances organiques et si Ton veut savoir si ce sont des acides crénique et apocrénique, on traite une partie du résidu de l'évaporation d'après la méthode du § «14, 3. _ .
b. Recherche du fluor.
On chaufl'e la portion b. avec de l'eau, on ajoute du chlorure de cal- 2o<J cium tant qu'il se forme un précipité, on laisse déposer, on sépare par fiUration le précipité composé pour la plus grande partie de cai'bonate de chaux et de carbonate de magnésie. Après l'avoir lavé et desséché, on le chaufle au rouge, on le met dans une petite capsule avec de Teau, on ajoute un léger excès d'acide acétique, on évapore à siccité au bainmarie, où l'on chauffe jusqu'à disparition complète de Todeur d'acide acétique: on ajoute de Teau, on chauife, on filtre la dissolution des acétates alcalino- terreux : on lave le résidu insoluble, on le dessèche et on le chauffe au rouge, puis on y cherche le fluor d'après le § f 4e, 5.
c. Recherche des autres éléments fij:es qui sont en petite quantité.
On fait bouillir la portion c, avec de l'eau à plusieurs reprises, on 2tH filtre et on lave la partie insoluble avec de l'eau bouillante. On obtient ainsi un résidu a et une dissolution p.
a. Le résidu est formé en grande partie de carbonate de chaux, carbonate de magnésie, acide silicique et — dans les eaux minérales ferrugineuses — de peroxyde de fer hydraté. Il peut en outre renfermer de la baryte, de la strontiane, de V alumine, du prbtoxyde'de manganèse et de l'acide litanique : il faudra donc y chercher ces substances.
Dans une capsule en platine ou en porcelaine, on ajoute à une portion du résidu insoluble de leau, de l'acide chlorhydrique en léger excès, puis 4 à 5 gouttes d'acide sulfurique étendu : on évapore à siccité au bain-marie, on humecte avec un petit excès d'acide chlorhydrique, puis on ajoute de l'eau, on chauffe légèrement, on filtre et on lave.
aa. Analyse du résidu insoluble dans r acide chlorhydrique. U 255 est en grande partie formé par la silice, mais il peut aussi contenir des sulfates alcalino-terreux, de l'acide titaniqne et du charbon. -— On le chauffe à plusieurs reprises dans un creuset de platine avec de l'acide fluorhydrique ou du fluo- | rure d'ammonium additionné d'acide sulfurique, jusqu'à ce ; que toute la silice soit chassée. A la nn on évapore à siccité; s'il y a un résidu, on le fond avec du bisulfate de potasse, on traite la masse fondue avec de l'eau froide, on filtre et on essaie s'il y a de Vacide titanique, par une ébullition prolongée. Si après le traitement de la masse fondue par l'eau il y a un résidu insoluble, on le lave et on incinère le petit
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. filtre. Si Ton possède un appareil spectral, on fixe les cendres à la boucle d'un fil de platine, on expose quelque temps à la flamme de réduction, on humecte avec de l'acide chlorhydrique et Ton cherche la baryte dans le spectre. Il ne peut pas y avoir de strontiane ou il n'y en aurait que des traces. Si l'on n'a pasd'appareil spectral, on met de côté les cendres du filtre.
bb. Analyse de la solution chlorhydrique. On la verse dans un 256 ballon avec un peu de sel ammoniac pur, on y ajoute de l'ammoniaque, jusqu'à ce que la liqueur soit tout au plus alcaline, puis du sulfhydrate d'ammoniaque exempt d'ammoniaque libre. On ferme avec un bouchon le ballon qui doit être complètement rempli et on l'abandonne 24 heures à une douce chaleur. S'il se forme un précipité, on le sépare par tiltration, on le dissout dans l'acide chlorhydrique, on fait bouillir, on ajoute un excès de lessive de potasse (g 34, c), on fait bouillir, on filtre. On cherche Y alumine^ dans la liqueur filtrée en acidifiant avec de l'acide chlorhydrique et chauffant avec de l'ammoniaque. Dans une partie du précipité on trouvera le manganèse avec le chalumeau et le carbonate de soude : en dissolvant l'autre partie dans l'acide chlorhydrique, on y cherchera le /er avec le sulfocyanure ou leferrocyanure de potassium.
Dans le liquide séparé par filtration du précipité formé par le sulfhydrate d'ammoniaque, il peut y avoir des traces de baryte ; en outre il s'y trouve toute ou presque toute la strontiane. On le précipite avec le carbonate d'ammoniaque après addition d'ammoniaque, on filtre après avoir laissé déposer assez longtemps, on sèche et on le soumet à la méthode d'JBw^e/èaci^, décrite à la page 118. — Si l'on possède un appareil spectral, on évapore à siccité avec de l'acide chlorhydrique le liquide dans lequel on a fait bouiJiir le précipité calciné et dans le spectre du résidu on cherche la strontiane et quelquefois des traces de baryte qu'il pourrait y avoir. Si l'on n'a pas d'appareil spectral, on évapore presque à siccité, après addition d'un peu de sulfate d'ammoniaque, le liquide obtenu en faisant bouillir avec de l'eau le précipité calciné; on fait bouillir le résidu avec une solution saturée de sulfate d'ammoniaque, on filtre, on lave, on sè-
^11 est bien entendu que l'alumine, que l'on trouverait ainsi, ne pourrait être considérée comme un élément de l'eau qu'autant qu'on aurait fait.l'évaporation dan,s une capsule en argent ou en platine et non pas dans un \^6e en porcelaine.
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che, on incinère le filtre, on réunit le résidu et les cendres à celles de l'incinération du n° (255), on fond avec un peu de carbonate de soude, on traite par Teau, on lave, on dissont le résidu dans l'acide chlorhydrique et l'on cherche s'il y a de la baryte et de la strontiane dans la dissolution, comme il est dit au §fNl.
6. La disBolution a/ca/m^ renferme les sels alcalins et ordinaire- 257 menl aussi de la magnésie et des traces de chaux. Il faut maintenant y chercher Vacide azotique^^ Vacide borique^ Viode, le brome, la lithine. — On Tévapore jusqu'à ce qu'elle soit très-concentrée, on laisse refroidir, on incline la capsule afin que la petite quantité du liquide alcalin qui reste se sépare de la masse saline ; avec une baguette de verre on place sur un verre de montre quelques gouttes de la dissolution concentrée, on acidulé avec de l'acide chlorhydrique et au moyen du papier de curcuma on cherche Valide boriqiie. Tout le contenu de la capsule est évaporé en le remuant avec une baguette en verre pour obtenir un résidu pulvérulent, que l'on partage en deux parties aa et bby aa formant les deux tiers, bb un tiers.
aa. Dans la plm grande portion on cherche Vacide azotique, 2 Viode et le brome.
Pour cela on la broie, on fait bouillir au bain-marie dans un ballon avec de l'alcool pur à 90 pour lOO, et cela trois fois en filtrant à chaud chaque fois. — On ajoute quelques gouttes de lessive de potasse à l'extrait alcoolique, on distille pour enlever presque complètement l'alcool et on laisse refroidir. S'il se dépose de petits cristaux, ils peuvent être formés d'azotate de potasse ; on décante le liquide, on lave les cristaux avec un peu d'alcool, on les dissout dans un peu d'eau et Ton cherche l'acide azotique dans la dissolution avec l'indigo, la brucine ou l'empois d'amidon additionné d'iodure de potassium et de zinc (g 15»). On évapore maintenant à siccité complète la liqueur alcoolique. Si l'on n'a pas trouvé plus haut d'acide azotique, on dissout une petite portion du résidu dans le moins d'eau possible et on y cherche cet acide. — La plus grande partie du résidu, au besoin tout ce qui reste, est traitée trois fois par l'alcool chaud : onfiltre ou évapore à siccité le liquide filtré après y avoir ajouté une
*■ En chaulTant légèrement au rouge le résidu n» (251), l'acide azotique pourrait être décomposé, s'il y avait des matières organiques. Si l'on avait cela à craindre et si l'on n'avait pas encore trouvé d'acide azotique au n» (250), pour le chercher il faudrait traiter d'après le n** (258) une assez forte portion du résidu non calciné.
goutte de lessive de potasse, on dissout le résidu dans trèspeu d*eau, on y met de l'empois d'amidon, on acidulé faiblement avec de Tacide sulfurique, on ajoute un peu de sulfure de carbone pur, et enfin pour découvrir Tiode on ajoute un peu d'azotite de potasse dissous ou une goutte d'une dissolution d'acide hypoazotique dans de l'acide sulfurique. — Après avoir bien examiné les phénomènes qui se produisent, on cherche le brome dans le même liquide au moyen de l'eau de chlore et du chloroforme ou du sulfure de carbone, en suivant le procédé indiqué au g 15'*.
bb. Dans la plîis petite portion on cherche la lithine. -^5"
On chauffe avec de l'eau le résidu, qui peut contenir un peu de lithine à l'état de carbonate ou de phosphate, on ajoute de l'acide chlorhydrique jusqu'à réaction acide bien nette, on évapore presque à siccité, on mélange avec de l'alcool à 90 pour 100; par là on précipite la plus grande partie du sel marin, tandis que toute la lithine reste dans la solution alcoolique. On chasse l'alcool par évapora\ion, et, si l'on possède un appareil spectral, on s'en sert pour chercher la lilhine (§ 93, 5).
Si Ton n'a pas d'appareil, on reprend le résidu par l'eau et quelques gouttes d'acide chlorhydrique, on ajoute un peu de perchlorure de fer, puis de l'ammoniaque en léger excès et un peu d'oxalate d'ammoniaque : on laisse reposer longtemps, on sépare par fillration le liquide débarrassé maintenant d'acide phosphorique et des dernières traces de chaux :^ on l'évaporé à siccité, on chauffe au rouge faible, pour chasser tous les sels ammoniacaux, on traite le résidu par l'eau de chlore (pour éliminer l'iode et le brome) et quelques gouttes d'acide chlorhydrique, on évapore à siccité : on ajoute un peu d'eau et de bioxyde de mercure en poudre fine (pour chasser la magnésie), on évapore à siccité, on chauffe au rouge jusqu'à ce qu'on ait chassé tout le mercure : on reprend le résidu avec un mélange d'alcool absolu et d'élher anhydre, après addition d'une goutte d'acide chlorhydrique, on filtre la dissolution, on la concentre par évaporation et enfin on allume l'alcool. S'il brûle avec une flamme rouge carmin, c'est qu'il y a de la lithine. Pour s'en assurer, on transforme cette base en phosphate (g 93, 5).
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Recherche des substances qui ne sont dans Veau qu^en
très-petites quantités.
Ou évapore 100 à 150 litres d'eau dans une grande chaudière en fer 260 bien propre, jus(|u*à ce que les sels solublcs commencent à se déposer. Si l'eau minérale ne renferme pas naturellement du carbonate de soude, on en ajoute auparavant en quantité suffisante pour qu'elle ait une réaction franchement alcaline. Après rèvaporation, on filtre la dissolution, on lave le précipité sans mêler les eaux de lavage au premier liquide et on traite
a. le précipité par la méthode indiquée plus bas (§ it4) pour les , dépôts de la source. |
b. On acidulé la dissolution avec de Tacide chlorhydrique, on chauffe : on précipite Tacide sulfurique, s'il y en a, avec le chlorure de baryum, on filtre, on évapore à siccité le liquide ûltré : on fait digérer le résidu avec de l'alcool à 90 pour 100 et on cherche dans la dissolution alcoolique le cœsium et le rubidium d'après le g 9S. On dissout dans l'eau le résidu insoluble dans l'alcool et à la liqueur chaude on ajoute un excès d'ammoniaque. S'il se forme un précipité, on filtre : dans la liqueur claire ou éclaircie par filtration, chaude et contenant de l'ammoniaque libre, on verse de l'iodure de potassium. S'il se produit un précipité de suite ou au bout d'un peu de temps, on le sépare par filtration et l'on y cherche le thaUium avec l'appareil spectral.
II. ANALYSE DES DÉPÔTS ET CONCRÉTIONS DE LA SOURCE
1 . On fait digérer avec de l'eau et de l'acide chlorhydrique (s'il y a ef- ^Ol fervescence : acide carbonique) une assez grande quantité (environ 200 grammes) du dépôt ou des concrétions, en les débarrassant préalablement, soit à la main, soit au tamis, ou par des lavages, etc., des impuretés retenues mécaniquement ou des sels solubles qui y sont adhérents : on laisse digérer à chaud jusqu'à ce que tout ce qui peut se dissoudre soit dissous, on étend d'eau, on laisse refroidir, on filtre et on lave le résidu.
a. Analyse du liquide filtré,
a. On chauffe à 70® la plus grande partie du liquide filtré, et l'on -'^y fait passer un courant d'acide sulfhydrique, que l'on continue même pendant le refroidissement. On abandonne le li-
quide à lui-même dans un lieu chaud jusqu'à ce qu*il ne répande plus qu'upe odeur d'acide sulfhydrique faible et on filtre.
Après avoir lavé et séché, on enlève la plus grande partie 265 du soufre libre en faisant digérer et en lavant avec du sulfure de carbone, puis on chauffe légèrement le précipité avec du sulfure de potassium jaune : on étend d'eau, on filtre, on lave avec de Teau renfermant du sulfure de potassium, et on précipite le liquide filtré et Teau de lavage avec de l'acide chlorhydrique. On laisse déposer, on filtre, on lave le précipité, on le sèche, on le traite de nouveau par le sulfure de carbone : s'il y a un résidu, on le met avec le petit filtre dans une capsule en porcelaine, on verse de l'acide azotique rouge fumant et pur, on chauffe jusqu'à ce qu'on ait évaporé la plus grande partie, on ajoute du carbonate de soude en léger excès, puis . un peu d'azotate de soude, on chauffe jusqu'à fusion : on reprend la masse fondue avec de l'eau froide, on filtre, on lave avec un mélange d'alcool et d'eau ; dans la solution aqueuse on cherche l'acide arsénique (121) et (122), et dans le résidu Vantimoine et Vétain, en le dissolvant dans l'acide chlorhydrique et essayant la solution dans une petite capsule en platine avec du zinc exempt de plomb (123).
Si, après avoir traité par le sulfure de potassium le préci- 264 pité produit par l'acide sulfhydrique, il y a un résidu, on le retire du filtre après lavage, on le fait bouillir avec un peu d'acide azotique étendu, on filtre : on lave le contenu du filtre et on le traite d'abord avec de la dissolution d'acide sulfhydrique, pour ne pas laisser échapper le sulfate de plomb qu'il pourrait renfermer, puis on y cherche la baryte et la slroniiane (255). A la dissolution azotique on ajoute un peu d'acide sulfurique pur, on évapore à siccité au bain-marie, on reprend par de l'eau, et, s'il y a un résidu, il est formé de sulfate de plomb. Pour s'en assurer, on filtre, on lave et on examine si ce résidu noircit par l'acide sulfhydrique. — On cherche le cuivre dans le liquide séparé du sulfate de plomb par filtration, avec l'ammoniaque et avec le prussiate jaune de potasse.
Du liquide séparé par filtration des précipités formés par 265 l'hydrogène sulfuré on prend une portion, on l'évaporé à siccité au bain-marie, après addition d'acide azotique, on traite le résidu par l'acide azotique et l'eau, on filtre et dans le liquide on cherche Vacide phosphorique avec l'acide molybdique ; au reste du liquide séparé des précipités dus à l'a-
cidë sulfhydrique et qu'on a mis dans un ballon on ajoute du sel ammoniac, de Tammouiaque, du suUhydrate d'ammoniaque, on ferme le ballon, qui doit être rempli jusqu'au col, on l'abandonne dans un endroit chaud, jusqu'à ce que le liquide qui est au-dessus du précipité paraisse jaune et non plus Terdâtre, on filtre, on lave le précipité avec de Teau additionnée de sulfhydrate d'ammoniaque. On le traite alors avec de l'acide chlorhydrique étendu et l'on y cherche le eobalty le iiickel, le fer, le manganèse, le zinc, ïalumine et l'acide silicique, d'après le n° (152) jusqu'au n*» (160). Pour trouver l'acide titanique, on précipite une partie de la dissolution chlorhydrique avec l'ammoniaque et on traite le précipité d'après (222). — Dans le liquide séparé par filtration du précipité formé par le suliliydrate d'ammoniaque on précipite la chaux, la stroniiane et le peu de bai7te qui pourrait encore s'y trouver avec du carbonate et un peu d^oxalate d'ammoniaque, et dans le précipité on cherche les deux dernières bases d'après le procédé à!Engelbach (page 118). Enfin on cherche la magnésie dans le liquide séparé du précipité calcaire.
€. On étend de beaucoup d'eau la dissolution chlorhydiique, on y verse du chlorure de baryum, on abandonne douze heures dans un lieu chaud. Précipité blanc : acide sulfurique.
b. Analyse du résidu. Il est généralement formé de sable, de si- ^^ lice hydratée, d'alumine et de matières organiques ; mais il peut aussi contenir du soufre, si l'eau est sulfureuse, et de plus du sulfate de baryte et du sulfate de stroniiane. On le fait d'abord bouillir avec du carbonate de soude ou de la soude caustique pour dissoudre la silice hydratée et le soufre et on le traite sur le filtre avec un peu d'acide chlorhydrique étendu, pour enlever la baryte et la strontiane en laissant l'alumine et le sable. Dans la dissolution chlorhydrique, on cherche la baryte et la strontiane suivant le n** (256).
2. Pour trouver le fluor , on traite une portion particulière du dé-^ pot ou des concrétions. Si elle ne contient pas déjà beaucoup de i carbonate de chaux, on la mélange avec la moitié de son poids de I chaux hydratée pure, on chauife au rouge (ce qui permet de reconnaître s'il y a des matières organiques), on délaie le résidu dans l'eau, on ajoute de l'acide acétique jusqu'à réaction acide, on évapore jusqu'à ce qu'on ait chassé tout l'acide acétique, et on opère comme au n"" (253).
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3. On fait bouillir quelque temps le dépôt ou la concrétion avec de 268 la lessive de potasse ou de soude, et Ton filtre.
a. On acidifie une portion du liquide avec de l'acide acétique, on ajoute de Tammoniaque, on sépare douze heures après, par filtration, le précipité d*alumine et le silice, qui se forme généralement ; on ajoute de nouveau de Tacide acétique jusqu'à réaction acide, puis une dissolution d'acétate neutre de cuivre : s'il se forme un précipité brunâtre, c'est de Vapocrénate de cuivre. Au liquide séparé par filtration du précipité on ajoute du carbonate d'ammoniaque, jusqu'à ce que la couleur verte devienne bleue, et Ton chaulfe : s'il se fait un précipité vert bleuâtre, c'est du crénate de cuivre,
b. Dans le cas où l'on aurait trouvé de l'arsenic, on emploierait le reste du liquide alcalin pour chercher si ce métalloïde se trouve dans le dépôt à l'état d'acide arsénieux ou à'acide arsénique (voy. § tS4, 9).
IV. ANALYSE DU SOL DES CHAMPS OU DES FORÊTS
g tl5
Lorsqu'une plante croît dans un terrain, celui-ci doit renfermer toutes les substances qui se trouvent dans la plante, excepté toutefois celles qui sont fournies par l'air et par les pluies. Si l'on a observé qu'un végétal, dont on connaît les principes constituants, croit dans le sol que l'on veut étudier, par exemple, sur une roche dénudée, on peut en tirer des conséquences sur la nature des éléments de ce sol et jusqu'à un certain point s'épargner la peine d'en faire une analyse qualitative.
D'après cela il pourrait paraître tout à fait superflu d'entreprendre 1 analyse qualitative d'un terrrain sur lequel croissent des végétaux, car on sait que les cendres de ceux-ci renferment presque toujours les mêmes éléments ; il n'y a guère de différence que dans les proportions. Mais, si dans l'analyse qualitative on tient compte — autant qu'on peut le faire par approximation — de la proportion apparente des éléments, de l'état dans lequel ils se trouvent dans le sol, si l'on ajoute à cela une séparation mécanique des parties du mélange constituant le sol et une élude de ses propriétés physiques S on arrivera
* Pour ce qui est de la séparation mécanique des substances composant un terrain, de l'étude de ses propriétés physiques et de sa nature chimique, on peut consulter le travail de Franz Schulze : € Introduction à l'étude des propriétés physiques et des
à des résultats très-utiles sur la constitution du terrain, ce qui est d*autant plus important que les analyses quantitatives, ditticiles et fort longues, ne peuvent guère être entreprises par les agronomes pr«iticiens.
Les plantes ne pouvant absorber que des substances solubles, il est de toute importance dans une analyse qualitative de distinguer les principes solubles dans l'eau pure^, ceux qui ne se dissolvent que dans les acides (en général Tacide carbonique dans la nature) , ceiix enfin qui ne se dissolvent ni dans Teau, ni dans les acides, et qui dès lors ne peuvent pas encore servir d'aliments aux végétaux. — Pour ces derniers, il est encore intéressant de savoir si les éléments qui les constituent peuvent ou non se désagréger, si la désagrégation est plus ou moins facile et quels sont les produits qui en résultent '.
A ce point de vue donc il faudra, dans une analyse du sol, chercher séparément les éléments solubles dans Teau pure, ceux qui ne sont solubles que dans les acides et ceux qui sont tout à fait insolubles. Quant aux matières organiques, il faudra faire un essai particulier.
L'analyse se partage dès lors en quatre opérations, qui sont les suivantes :
PRÉPARATION ET ANALYSE DE l'EXTRAIT AQUEUX
On emploie environ 1000 grammes de terre séchée à Tair. La pi'é-26| 'paration d'un extrait aqueux parfaitement limpide n'est pas aussi faéléments des terres arables- » Joum. de chim.prat., t. XLYII, p. 241.Yoir en outre Fresenius, Analyse quantitative^ g S63, et le travail de E. Wolff sur l'analy.^edii sol [Zeitschrift. f. Analyt. Chem., III, 85).
* Depuis qu'il est démontré que le sol, à la façon du charbon poreux, a la pro- j priété d'enlever aux dissolutions étendues les substances dissoutes, il a fallu modi- ' fier cette supposition, généralement admise autrefois, que les corps solubles dans l'eau ou dans l'eau carbonatée circulaient librement dans le sol, quand celui-ci contenait les dissolvants convenables. Nous savons maintenant qu'il n'en est pas ainsi, mais que plus exactement les terres retiennent avec une certaine force les substances naturellement solubles, et nous devons en conclure que l'extrait aqueux d*un sol ne nous livre pas les substances qu'il renferme dans l'état où elles sont immédiatement utilisées par les végétaux. — Nous ne devons pas nous attendre davantage à trouver dans cet extrait aqueux les corps dans la même proportion que le sol les renlenne, car évidemment il cédera facilement ceux pour lesquels sa propriété absorbante est satisfaite, tandis qu'il retiendra ceux pour lesquels cela n'a pas eu lieu. Pour cette raison l'analyse particulière des principes que l'eau enlève au sol n'aura plus U mDme importance qu'autrefois ; cependant, comme il est bon de connaître les matières que l'eau enlève au sol d'une manière factice, j'ai cru devoir indiquer encore ici comment on prépare et on analyse l'extrait aqueux d'un terrain.
^ Voir pour plus de détails l'ouvrage de l'auteur : Chimie à Vusage des agronomes^ des forestiers^ etc., Brunswick, 1847, p. 485.
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cile qu'on pourrait le croire ; en effet, si Ton fait digérer la terre avec de Teau, ou si l'on fait bouillir et que l'on filtre, on reconnaîtra bientôt que Targile finement divisée rend l'opération difficile, car premièrement elle bouche les pores du papier, et en second lieu elle trouble presque toujours le liquide filtré, surtout au commencement. — Le moyen suivant, indiqué par Fr. Schtdze (voir la note de la page 380), lu a paru le plus commode dans la pratique. On ferme la pointe de plusieurs entonnoirs de moyenne grandeur avec de petits filtres en papier poreux grossier, on humecte ceux-ci et on les applique bien contre les parois des entonnoirs, que l'on remplit environ aux 2/3 avec de la terre séchée à l'air, non pulvérisée, seulement concassée (ce qu'il y a de mieux, c'est de la réduire en morceaux de grosseur moyenne, depuis celle d'un pois jusqu'à celle d'une noix). On verse dessus de l'eau distillée, de façon qu'elle couvre toute la terre; si le premier liquide qui passe est trouble, on le reverse dans l'entonnoir et on laisse couler lentement goutte à goutte ; on remplit de nouveau avec de l'eau et cela jusqu'à ce que le poids du liquide filtré soit environ deux ou trois fois celui de la terre employée. On réunit et on mélange toutes ces eaux de lavage : on garde une portion de la terre épuisée par l'eau.
On partage la solution aqueuse en deux portions 1 et 2, i contenant les 2/5 et 2 l'autre tiers.
1. On évapore les 2/5 dans une capsule en porcelaine jusqu'à foret concentration et l'on soumet aux essais suivants :
a. On filtre une petite portion, on essaie la réaction du liquide fil- ^70 tré, on en prend une portion pour chercher les matières organiques suivant (280), on chauffe le reste et l'on y ajoute de Tacide azotique. Un dégagement de gaz décèle un carbonate alcalin. Ensuite avec l'azotate d'argent on cherche le chlore.
b. Dans une petite capsule en porcelaine ou mieux en platine on -^7 1 met le reste du liquide concentré en 1, avec le précipité qui se forme généralement ; on évapore à siccité et- l'on chauffe avec précaution le résidu brun à la lampe jusqu'à décomposition complète de la matière organique. S'il y avait des azotates, il
se produirait une déflagration plus ou moins vive suivant la proportion de ces sels. — On essaie le résidu légèrement chauffé au rouge de la manière suivante :
a. Dans une petite partie on cherche le manganèse avec le carbonate de soude dans la flamme d'oxydation ;
p. On chauffe le reste de l'eau, on ajoute un peu d'acide chlorhydrique(une effervescence dénotede l'acide carbonique) ,
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on évapore à siccité, pour séparer la silice» on humecte avec de Tacide chlortiydrique,on ajoute de Teau, on chauffe et on filtre.
aa. Le résidu lavé renferme généralement un peu de charbon, en outre un peu d'argile (quand Textrait aqueux n*est pas tout à fait limpide) et enfin de la silice. Pour reconnaître celle-ci, on perce la pointe du filtre, on chasse le résidu avec la fiole à jet, on fait bouillir avec du carbonate de soude, on filtre, on sature avec de l'acide chlorhydrique, on évapore à siccité et on reprend avec de l'eau. La silice reste.
bb. Dans une partie de la solution chlorhydrique on cherche V acide sulfurique avec le chlorure de baryum : on traite une autre portion évaporée avec de l'acide azotique par la dissolution de molybdate d'ammoniaque pour déceler V acide phosphorique ; dans un troisième essai on verse du sulfocjanure de potassium pour trouver \q peroxyde de fer. Dans le reste on ajoute (pour séparer l'acide phosphorique) quelques gouttes de perchlorure de fer, puis de l'ammoniaque avec précaution jusqu'à ce que la liqueur soit faiblement alcaline, on chaulfe un peu, on filtre; dans le liquide filtré on précipite la chaux avec l'oxalate d'ammoniaque et on suit, pour la magnésie, la sotide et la potasse, la marche ordinaire de l'analyse (§ i06 et § 199). Ëofin on soumet à l'analyse spectrale un peu des chlorures alcalins purs pour y déceler la liihine.
L^alumine ne passe pas facilement dans l'extrait aqueux ^7! (Fr, Schulze ne l'y a jamais trouvée). Si cependant on voulait Fy rechercher, on ferait bouillir avec une lessive de soude ou de potasse dans une capsule en platine ou en argent le précipité obtenu par l'ammoniaque, on filtrerait, on acidifierait avec de l'acide chlorhydrique et l'on chaufferait avec l'ammoniaque.
i. Si Ton a trouvé du fer, on cherche dans une portion du dernier 27i tiers de l'extrait aqueux son degré d'oxydation, en employant le ferricyanure de potassium et le sulfocyanure dans deux essais séparés additionnés d'un peu d'acide chlorhydrique. — On ajoute au î reste de l'extrait un peu d'acide sulfurique, on évapore au bainmarie presque à siccité et en ajoutant au résidu de l'hydrate de chaux on recherche V ammoniaque. Si l'extrait est parfaitement limpide, on peut aussi employer directement le bichlorure de mercure, etc. (voir page 104), pour déceler l'ammoniaque.
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PREPARATION ST ANALYSE DE l'eXTRAIT ACIDE
La terre étant autant que possible épuisée par Teau (il est presque -^ ' 4 impossible de Tépuiser complètement par lavage), on en met environ 50 grammes avec de Tacide chlorhydrique de concentration moyenne (une effervescence indique de V acide carbonique) ; on chaufTe quelques heures au bain-marie et on filtre. On soumet aux essais suivants le liquide, qui est presque toujours coloré en jaune rougeâtre par du perchlorure de fer : ,
1. Dans une petite portion, on cherche le peroxyde de fer avec le ^T^ sulfocyanure de potassium, dans une autre le protoxyde de fer avec le prussiate rouge.
'2. Dans un petit essai on cherche V acide sulfurique avec le chlorure de baryum ; on évapore une autre portion à siccité, on chauffe le résidu à une température qui ne dépasse pas 100°, on le chauffe avec de Tacide azotique, on sépare la silice par ûhration et dans le liquide, sans chauffer, on cherche Valide phosphorique avec la solution azotique de molybdate d'ammoniaque.
0. A une plus grande quantité on ajoute de l'ammoniaque pour neu- 276 traliser les acides libres, puis du sulfhydrate d'ammoniaque, et, le liquide étant versé dans un ballon rempli jusqu'au col, on l'abandonne dans un endroit chaud jusqu'à ce que la liqueur paraisse jaune : où filtre et l'on cherche d'après la méthode ordinaire la chaux f la magnésie, la potasse et la soude dans le liquide.
4. On dissout dans l'acide chlorhydrique le précipité obtenu au n<» 3, 277 on évapore la dissolution à siccité, on humecte avec de l'acide chlorhydrique, on ajoute de l'eau, on chauffe, on filtre et on cherche dans la dissolution, d'après le n° 150, le /er, le manganèse, Ta/umiTie et au besoin la chaux, la magnésie, dont les combinaisons avec l'acide phosphorique auraient pu être précipitées par le suifhydrate d'ammoniaque.
0. La silice qui se précipite au n® 4 est d'ordinaire colorée par des matières organiques. On la porte au rouge pour l'avoir pure.
6. Si l'on croit utile de chercher dans l'extrait chlorhydrique Voxyde 278 de cuivre, Vacide arsénique, etc., on traite le reste de la dissolution par l'acide sulfliydrique, etc., comme cela est indiqué au iV" 262 jusqu'au n» 264.
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7. Pour trouver le fluor, dans le cas où l*on voudrait le chereher, on traiterait d'après le n* 230 une portion nouvelle de la ten-e, que Ton calcinerait au rouge.
3. RECHERCHE DES SORSTANCES INORGANIQUES INSOLUBLES DANS l'eAU
ET DANS LES ACIDES
tt8
Après avoir chaufi'éja teiTC avec de Tacide chlorhydrique (274), la plus grande partie reste toujours sans se dissoudre. Si Ton veut encore analyser ce résidu, on le lave, on le dessèche, on sépare au tamis les cailloux et les fragments pierreux d'avec Targile et le sable, on sépare encore ces derniers par lévigation, puis enfin on soumet les différentes parties à Tanalyse des silicates, telle que nous l'avons indiquée au § tos.
RECHERCHE DES MATIÈRES ORGANIQUES DU SOL
gti9
Les principes organiques du sol, qui influent si puissamment sur sa fertilité aussi bien par leur action physique que par leur action chimique, sont les uns des parties de végétaux encore reconnaissables à leur structure (de la paille, des racines, des graines, etc ), les autres des produits de la décomposition spontanée des plantes, produits qu'on désigne sous le nom général d'humus ; mais ces matières jouissent de propriétés différentes, suivant qu'elles proviennent de la décomposition de principes végétaux azotés ou non azotés, — avec 0!i sans 1 ac^ tion des alcalis ou des terres alcalines, — et suivant aussi qu'elles ne tout que commencer à entrer en décomposition ou que celle-ci est déjà fort avancée. Sépurer tous ces principes serait un travail difficile et qui du reste n'offrirait pas grand avantage : aussi dans l'analyse qualitative d'un terrain on peut, au point de vue de ses éléments organic]ues, se contenter des essais suivants.
a. Recherche des matières organiques solubles dans Veau,
On évapore à sicx^ité au bain-marie la portion de l'eau que Ton a ic mise de côté pour cela au n° 270, et l'on traite le résidu par l'eau. Les acides ulmique, humique et géiqiie, combinés aux bases dans TcaUi restent insolubles, tandis que l'acide crénique et l'acide apocrénique
* Voir Frescuius, Traité de chimie agi^cole, etc., § 282 au g 285.
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combines à Tammoniaque se dissolvent. On a indiqué au n^ (268) la manière de reconnaître ces derniers.
b. Traitement par les alcalis carbonates.
On dessèche une portion de la terre épuisée par Teau, on sépare à ^ol Faide d'un tamis les brins de paille, les morceaux de racines, etc., les pierres ; on fait digérer la terre en poudre, entre 80* et 90**, pendant quelques heures, avec une dissolution de carbonate de soude et l'on filtre. On ajoute au liquide filtré de l'acide chlorliydrique jusqu'à réaction acide. S'il se dépose des flocons bruns, ils sont dus à de l'acide ulmique ou humique ou géique. Plus il y a d'acide- ulmique, plus la couleur du précipité est brun clair; î^u contraire elle est brun foncé si les deux autres acides dominent.
c. Traitement par les alcalis caustiques.
On fait bouillir quelques heures avec une lessive de potasse caus- -^oJ tique, en ayant soin de remplacer l'eau qui s'évapore, la terre séparée en h de la dissolution de carbonate de soude et bien lavée avec de l'eau; on étend d'eau, on filtre et on lave. On traite le liquide brun comme en h. Les acides de l'humus (ulmique et humique) qui se déposent alors proviennent de l'action de la potasse bouillantq, sur Vulmine et Vhumine.
DE MATIÈRES ORGANIQUES
§ uso
On comprend facilement combien il doit être difficile de trouver les corps inorganiques en présence des matières organiques colorées, visqueuses, etc., et qu'il faut avant tout détruire complètement ces dernières : dans un liquide coloré on ne saurait en effet distinguer la couleur d'un précipité : comment filtrer des liqueurs visqueuses ? etc. Or, dans les analyses de médicaments, dans la recherche des poisons minéraux dans les aliments ou dans le contenu de l'estomac, dans l'analyse enfin, au point de vue minéral, des plantes, des animaux ou de leurs parties, on peut rencontrer souvent les difficultés dont nous parlons : nous avons donc cru utile d'indiquer les moyens de les vaincre aussi bien d'une manière générale que dans certains cas particuliers.
QUE CEUX-CI DOIVENT PRODUIRE
gttt
U ne peut être naturellement question ici que des méthodes applicables dans la plupart des cas, laissant à l'opérateur le soin d'y apporter les modifications nécessitées par les particularités des circonstances.
1 . Le corps se dissout dans Veau, mais la dissoliUion a une cotdeiir ^oi foncée ou une consistance visqueuse.
a. On chaude une portion de la dissolution au bain-marie, en y ajoutant de Tacide chlorhydriqiie et peu à peu du chlorate de potasse, jusqu'à ce que le liquide soit fluide et incolore : on chaufTe ensuite jusqu'à ce que toute odeur de chlore ait disparu, on étend d'eau et l'on filtre. On traite le liquide filtré d'après ia marche ordinaire, en commençant au § i90. Voir aussi § tts. Bien entendu que dans cette manière d'opérer on ne fait que reconnaître la présence des métaux, sans rien savoir sur leur degré d'oxydation, car en traitant par l'acide chlorhydrique et le chlorate de potasse les protoxydes de mercure, d'étain, de fer, etc., sont changés en peroxydes.
b. On fait bouillir quelque temps une autre partie avec de l'acide azotique et l'on cherche dans le liquide Vargent et la potasse. Si la décoloration et la décomposition des matières visqueuses réussissent bien avec l'acide azotique, ce moyen est souvent de beaucoup préférable.
c. Par ce moyen d'opérer, on pourrait laisser échapper Valumine et Yoxyde de chrome (parce qu'ils ne sont pas précipités par l'ammoniaque et le sulfhydrate d'ammoniaque dans les liqueurs qui contiennent des matières organiques non volatiles). Si doac on avait des raisons pour soupçonner leur présence, il faudrait ajouter à un troisième essai de la substance du carbonate de soude et du chlorate de potasse et jeter le mélange par poiiions dans un creuset chauffé au rouge. Après le refroidissement, oo
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traite la masse fondue par 1 eau : dans la dissolution on cherche Tacide chromique et l'alùmine, et encore Talumine dans le résidu (§ iOS).
d. Avec l'hydrate de potasse on cherche Vammoniaque,
e. Enfin on soumet une autre portion à la dialyse et dans le liquide dialyse (§ 8) on trouvera les acides.
2. Le corps ne se dissout pas, ou ne se dissout qu en partie dans Veau 284
bouillante: la dissolution peut se filtrer. On filtre et on traite la dissolution soit d'après le g 189, soit d'après le n? (285) si elle est colorée. Le résidu peut être de diverses natures.
a. // est gras. On enlève la graisse avec de l'éther, et s'il y a un résidu, on le traite d'après le g 195.
b. Il est résineux. Au lieu d'éther on emploiera l'alcool ou un mélange des deux.
c. Il est d'autre nature, par exemple, ligneux, etc.
a. On en dessèche et on en porte une partie au rouge dans un vase en porcelaine ou en platine, jusqu'à ce que l'incinémtion soit complète ou partielle, en évitant une trop haute température ; on chauffe le résidu avec de l'acide chlorhydrique et un peu d'acide azotique, on étend d'eau et on essaie la dissolution d'après le n° (109). S'il y a un résidu, on le traite d'après le § t03.
p. Pour chercher les métaux lourds et les acides, on traite une seconde portion exactement d'après la méthode du n^ (283). — (Dans l'opération indiquée en a, il peut en effet se volatiliser non seulement des composés mercuriels, mais encore de l'arsenic, du cadmium, du zinc, etc.)
7. On cherche l'ammoniaque dans le reste de la substance, en le broyant avec de l'hydrate de chaux.
3. Le corps est de nature telle qu on ne peut pas filtrer, ou en général 285 séparer les matières dissoutes de celles qui ne le sont pas.
Dans ce cas oa opère comme nous l'avons indiqué (^284) pour le résidu insoluble dans l'eau.
Relativement à la calcination indiquée (284) c. a., il est souvent préférable de faire bouillir avec de l'eau la masse d'abord simplement carbonisée au rouge faible, d'analyser cette dissolution à part, de laver le résidu, de l'incinérer ensuite et de faire également l'analyse des cendre?.
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4. E. MUlon a donné^ une méthode d'un emploi tout à fait général pour trouver les oxydes métalliques en présence des matières organiques. Dans une cornue tubulée on place la substance coupée en petits morceaux avec de l'acide sulfurique concentré et pur. On prendra de ce dernier environ quatre fois le poids de la matière non desséchée; la cornue sera au plus remplie au tiers. On chauffe lentement jusqu'à décomposition ou division de la masse et au moyen d'un tube à entonnoir passant par la tubulure, on verse peu à peu de l'acide azotique, en élevant graduellement la température. Cette première opération a pour but de décomposer les chlorures et elle est terminée à peu près au bout d'une demi-heure. — Alors on chauffe dans une capsule en platine le contenu de la cornue jusqu'à ce que l'acide sulfurique, qui perd peu à peu sa couleur noirâtre et devient jaune orangé et rouge, commence à se volatiser. ■ On agoute à ce moment de l'acide azotique de nouveau et par portions. Après chaque addition le liquide se décolore, mais en chauffant davantage il redevient foncé. On continue à ajouter de l'acide azotique jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de décoloration : on chasse l'acide sulfurique et l'on obtient enfin une masse saline blanche, qu'on analyse à la manière ordinaire. En ayant soin vers la fin de l'opération de modérer la température, l'arsenic et le mercure se trouvent en entier dans le résidu, suivant MUlon. Toutefois cela n'est exact qu'autant que la quantité des chlorures est faible.
5. S'il faut rechercher dans les substances organiques des sels appartenant à la classe des colloïdes, on pourra souvent employer la dialyse (g 8) avec avantage. Suivant les circonstances, on mettra dans le dialyseur soit la matière telle quelle, soit après l'avoir chauflée avec de l'acide chlorhydrique ou avec de l'acide chlorhydrique et du chlorate de potasse (voy. § t»4).
2. RECHERCHE DES POISONS MINÉRAUX DANS LES ALIMENTS, LES CADAVRES, ETC.,
AU POINT DE VUE DE LA MÉDECINE LÉGALE
On charge fréquemment les chimistes de rechercher dans les ali- ^o^ ments, les matières vomies, dans un cadavre, etc., la présence d'une
* Jour, de pharm, et de chimie, XLVI, 33.
* Voir i ce sujet : a, le travail de Frésénius sur le rôle du chimiste dans les affaires criminelles, etc. (Ann. d, Ckemie u, Phar,, XLIX, 275) et b, mémoire de Fré$éniuê et de Babo sur un procédé certain de reconnaître dans toutes les circonstances et de doser quantitativement l'arsenic dans les cas d'empoisonnement. {Ann. d, Chemie u. Pharm., XUX, 287.) — Dragendorff, Toxicologie, page 68, 1873.
matière vénéneuse, pour constater un empoisonnement criminel ou involontaire. Parfois la question posée est moins générale : il s*agit de ne «constater dans ces substances que la présence d*un {)oison minéral, ou bien, d'une manière encore plus précise, on n'aqu*à décider si les matières suspectes contiennent de l'arsenic, de Tacide prussique ou un antre poison nettement désigné ; cela arrive quand les symptômes de Tempoisonnement indiquent déjà la nature du poison, ou quand le juge d'instruction croit devoir, d'après des motifs particuliers, préciser ainsi la question.
Évidemment le problème est d'autant plus facile à résoudre qu'il est moins général. Mais quand même il ne se rapporterait qu'à une substance déterminée, par exemple à l'arsçnic, le chimiste agira prudemment s'il dirige ses opérations non pas seulement pour trouver un îeul poison, dont parfois on soupçonne la présence sans données solides, mais aussi pour s'assurer de la présence ou de l'absence réelle de toute autre matière vénéneuse, car on ne doit pas oublier que l'on a entie les mains le corps du délit.
Si l'on voulait aller plus loin et indiquer un procédé qui s'appliquât à la recherché de tous les poisons possibles, on pourrait évidemment le rédiger sur le papier, mais la pratique apprendrait bientôt que les détails nombreux, inhérents aune pareille méthode, nuiraient tellement à son application facile et à la certitude des résultats, qu'elle aurait plus d'inconvénients que d'avantages.
En général les circonstances qui accompagnent l'empoisonnement indiquent déjà avec assez de certitude le groupe auquel appartient la substance vénéneuse. — ' Partant de là, j'indiquerai dans ce qui suit :
1. Un procédé qui permet de trouver des traces d'arsenic, d'en déterminer la quantité pondérable et ensuite de reconnaître tous les autres poisons minéraux ;
2. Un procédé pour découvrir l'acide prussique, qui n'empêche pas d'employer ensuite la substance à la recherche des poisons minéraux et des alcaloïdes;
3. Un procédé pour déceler le phosphore et qui permet également de trouver sans difficulté les autres poisons.
Je ne prétends pas indiquer ici une méthode complète, applicable à toutes les analyses chimico-légales possibles; mais ce que je puis affirmer, c'est que toutes ces méthodes ont été vérifiées par moi et j'en ai constaté l'exactitude. Elles suffiront dans la majorité des cas, d'autant plus que j'ai ajouté comme appendice au chapitre sur les alca-
loïdes, les meilleurs procédés à employer pour rechercher ces derniers dans les analyses judiciaires.
DE TOUS LES POISONS MINÉRAUX
De tous les poisons minéraux, Tarscnic est le plus dangereux et le loi plus fréquemment employé dans un but criminel. Parmi les composés arsenicaux, c'est à Tacide arsénieux (Farsenic blanc) que l'on donne la triste prélérence, parce que : 1° il donne la mort à petite dose ; â*" il n'a pas de saveur qui puisse le trahir ou tout au plus elle est très-faible, et 3® on peut se le procurer trop facilement.
L'acide arsénieux étant peu soluble dans l'eau, et en outre ne s*y dissolvant que fort lentement à cause de la difficulté avec laquelle il est mouillé, il en résulte qu'en général la plus grande partie de l'arsenic avalé se retrouve tel quel dans le corps; de plus comme les plus petites parcelles de cette substance peuvent se reconnaître promptement et avec certitude au moyen d'une expérience très-simple, et comme on peut affirmer (on pensera tout ce qu'on voudra de l'arsenic normal des os, etc.) que jamais l'acide arsénieux ne se trouve normalement dans l'économie à l'état de ^ains ou de pondre^ il faudra toujours rechercher avec un soin tout particulier Farsenic en substance et cela de la manière suivante.
A. Procédé pour trouver l'acide arsénieux non dissous,
i. Si l'on a des aliments, des matières vomies, etc., à examiner, on ^ mélange le tout, après l'avoir pesé, de manière à en faire un tout homogène et l'on en met un tiers de côté pour les cas imprévus; on agite les deux autres tiers dans une capsule en porcelaine avec de l'eau distillée, on laisse un peu reposer, on décante le liquide dans une autre capsule avec les matières légères en suspension. On recommence ce lavage encore une fois, et si c'est possible avec le même liquide que l'on transvase de la seconde capsule dans la première. Enfin on lave encore une fois avec de Feau pure, on enlève le liquide autant que possible et on examine attentivement si l'on ne voit pas dans le résidu de petits grains blancs, durs, semblables à du sable et craquant sous la pression d'une baguette en verre. Si cela n'est pas, on opère suivant le § «»4 ou le § ti5 ) si au contraire on en trouve, on les enlève tous ou en partie avec une petite pince, on les pose sur du papier à filtre, on les pèse sur un verre de montre et on en soumet un ou plusieurs à la chaleur dans un tube en verre : on en chauffe d'autres au rouge avec un peu de
charbon {voy, g ist, 2 et 11). — Si Ton obtient dans le premier cas un sublimé blanc cristallin, dans le second le miroir brillant et noir d'arsenic, cela démontre, sans laisser le moindre doute, que ces petits grains blancs essayés sont bien de l'acide arsénieux. — Faut-il doser Tarsenic quantitativement, ou chercher d'autres métaux vénéneux? on réunit le contenu des deux capsules et on opère d'après le g tt4ou le
2. Si Ton a entre les mains un estomac, on en verse le contenu dans une capsule en porcelaine, on le retourne, et on cherche : a.) sur les parois des petits grains sablonneux, blancs, durs; d*ordinaire les places oii ils sont attachés sont rougeâtres et souvent ils adhèrent fortement à la membrane interne du viscère : b.) après avoir pesé le contenu de Testomac, l'on le mélange intimement, on en traite les deux tiers comme en 1, et Ton garde le troisième tiers. — Avec les intestins on opère absolument comme avec Testomac. On ne peut pas trouver d'acide arsénieux en grains dans d'autres parties du corps (excepté quelquefois dans l'arrière-bouche et dans la gorge), quand le poison a été introduit par la bouche. — Si Ton a trouvé de semblables grains, on les essaie comme en 1, et si l'on veut chercher d'autres poisons métalliques, on traite d'après le g »»4 ou le g »«5.
B. Procédé pour trouver V arsenic dissous et les autres poisons
métalliques par la dialyse^.
Si en A on n'a pas trouvé d'acide arsénieux en substance, et si d'à- 289 près cela on procède de suite d'après le g tts, en détruisant complètement la matière organique au moyen du chlorate de potasse et de l'acide chlorhydrique, on se met dans l'impossibilité de pouvoir reconnaître, dans la portion de la substance avec laquelle on travaille, à quel était existait l'arsenic que l'on trouve : on obtient tout simplement une dissolution renfermant de l'acide arséniqne, que l'arsenic ait été primitivement à l'état d'acide arsénieux, d'arsenic métallique ou de sulfure d'arsenic. On peut éviter cet inconvénient en intercalant une opération dialytique B entre le traitement A et le traitement G. Le cercle est en bois ou mieux en gutta-percha : it a environ 5 centimètres de hauteur et 22 à 26 centimètres de diamètre.
A cet effet on se sert de l'appareil représenté g 8, fig. 5.
Lorsque le dialyseur est bien préparé, on y verse la matière à essayer (résidu et liquide du g »»S, A), après avoir ajouté préalablement, au cas échéant, les deux tiers de l'estomac, du canal intestinal, etc., cou-
* YqLt g 8.
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pés en petits morceaux et qu'on y avait laissés digérer pendant vingtquatre heures à une température d'environ 52^ : le tout doit faire une couche d'au plus 2 centimètres dans le dialyseur, qu'on laisse flotter sur l'eau contenue dans le plus grand vase et dont la quantité doit être environ quatre fois celle du liquide à dialyser. Au bout de vingt-quatre heures la moitié ou les trois quarts des substances cristalloldes sont passées dans l'eau extérieure, qui reste ordinairement incolore. On la concentre par évaporation au bain-marie, on acidulé avec de Tacide chlorhydrique, on traite par l'acide sulfhydrique, et en somme on opère d'après le n^ (291). S'il y avait dans l'eau un composé arsenical solubie (ou tout autre sel métallique dissous), on obtiendrait le sulfure correspondant, presque complètement pur. En faisant flotter le dialyseur avec ce qu'il contient sur de nouvelles eaux, on finit par enlever à la matière toutes les substances cristalloïdes solubles. — Dans le reste du liquide dialyse concentré par évaporation, on essaie enfin suivant le § 184, 9, si l'arsenic trouvé est à l'état d'acide arsénieuxou d'acide arsénique.
Le contenu du dialyseur épuisé par l'eau pourra en général fort bien servir à rechercher de suite suivant le g tt5, les combinaisons métalliques insolubles dans l'eau : dans beaucoup de cas il pourra être plus commode de le chauffer d'abord avec de l'acide chlorhydrique étendu et de le soumettre de nouveau à la dialyse, surtout pour bien établir le degré d'oxydation ou la nature de la combinaison des composés d'arsenic ou d'autres métaux insolubles dans l'eau.
Si entre le traitement de la matière soumise aux recherches suivant le § its et le § tts on ne veut pas intercaler l'essai par la dialyse (qui naturellement rend l'analyse plus longue), on peut, dans le cas oii l'on a trouvé un poison minéral, soumettre à la dialyse le tiers de la substance qu'on avait mis de côté, afin de bien s'assurer du degré d'oxydation et de la forme de la combinaison du métal.
C. Procédé pour trouver V arsenic, soiis quelque forme qu'il soit^ pour en déterminer le poids et en même temps reconnaître la présence ou r absence des autres poisons métalliques* .
Si par l'opération A ou par la dialyse on n'a trouvé ni acide arsénieux, ni composé arsenical soIuble, on évapore dans une capsule en
^ Cette méthode, dans ce qu'elle a d'essentiel, a été étudiée et publiée en 1844 par Frésénius en collaboration avec L. de Bobo (Ann. d. Chemie u. Phann. ÎLIV, p. 308). Depuis Frésénius l'a fréquemment appliquée lui-môme ou l'a fait employer sous ses yeux : elle a toujours donné les meilleurs résultats.
porcelaine au bain-marie et à consistance de bouillie la masse étendue d*eau par les lavages : on y ajoute, au cas où on ne l'aurait pas déjà fait pour la dialyse, les deux tiers de l'estomac, du canal intestinal, etc.» coupés en petits morceaux.
Si Ton avait encore à examiner d'autres parties du corps (les poumons, le foie, etc.), on les couperait également en petits morceaux et on en prendrait environ les deux tiers.
Le procédé comprend les opérations suivantes ^ :
DëeolorakiloB et Jiaaolatioa
Aux matières qui sont dans la capsule en porcelaine et dont le poids J*^^ sera de i 00 à 250 gr., on ajoute une quantité d'acide chlorhydrique pur de densité 1,12, égale ou un peu supérieure au poids des substances sèches contenues dans le mélange, puis assez d'eau pour donner au tout la consistance d'une bouillie claire. L'acide chlorhydrique ajouté ne doit jamais dépasser le tiers du liquide total. On chauffe la capsule au bain-marie, et de 5 en 5 minutes on jette dans le liquide chaud, en remuant, environ 2 grammes de chlorate de potasse, jusqu'à ce que le contenu de la capsule soit devenu jaune clair, bien homogène et fluide : il faut pendant cette opération ajouter de temps en temps de l'eau pour remplacer celle qui s'évapore^— Lorsqu'on a atteint ce point, on ajoute encore une portion de chlorate de potasse et on enlève la capsule du bain-marie. Après le refroidissement complet on verse la liqueur, suivant la quantité, sur un filtre soit en toile, soit en papier blanc, on laisse égoutter complètement le liquide, et on le chauffe au bain-marie, en rem plaçant l'eau qui s'évapore, jusqu'à ce que l'odeur du chlore ait complètement ou presque complètement disparu. On lave bien avec de l'eau chaude le résidu que je désignerai par le n*^ I, on le dessèche et on le met de côté, en l'étiquetant, pour l'étudier ultérieurement (505). On évapore à 100 grammes environ et au bain-marie l'eau de lavage, qu'on réunit, avec le dépôt qui peut s'y être formé, au principal liquide filtré.
». Traitement 4e la «iasolotlon par l'aelde aalfbydriqve (préeipItAtioB de l^eracnle et des mét«nac du climnite»e et dn BisMiMe
Crenpe & l*«tet de MiirMree).
On introduit dans un ballon le liquide obtenu en 1, dont le volume 291 est trois ou quatre fois plus grand que celui de l'acide chlorhydrique employé, on le chauffe au bain-marie à 70" et l'on y fait passer pendant
*■ Il est mutile de dire que dans de pareilles recherches .on ne doit faire usag que de vases neufs et de réactifs parfaitement purs, exempts d'arsenic et de toute combinaison des métaux lourds.
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environ douze heures un courant lent d*acide sulfhydrique lavé ; on laisse refroidir en continuant le courant du gaz; on lave le tube abducteur avec de Tammoniaque et la liqueur ammoniacale provenant de ce lavage, rendue acide, est réunie au liquide principal dans le ballon ; on ferme celui-ci avec du papier ordinaire et on abandonne à une douce température (SO"*] jusqu'à ce que Todeur de Tacide sulfhydrique ait presque complètement disparu. On rassemble sur un petit filtre le précipité ainsi formé et on le lave jusqu'à ce que l'eau de lavage ne contienne plus de chlore. — On évapore le liquide Gltré et l'eau de lavage. Si cela produit un précipité, on le sépare par filtration, on le lave et on le réunit au précipité principal obtenu par l'acide sulfhydrique. Quant au liquide concentré par évaporation, on le verse dans un ballon d'une grandeur convenable, on y ajoute de l'ammoniaque jusqu'à réaction alcaline, puis du sulfbydrate d'ammoniaque, on ferme bien le ballon presque complètement rempli et on le met de côté pour essayer plus tard son contenu d'après le n° (507).
s. PavimeMOMi *m. yrAelplM t^wmmé par l**eUe smlfflijAHvM. '
Le précipité obtenu en 2 renferme, outre des matières organiques, du soufre libre, tout l'arsenic à l'état de sulfure, et en général tous les métaux des 5* et 6* groupes également à l'état de sulfures ; .on le dessèche complètement au bain-marie dans une petite capsule en porcelaine, on y ajoute goutte à goutte de l'acide azotique fumant pur, surtout exempt de chlore, jusqu'à ce que tout soit humecté, puis on évapore à siccité au bain-marie. Au résidu on ajoute de l'acide sulfurique pur, préalablement chaulïé, de manière à en bien imprégner toute la masse: on chauffe ensuite, pendant deux ou trois heures, au bain-marie, puis ensuite à une température un peu plus élevée, mais ne dépassant pas 170® soit à l'air libre, soit au bain de sable ou d'huile, jusqu'à ce que la masse charbonneuse ait une consistance friable et qu'un petit essai (qu'on remettra après dans la masse) agité dans l'eau donne après dépôt un liquide incolore. Si l'on n'obtenait pas ce résultat, mais si le résidu donnait un liquide brun, oléagineux, on ajouterait quehjues petits morceaux de papier à filtrer Berzelius et on continuerait à chauffer : de cette façon on obtiendra toujours complètement et avec certitude le but qu'on se propose, savoir la décomposition de la matière organique, sans perte d'aucun métal. — On chauffe le résidu au bain-marie avec un mélange de 8 parties d'eau et i partie d acide chlorhydrique, on filtre, on lave le résidu avec de l'eau distillée chaude, additionnée d'un peu d'acide chlorhydrique; puis on réunit au liquide filtré les eaux de lavage, concentrées par l'évaporation au bainmarie, si cela est nécessaire.
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Le résidu charbonneux lavé, que je désignerai par le uP II, est desséché, puis gardé, bien étiqueté, pour des recherches ultérieures no (304).
e mltérlawr* 4e VanaMle et des méteax Ja eiB<|«l*me et 4a •IxIAmm «roepe (■ceeedto prédpltatlen pm» I*eelde ■■irhydrlqae).
A un essai du liquide obtenu en 3, qui doit être limpide comme de leau et tout au plus coloré légèrement en jaune, et qui contient tout l'arsenic à Tétat d'acide arsénieux et aussi Tétain, l'antimoine, le mercure, le cuivre, le bismuth et le cadmium, on ajoute jusqu*à saturation, avec précaution et peu à peu, du carbonate d'ammoniaque avec un peu d'ammoniaque, et on regarde s'il se forme ou non un précipité. Après avoir fait cette observation, on acidulé l'essai avec de l'acide chlorhydrique, qui devra redissoudre le précipité que l'ammoniaque aurait formé, on verse de nouveau l'essai dans la liqueur primitive, et on la traite par l'acide sulfhydrique absolument comme il a été dit au n° (291), en chauffant doucement pour commencer, mais en cessant ensuite. — Il peut alors se présenter trois cas, qu'il faut nettement distinguer.
a. Un courant prolongé d'acide sulfhydrique ne produit pas de ^^ précipité^ mais par le repos il s'en forme un léger, blanc ou blanc jaunâtre. — Dans ce cas il y a toute probabilité pour qu'il
y ait absence complète des métaux du cinquième et du sixième groupe. — Toutefois pour ne pas laisser échapper des traces d'arsenic, etc., on traite d'après le n° (297) le précipité séparé par filtration et bien lavé.
b. Il se forme un précipité jaune pur de la couleur du sulfure -^«/O d'arsenic. — On prend une petite portion du liquide avec le précipité qui y est en suspension, on y ajoute un peu d'ammoniaque et on secoue, sans chauffer, pendant quelque temps. Si le précipité se dissout facilement et complètement, sauf quelque trace de soufre, et si en traitant (293) par le carbonate d'ammoniaque on n'a pas eu de précipité, c'est qu'on a de l'arsenic
et pas d'autre métal (ou tout au moins il ne peut y avoir des autres métaux, étain et antimoine, que des quantités insignifiantes). On verse de Tacide chlorhydrique jusqu'à réaction acide à la dissolution ammoniacale du petit essai, on rejette ce liquide acide dans la liqueur principale contenant le précipité et on opère suivant le n'» (297). — Mais si le précipité ne se dissout pas dans l'ammoniaque ou ne s'y dissout qu'incomplètement, ou si dans Tessai (293) le carbonate d'ammoniaque a produit un
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précipite, tout porte à croire qu*il y a peut-être un autre métal avec de l'arsenic. On ajoute également de l'acide chlorhydrique à l'essai qui est dans le petit tube, on le réunit au liquide contenant le précipité principal, et on opère d'après (298).
c. // se forme un précipité d'une autre couleur. — Il faut alors 296 conclure qu'il y a probablement d'autres métaux avec l'arsenic, et on traite suivant le n® (298).
B. VrmUnmwimt ém p»««lpl44 fearmi par 1'm«M« aidflirarlvM. >>■«••. «*«pr*s 1« M* (••«), Mi est eoadwit dinV «aMaitrc qaed* Vmm
la de l'aivMalc.
Lorsque le liquide précipité au nP (i!93) a presque complètement perdu l'odeur de Tacide suliliydrique, on sépare le précipité jaune sur un petit ûltre, on le lave parfaitement, on le dissout encore humide sur le filtre avec la solution d'ammoniaque, on lave le filtre (sur lequel dans ce cas il ne doit rien rester, sauf un peu de soufre) avec de l'ammoniaque étendue, on évapore le liquide ammoniacal au bain-marie, dans une petite capsule en porcelaine eiactement pesée, on dessèche le résidu à 100®, jusqu'à ce qu'il ne perde plus de poids et on le pèse. Si après la réduction on reconnaît que le résidu n'est composé que de sulfure d*arsenic pur, pour chaque partie de celui-ci on compte 0,8049 d'acrde arsénicux ou 0,6098 d'arsenic. Avec le résidu qui est dans la petite capsule on fait les expériences décrites au n® (500).
e . Traltemaat *m précipité par obteaa par l'acide BairiBydrl«ae lon^ac. d*apvèa le a* (••S) oa le a* <•••)• ea a des r
l'araeale. — Séparattoa des métaas. — Paeage ea pelda de Tavacale.
Si l'on a des raisons pour croire que dans le liquide précipité suivant le n* (293) il y a d'autres métaux, peut-être avec de l'arsenic, on le filtre aussitôt que la précipitation par l'acide sulfliydrique est complète et que l'odeur de ce gaz a disparu : on recueille le précipité formé sur un petit filtre, on le lave complètement, on perce la pointe du filtre, on chasse dans un petit ballon tout le précipité avec le moins d'eau possible, on ajoute au liquide dans lequel Û est en suspension d'abord de l'ammoniaque^ puis du sulfhydrate jaune d*ammoniaque, on laisse digérer quelque temps à une douce chaleur et on filtre s'il y a un résidu insoluble. Le précipité que je désignerai par le n^ III, est lavé, étiqueté et conservé pour être étudié plus tard d'après (305). — Dans une petite capsule en porcelaine, on évapore à siccité le liquide filtré avec les eaux de lavage. On traite le résidu par un peu d'acide azotique pur et fumant, exempt de chlore, on évapore avec soin à siccité et on ajouta,
comme Ta indiqué le premier C. Meyer^ par petites portions une dissolution de carbonate de soude pur, jusqu'à ce qu'il y en ait un excès. On y ajoute enôore un mélange de 1 partie de carbonate et 2 parties d'azotate de soude, en quantité suffisante, mais cependant pas trop grande, on évapore à siccité et on chauffe le résidu très lentement jusqu'à la fusion. On traite par l'eau froide après refroidissement. S'il y a un ré- 299 sidu, on le sépare par filtration, on le lave avec un mélange de parties égales d'alcool et d'eau : je le désignerai par le n® IV, et on le conserve pour l'analyser d'après le n° (506). A la dissolution, dans laquelle se trouve tout Tarsenic à l'état d'arséniate de soude, on ajoute le liquide employé pour les lavages et débarrassé lalcool par évaporation, on acidifie avec précaution et assez fortement avec de l'acide sulfurique pur étendu, on évapore dans une petite capsule en porcelaiuje, et en ajoutant encore de l'acide sulfurique, on essaie dans le liquide fortement concentré si la première addition de cet acide a suffi pour chasser tout Tacide azotique et l'acide azoteux ; on chauffe avec soin jusqu'à ce qu'il commence à se dégager des vapeurs blanches d'acide sulfurique hydraté. — Après le refroidissement on ajoute de l'eau, on met la dissolution dans un petit ballon et en la maintenant à la température de 70°^ on y fait passer pendant au moins six heures un courant lent d'acide sulfhydrique lavé, puis on laisse refroidir en continuant le courant de gaz. S'il y a de l'arsenic, il se forme un précipité jaune. On le sépare par filtration quand il s'est déposé et que l'odeur d'acide sulfhydrique a disparu, on le lave, on le sèche, on le débarrasse du soufre par le sulfure de carbone, on le dissout dans l'ammoniaque et on emploie cette dissolution pour déterminer le poids d'arsenic (297).
V. Rédaotloa da ■«IftaM 4*«MWBle
Il faut mettre le plus grand soin à extraire l'arsenic métallique du 300 sulfure d'arsenic, ce qui sera la preuve la plus convaincante de la présence de l'arsenic. — Le procédé. le meilleur et le plus exact est celui indiqué au § 18», 12 (p. 195) : on fond le composé arsenical avec du « cyanure de -potassium et de la soude, dans un couraat lent d'acide carbonique. Cette méthode est surtout excellente pour les recherches judiciaires, parce que, outre une grande rigueur^ elle n'oifre pas le danger de pouvoir faire confondre l'arsenic avec d'autres corps (surtout avec l'antimoine). Il faut avoir bien soin que tout l'appareil soit rempli d'acide carbonique et que le courant gazeux ait la force convenable, avant de commencer à chauffer. Au lieu de l'appareil à acide carbonique de la page 195. on pourra parfaitement se servir de celui plus simple représenté dans la figure 44. On se servira de bouchons en caoutchouc et la pince sera munie d'une vis de pression. On ferme la partie supérieure
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du Oacon renversé avec une'capsule en verre ou en porcelaine. Pour un essai ausFi important que ce)ui*dont il s'agit ici, il ne faut pas faire usage d'appareil qui ne permette pas de régler le courait) d'acide carbonique.
Pour opérer la réduction on peut employer le sulfure d'arsenic (el quel. Mais autant que possible on ne prendra pas tout ce qui reste dans la petite capsule après l'évaporation de la dissolution ammoniacale r on n'en emploiera qu'une portion pour pouvoir, au besoin, répéter plusieurs fois la réduction. Si cependant le résidu était trop faible pour qu'oQ pilt le diviser, on le dissoudrait dans quelques goultes d'ammoniaque, on ajouterait dcui ou trois grains de carbonalede f't- *i. soude, on évaporerait à siccilé
an bain-marie, en bien mélangeant, et on opérerait sur des parcelles du nouveau résidu.
OUo préfire réduire par le cjaiiure de potassium l'acide arsénique provenant de la transformation du sulfure d'arsenic. Suivant lui, on évapore de l'acide azotique concentré sur le sulfure d'arsenic placé dacs une petite capsule, en renouvelant le bquide si cela est nécessaire; on enlève toute (race d'acide azotique en humectant plusieurs fois avec de l'eau et dcssécbant chaque fois le résiJu : on ajoule enfin quelques goutles d'eau et du carbonate de soude pulvérisé, afin d'avoir une masse alcaline, que l'on dessèche complètement dans la petite capsule en la remuant fréquemment et en ajant soin de la maintenir toujours le plus ramassée possible au milieu de la capsuk. — J'approuve parfaitement ce procéilé d'Otto, mais je ferai remarquer encore une fois d'une façon expresse que le résidu ne doit pas contenir la moindrelrace d'acide azotique ou d'un azotate quelconque, sans quoi, en calcinant avec le cyanure de potassium, il y aurait explosion et l'analyse serait perdue.
L'opération terminée, on coupe le tube i réduction en c (fig. 45). ixR on enlève la partie antérieure contenant le miroir arsenical : OD met la partie postérieure dans une petite éprouvette avec do l'eau : aprb la dilution de la masse saline on filtre, on ajoute de l'acide chlorbydrique
au liquide jusqu'à ce qu'il soit acide, on y fait encore passer un courant d'acide sulfhydrique et on regarde s'il se forme un précipité. — Si Ton avait eu à réduire xlu sulfure d'arsenic, en général on aura encore dans celte dernière réaction un léger précipité jaune ; s'il y avait des traces d'antimoine, le précipité serait jaune orangé et insoluble dans le carbo-
Fig. 46.
nate d'ammoniaque. — Après avoir enlevé tous les sels solubles à la masse fondue, on cherche dans le résidu métallique qui pourrait rester des traces d'étain et d'antimoine (car si l'on a bien suivi la marche indiquée, il ne peut rester là que des traces de ces deux métaux). Si l'on en trouvait d'une façon appréciable, il faudrait en tenir compte dans le dosage en poids de l'arsenic.
8. Becherohe des «litres mëtanx du clnquIAnne et dn sixième ga
daos les résidas mis de cAté,
Résidu I. Voir (290). 305
Il peut contenir du chlorure d'argent, du sulfate de plomb, peut-être aussi de l'oxyde d'étain et du sulfate de baryte.
On l'incinère dans une capsule en porcelaine, on brûle le charbon avec un pen d'azotate d'ammoniaque, on traite par l'eau, on dessèche la partie insoluble et on la fond avec du cyanure de potassium et du carbonate de soude dans un creuset en porcelaine. Après le refroidissement on reprend la masse par l'eau, on traite d'abord le résidu par l'acide acétique, pour enlever un peu de carbonate de baryte qui aurait pu se former, on chauffe avec de l'acide azotique ce qui pourrait rester non dissous et on opère suivant le § I8i . — Dans la solution acétique, on cherche la baryte avec le sulfate de chaux.
b. Résidu II. Voir (292). 304
Le résidu charbonneux obtenu en purifiant avec l'acide azotique et l'acide sulfurique le précipité brut obtenu avec l'acide sulfliydrique, peut renfermer du plomb, du mercure et de rétain, comme aussi du bismuth et de l'antimoine ; on le chauffe assez longtemps avec de l'eau régale. Après la filtration on lave le résidu avec de l'eau, additionnée au commencement d'iinpeu d'acide chlorhydrique.— Le liquide filtré étendu avec les eaux
de lavage est soumis à Taction de l'acide sulfhydrique, et s'il se forme un précipité on I étudiera d'après le g i9i. Le résidu insoluble dans l'eau régale est incinéré, les cendres sont fondues avec du cyanure de potassium et la masse est traitée comme au n» (303).
c. Résidu III , Voir (298). ^
Dans le précipité insoluble dans le suif hydrate d'ammoniaque, on cherchera les métaux du Y* groupe, d'après le § i9S.
d. Résidu lY. Voir (299). 30fi
Il peut contenir de l'étain, de l'antimoine et aussi du cuivre. On le traite d'après le n^ (123). S'il était noir (renfermant du cuivre)^ on traiterait les métaux réduits d'après le § t8l.
• . M«clierelie «•■■ le ll^aMe tLltwé et eoaservé dmm tmétmaoL ém ««mtriiae et Am clnqalAnu» ir»^»?»* ««tMii dn xlne.
«■ ehrome et 4* th*lli«m.
a. Le liquide séparé (291) des précipités formés par l'acide sulfhy- Ml drique a déjà été plus haut additionné de sulfhydrate d*ammo- ^ niaque. Cela produit généralement un précipité de sulfure de fer et de phos[^ate de chaux, mais qui peut aussi renfermer du sulfure de zinc, du sulfure de thallium et de l'hydrate d'oxyde de chrome. On filtre, on lave le précipité avec de l'eau additionnée de sulfliydrate d'ammoniaque, on le dissout à chaud dans de l'acide chlorhydrique additionné d'acide azotique : dans une cornue, on évapore le liquide filtré, additionné d'acide sulfurique, jusqu'à consistance de bouillie, et dans le liquide passé à la distillation on cherche le thallium avec l'iodure de potassium, le chlorure de platine et enfin à l'aide de l'appareil spectral (§ ilSc b). On traite par l'eau le résidu dans la cornue, on filtre, on ajoute du carbonate de soude jusqu'à réaction alcaline, puis un excès d'une dissolution de cyanure de potassium (qui doit être exempt de sulfure de potassium). On chauffe quelque temps, on filtre, on met de côté le précipité a resté sur le filtre, et dans le liquide filtré on verse du sulfhydrate d'ammoniaque pour précipiter le thalUunif qui pourrait y être, à l'état de sulfure qu'on examine dans l'appareil spectral. On évapore à l'air libre ou sous une bonne cheminée d'appel le liquide filtré avec le précipité a, en .ajoutant un excès d'acide sulfurique, jus- ' qu'à ce qu'il se dégage des vapeurs d'hydrate d'acide sulfurique : ou étend d'eau, ou filtre, on précipite avec l'ammoniaque | et le sulfhydrate d'ammoniaque, et dans le précipité qui peut
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se former on cherche le zinc et le chrome, suivant (156) à (i59).
b. Le liquide filtré au n<» (307) et sëparé ainsi du précipité formé 308 par le su If hydrate d'ammoniaque peut encore renfermer une partie et même la totalité du chrome qui se trouvait dans la substance, parce que l'oxyde de chrome n'est pas précipité complètement par le sulfhydrate d'ammoniaque en présence des matières organiques. Si donc on voulait le chercher, il faudrait • évaporer le liquide à siccité, chauffer au rouge le résidu, mélanger la partie fixe avec 3 parties de chlorate de potasse et i partie de carbonate de soude et projeter le tout dans un creuset rouge. On ferait ensuite bouillir la masse fondue avec de l'eau, et s'il y a du chrome, le chromate alcalin formé colorera le liquide en jaune. Pour un essai plus complet, voir le g iS8.
II. RECHERCHE DE l' ACIDE CTANHYDRIQUE
g ftte
Si un empoisonnement a été causé ou est soupçonné avoir été causé 309 par l'acide cyanhydrique, ou le cyanure de potassium, qui est aussi vénéneux que le premier, et que l'on peut maintenant se procurer facilement parce qu'il est d'un emploi fréquent dans l'industrie, et s'il faut rechercher ce poison dans des aliments ou dans le contenu d'un estomac, on doit avant tout opérer sans retard, parce que l'acide prussique, élant très-instable, peut se décomposer avec rapidité. Toutefois sa décomposition n'est pas aussi prompte qu'on pourrait le croire et elle se continue assez longtemps avant que tout l'acide ait été détruite
Bien que l'acide prussique, même en petite quantité, soit avec assez de certitudereconnaissableà son odeur, cela ne suffit cependant pas pour en conclure rigoureusement sa présence. Il faut encore le séparer et le faire passer dans des combinaisons nettes et connues.
La méthode suivante repose sur la distillation de la masse suspecte rendue acide, et sur la recherche de l'acide cyanhydrique dans le liquide distillé. — Mais comme le prussiate jaune et le prussiate rouge de potasse, tous deux non vénéneux, soumis à cette opération donnent à
* Il m'est arrivé de trouver une quantité notable d'acide cyanhydrique dans l'estomac d'un homme qui s'était empoisonné avec cet acide pendant les fortes chaleurs de l'été et dont les viscères ne me furent remis que 36 heures après révénement. — De même, après avoir mêlé le sans^ et le contenu de l'estomac d'un chien empoisonné avec une faible dose d'acide prussique officinal, on put retrouver le poison 24 heures après, en ayant laissé toutes les matières pendant ce temps exposées à la cli:ileur de l'été.
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la distillation un liquide contenant deTacide cyanhydrique, il faut avant tout, comme Ta fort judicieusement fait remarquer OttOf chercher si par hasard un de ces sels ne se trouverait pas dans la substance à analyser. — A cet effet on agite une petite portion de la matière à essayer avec de Teau^ on filtre» on acidulé le liquide filtré avec de Tacide chlorhydrique et on en traite une partie par le perchlorure de fer et une autre partie par le sulfate de protoxyde de fer. Si dans Tun et Tautre cas on n'a ni précipité bleu ni coloration bleue, c'est qu'il n'y a ni ferrocyanure, ni ferricyanure soluble, et l'on peut procéder en toute sécurité aux opérations suivantes. Mais si les réactions ont indiqué un ferrocyanure ou un ferricyanure, il faut opérer suivant le n^ (314).
Ou essaye d'abord la réaction de la matière suspecte, après l'avoir étendue d'eau si c'est nécessaire; dans le cas où elle n'est pas fortement acide, on y ajoute assez d'une dissolution d'acide tartrique pour rougir fortement le papier de tournesol ; on met le tout dans une cornue ; on fixe celle-ci dans une marmite en fonte ou en cuivre, de manière que la panse ne touche ni le fond ni les parois ; on la couvre par précaution avec un linge, on remplit la marmite d'une dissolution de chlorure de calcium et l'on chauffe de façon à amener à une ébullition modérée le contenu de la cornue, dont le col est relevé. On conduit les vapeurs au moyen d'un tube recourbé à angle obtus dans un réfrigérant de Liebig^jei tout étant bien fermé, on reçoit le produit de la distillation dans un petit ballon taré. Lorsqu'on a recueilli environ 15 centimètres cubes de liquide, on remplace le ballon par un autre un peu plus grand et également taré.
On pèse le premier liquide distillé et on le traite comme il suit :
a. A un quart on ajoute un peu de lessive de potasse ou de soude, 51 i jusqu'à forte réaction alcaline, on y verse un peu d'une dissolution de sulfate de protoxyde de fer, mélangée d'un peu de perchlorure, on laisse digérer quelques minutes à une douce chaleur, puis on sursature enfin avec de l'acide chlorhydrique. S'il se forme un précipité bleu, c'est qu'il y a relativement beaucoup d'acide prussique dans le liquide distillé ; tandis qu'il y en a relativement peu si l'on n'obtient qu'une coloration vert bleuâtre, puis des flocons bleus, mais seulement après avoir laissé reposer assez longtemps.
b. On traite un autre quart comme il est dit au § 155, 7, pour 51!^ transform erl'acide cyanhydrique en sulfocyanure de fer. — Seu-
^ Si l'on Toulait rechercher en même temps le phosphore et l'acide prussiqne, r^ippareil distillatoire devrait être tout en verre et il faudrait opérer la distillation dans un endroit tout à fait obscur. (Voir 318.)
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iement, comme le liquide distillé pourrait contenir de Tacide acétique, on ne négligera pas d'ajouter en dernier lieu un peu plus d'acide chlorhydrique pour empêcher Teflet nuisible de l'acétate d'ammoniaque.
c. Si les essais a. et b. ne laissent aucun doute sur la présence de 313 l'acide prussique et si l'on veut encore en connaître la proportion avec une certaine approximation, on pousse la distillation tant qu'il passe du liquide contenant de l'acide cyanhydrique, on réunit la moitié du contenu du second récipient avec la moitié restant du premier produit de la distillation, on y verse de l'azotate d'argent, puis un excès d'ammoniaque et enfin de l'acide azotique jusqu'à réaction fortement acide : ou laisse le précipité se déposer, on le jette sur un filtre séché à 100** et pesé, on lave, on dessèche complètement à 100° et l'on pèse. — Après cela on porte au rouge dans un petit creuset en porcelaine, pour décomposer le cyanure d'argent, puis après on fait fondre le résidu avec du carbonate de soude et de potasse (pour décomposer- le chlorure d'argent qui pourrait se trouver mélangé au cyanure), on fait bouillir avec de l'eau, on filtre, on précipite avec le nitrate d'argent, après avoir acidulé avec de l'acide azotique, on pèse le précipité qui se formerait et on en retranche le poids du poids total précédent de cyanure et de chlorure. La différence donne le poids du cyanure d'argent : en le multipliant par 0,2017, on a la quantité correspondante d'acide cyanhydrique anhydre et en multipliant de nouveau par 2 (puisqu'on n'a employé que la moitié du liquide distillé), on obtient la quantité d'acide prussique renfermé dans toute la substance soumise à l'analyse. — Au lieu de faire fondre avec du carbonate de potasse sodé le précipité d'argent préalablement fondu, on peut le réduire avec l'acide sulfurique et le zinc et doser le chlore dans le liquide filtré.
On peut remplacer cette méthode par la suivante, qui est plus directe : on met dans une cornue avec du borax la moitié du liquide destiné au dosage de l'acide cyanhydrique, on distille jusqu'à ce qu'il n'y ait plus qu'un faible résidu et on dose l'a* cide cyanhydrique à l'état de cyanure d'argent dans le produit liquide de la distillation. Celui-ci ne peut pas contenir d'acide chlorhydrique, car ce dernier aura été complètement arrêté par la soude du borax [Wackenroder).
Dans le cas où l'on aurait trouvé des ferrocyanures ou des ferricya- 314 nures métalliques, J. Otto recommande d'acidifier faiblement la matière, d'y ajouter un excès de carbonate de chaux en poudre très-fine
(préparé par précipitation) et de distiller au bain-marie vers ^O"* à ^0"*. L'acide ferro ou ferricyanhydrique est retenu par la chaux du carbonate , mais Tacide cyanhydrique distille. — 11 ne faut pas faire la distillation à feu nu, parce qu'alors, même avec les seuls ferro ou ferricyanures, il passerait toujours un peu d'acide cyanhydrique à la distillation.
III. MÉTHODE POUR TROUVER LE PHOSPHORE
Depuis l'emploi de la pâte phosphorée pour la destruction des rats, «^1o des souris, etc., et depuis que l'on a reconnu l'action vénéneuse de la matière inûammable des allumettes dites chimiques, on a fréquemment des exemples d'empoisonnement par le phosphore. Le chimiste peut donc être appelé à rechercher cette substance toxique dans les aliments ou dans les viscères. Ici toute son attention doit se porter sur les moyens de trouver le phosphore libre ou de produire les réactions qui permettent de conclure la présence du phosphore libre seulement : car si on le trouve à l'état de phosphate, cela ne pourra avoir aucune valeur, attendu que ces sels se rencontrent toujours dans l'organisme des plantes ou des animaux.
Â. RECHERCHE DU PHOSPHORE NON OXYDÉ
1. On cherche avant tout si la présence du phosphore ne se trahirait 510 pas par son odeur et par la lueur qu'il répand dans l'obscurité :
il faut pour cela, en remuant la masse, en l'agitant, amener autant que possible au contact de Fuir le phosphore qu'elle pourrait renfermer.
2. On met un peu de la substance dans un petit ballon, suivant l'indi- OJ à cation de J, Scherer % on ferme imparfaitement avec un bouchon auquel on a suspendu en dessous une bandelette de papier à filtre, trempée dans une dissolution de nitrate d'argent, et on chauffe à
30° ou 40°. Si au bout d'un temps assez long le papier ne noircit pas, c'est qu'il n'y a pas de phosphore non oxydé, et c'est inutile ou presque inutile d'employer les méthodes (3) et (4), on peut passer au n** (324). Si le papier noircit, ce n'est pas encore une preuve certaine de la présence du phosphore, car cela pourrait être produit par l'acide sulfliydrique (s'en assurer avec un papier imprégné d'acétate de plomb, ou de protochlorure d'antimoine), par l'acide formique, par des matières volatiles putrides, etc. On applique alors à la masse entière la méthode 3 et 4.
* Ann, d, Ckem, u. Pharm., 112, 214.
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5. Comme la lueur que répand le phosphore est toujours le moyen le 318 plus net de s'assurer qu'il n'est pas oxjdé, on soumet une grande partie de la substance â la mélliode suivante, indiquée par £. Jftlscherlich'; elle est excelleute et d'une rigueur in-éprochable. A la matière suspecte on ajoute de l'eau et un peu d'acide ^ulfurique, ou d'acide lartrique dans le cas où l'on voudrait en même temps dxer-
chcr l'acide cyanbydrique; on soumet le tout dans le ballon A (ilg. 46) à la distillation, eu chauCTant de iàçon à faire bouillir légèrement. Le » /ou™, f. prackt. Chsm. IIVI, 238.
ballon communique au moyen du tube b avec un tube réfrigérant en verre ccCy fixé au milieu du cylindre en verre B, en passant à travers le bouchon inférieur, et débouchant dans le flacon C. Un courant d'eau* froide, sortant du réservoir D, arrive par Tentonnoir i au fond du réfrigérant, et Teau chaude s'écoule par le déversoir g. (On peut aussi employer l'appareil distillatoire représenté à la p. 15, fig. 7.)
Si la substance mise dans le ballon A renferme du phosphore, en plaçant l'appareil dans l'obscurité, on aperçoit dans la partie r du tube une lueur très-nette, ordinairement sous forme d'un anneau lumineux. Avec 150 gr. environ d'une matière qui ne renfermait que 1 ,5 milligr. de phosphore, par conséquent ïTi^^nTô ^" poids total, pendant tout le temps qu'a duré la distillation de 90 gr. de liquide, environ une demiheure, la phosphorescence n'a pas cessé. Et même Mitscherlich ayant interrompu l'expérience au bout d'une demi-heure et laissé le ballon ouvert pendant quinze jours, puis reprenant la distillation, vit la lueur se produire de nouveau sans être pour ainsi dire affaiblie.
Si le liquide contient des substances qui empêchent la phosphorescence du phosphore, comme de l'éther, de l'alcool, de l'essence de térébenthine, tant que ces dernières distillent, on n'aperçoit aucune lueur. Avec l'alcool et l'éther, qui sont très-volatils, la lumière apparaît bientôt, mais l'essence de térébenthine empêche le phénomène d'une manière permanente.
Au fond du flacon dans lequel on reçoit le liquide distillé on trouve o\^ des grains de phosphore. 130 grammes d'une matière contenant 20 milligrammes de phosphore fournirent à Mitscherlich assez de globules de phosphore pour que la dixième partie en fût suffisante pour reconnaître nettement leur nature. Dans une analyse on lavera d'abord ces granules avec de l'alcool, puis on les pèsera. On pourra en employer une partie pour s'assurer que c'est bien réellement du phosphore ; le reste sera réuni à une portion du liquide qui a donné des lueurs pendant la distillation, pour être joint au rapport des experts.
L'expérience doit se faire dans un local complètement obscur, et le mieux vers le soir. Si l'on opère pendant le jour, il faut avoir soin de bien fermer les fenêtres avec les volets pour ne laisser pénétrer aucune lumière, sans quoi les réflexions produites à la surface du verre et du liquide en mouvement pourraient induire en erreur. Il sera bon de placer en b un écran à travers lequel on ferait passer le tube à dégagement, pour éviter les effets de lumière réfléchie produits par la lampe à alcool ou la lampe à gaz. Toutes ces précautions minutieuses ne sont évidemment indispensables qu'autant qu'on veut rechercher les plus petites traces de phosphore.
On cherche ensuite l'acide phosphoreux d'après (524) dans le résidu de la distillation : on pourra traiter de la même façon le produit de la
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distillation pour y constater la présence du phosphore ou de l'acide phosphoreux provenant de Toxydation des vapeurs de phosphore ^
4. D*après des recherches faites par Neubauer et moi ^, on place une 520 autre portion de la matière, additionnée d'eau si cela est nécessaire, dans un ballon en verre fermé par un bouchon percé de deux trous: on verse de l'acide sulfurique jusqu'à réaction acide, et au moyen d'un tube en verre plongeant presque jusqu'au fond, on fait passer un courant lent de gaz acide carbonique bien lavé ' : celui-ci sort par le second tube et se dégage en traversant un ou deux tubes en U, contenant une dissolution neutre d'azotate d'argent. Quand le ballon est rempli d'acide carbonique, on le chauffe au bain-marie. Il faut continuer l'expérience pendant quelques heures. S'il y a du phosphore libre, il se vaporise sans s'oxyder dans le courant d'acide carbonique, arrive dans la solution d'argent, et y produit d'une part du phosphure d'argent noir, insoluble, et d'autre part de l'acide phosphorique. Comme le précipité pourrait se produire en l'absence du phosphore (par de l'acide sulfhydrique ou des substances réductrices volatiles), sa formation n'indique rien de positif; mais s'il ne se produit pas, c'est une preuve certaine qu'il n'y a pas de phosphore non oxydé.
S'il y a un précipité, on le filtre à travers un filtre bien lavé avec 32 de l'acide azotique étendu et avec de l'eau, puis on le lave avec de l'eau. Pour y déceler le phosphure d'argent, on applique la méthode de Dussard perfectionnée par M. Bhndlot. On emploie l'appareil de la figure 47, que chacun peut facilement construire.
a est un flacon à hydrogène, b un tube en U rempli de pierre ponce imbibée d'une dissolution concentrée de potasse, cune pince ordinaire de Mahr^ d une pince à vis, e un ajutage en platine, que l'on refroidit en l'entourant de coton mouillé. L'ajutage en platine est absolument indispensable ; sans lui on n'a pas de flamme incolore, mais une flamme d'hydrogène colorée en jaune par la soude du verre.
Il faut d'abord s'assurer que le zinc et l'acide sulfurique donnent de l'hydrogène exempt d'hydrogène phosphore. Après avoir laissé le gaz se dégager quelque temps, on ferme en c jusqu'à ce que le
* Si Ton distille une matière contenant en même temps de l'acide prussique et du phosphore, le premier passe en grande partie dans les premiers produits de la condensation et le phosphore dans les derniers. On fera donc bien de changer de récipient quand on aura recueilli environ 15 centimètres cubes de liquide, pour que l'acide cyanhydrique ne soit pas trop étendu.
^ Zeitsch. f, analyt. Chem.y I, 536.
' Gomme flacon à dégagement on emploiera avec avantage celui de la page 398.
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liquide de a soit monté en f.On ferme (f solidement, on ouvre cet on rëgle le courant en dévissant en d, de façon à obtenir une Oamme convenable. On examine celle-ci dans l'obscurité; si elle est incolore, si elle n'offre pas trace d'un cône vert dans le mdieu de la
flamme et point de coloration vert émeraude lorsqu'on l'écrase, comme dans l'appareil de Marsh, contre un tesson de porcelaine froid, c'est que l'hydrogène est pur. On recommence encore l'eipérience une seconde fuis, on jette le précipité dans le vase f, on a soin qu'il descende tout entier en a et on répète l'expérience )ksolument comme précédemment. Si le précipité contient des traces de phosphure d'argent, on voit trègil>ien le cône vert intérieur etU coloration vert émeraude.
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On débarrasse par Tacide chlorhydrique de Tex ces de sel d^argent 522 le liquide séparé par filtration du précipité d'argent : on filtre à travers un filtre bien lavé avec de Tacide et de Teau, on chasse l'acide libre en évaporant au bain-murie, on reprend le résidu avec un peu d*acide azotique, et enfin on cherche l'acide phosphorique avec le molybdate d'ammoniaque ou avec un mélange de sulfate de magnésie, de sel ammoniac et d'ammoniaque.
En employant cette méthode, nous avons retrouvé le phosphore dans une grande quantité de sang corrompu, à laquelle nous avions ajouté seulement le bout phosphore d'une allumette, et cela fort nettement et même en présence de substances qui rendraient impraticable de la méthode de Mitscherlich.
5. S'il y a assez de phosphore pour qu'on puisse le peser, on em- 525 ploie la méthode de Mitscherlich modifiée par Scherer, c'est-à-dire que l'on distille la masse acidifiée avec de l'acide suif uri que dans une atmosphère d'acide carbonique. Je conseille pour cela de fermer le ballon avec un bouchon percé de deux trous, de faire passer à travers l'appareil un courant d'acide' carbonique jusqu'à ce qu'il en soit rempli, puis d'arrêter le courant gazeux. Pour récipient on prendra un ballon fermé également par un bouchon à deux trous : dans l'un passe l'extrémité inférieure du tube réfrigérant et de l'autre part un tube recourbé qui amène les vapeurs dans un tube en U contenant une dissolution d'azotate d'argent pur.
La distillation terminée, le récipient renferme des grains de phosphore : on peut faire passer alors de nouveau un léger courant diacide carbonique, chauffer un peu pour réunir en un seul globule tout le phosphore, le purifier, le peser, comme dans le procédé de Mitscherlich. Le liquide séparé des granules de phosphore luit dans l'obscurité quand on l'agite. Il faut toutelois, pour apercevoir ces luenrs, plus de phosphore que par le moyen de Mitscherlich. Le phosphore contenu dans ce liquide peut être dosé après sa transformation en acide phosphorique par l'acide azotique ou parle chlore; mais les résultats n'ont de valeur qu'autant qu'on est certain que des gouttelettes du liquide du ballon (qui peut contenir de l'acide phosphorique) n'ont pas été entraînées. — Pour compléter le dosage du phosphore, on traite enfin le contenu du tube en D avec de l'acide azotique, on précipite l'argent avec de l'acide chlorhydrique, on filtre à travers un filtre bien lavé, on concentre dans une capsule en porcelaine, on précipite l'acide phosphorique à l'état de phosphate ammoniaco-magnésien, que l'on pèse après l'avoir transformé en pyrophosphate.
B. RECHERCHE DE L* ACIDE PHOSPHOREUX
Si Ton n'a pas réussi à trouver le phosphore en nature, il faut cher- oU cher encore s*il ne se rencontrerait pas à Tétat d*acide phosphoreux par suite de l'action oxydante de Tair. Pour cela on met le produit de la distillation du n° (5i 8) ou (525) ou aussi du u9 (520) dans l'appareil décrit au n*" (521 ), figure 47, et on examine si le gaz hydrogène par sa coloration indique la présence du phospliore. Si cela a lieu, le but est atteint ; mais s'il n'y a pas de coloration, cela peut être causé par la présence de matières organiques. Si donc la flamme n'est pas colorée, on ferme de suite la pince, on introduit à la place de l'ajutage un tube en U contenant une dissolution neutre d'azotate d'argent, on ouvre de nouveau le robinet, et on laisse passer plusieurs heures un courantlent de gaz à travers le sel d'argent. S'il y a de l'acide phosphoreux, il se forme dans la dissolution d'argent un précipité qui contient duphosphure d'argent et que l'on traite alors comme au n° (521) '.
5. ANALYSE DES PARTIES MmÉRALES DES PLANTES, DES VÉGÉTAUX OU DE LEURS
DIVERS ORGANES, DES ENGRAIS, ETC. (aualysc cJcs ceudrcs).
A. PRÉPARATION DES CENDRES
Pour une analyse qualitative, il suffit d'incinérer une petite quantité ô!^ de la substance bien purifiée, dans laquelle on veut chercher les éléments inorganiques. Le meilleur moyen, c'est de faire cette opération dans un petit moufle en argile; mais on peut aussi très-bien prendre un creuset de Hesse incliné, ou même, suivant les circonstances, une capsule en porcelaine ou en platine, en plaçant au-dessus un large tube en verre (un verre de lampe) pour déterminer un courant d'air. U chaleur doit toujoursêlre modérée, afin que certains éléments, surtout les chlorures métalliques, ne se volatilisent pas. Il n'est pas toujours nécessaire de chauffer au rouge jusqu'à ce que tout le charbon soit brûlé. Pour les cendres qui contiennent beaucoup de sels fusibles, par exemple les cendres des mélasses de betteraves, il vaut mieux, après la carbonisation complète, faire bouillir la masse avec de l'eau, et continuer l'incinération sur le résidu lavé et desséché. — J'ai indiquéendétail les précautio n s à prendre dans le traité d'analyse cliimique quantitative : § t56.
* Il n'est pas exact que l'acide sulfurique étendu et le zinc puissent réduire l'acide phosphorique, ainsi que l'avait annoncé W. HerapaU [Pharm joum. and Transad.,
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B. ANALYSE DES GENDRES
Les analyses qualitatives des cendres ont un but pratique : ou bien 526 elles servent à déterminer le caractère général d'une cendre, ou la nature de tel ou tel élément qui s y rencontre dans des conditions données : elles peuvent aussi, autant qu une appréciation superficielle le perme t, donner une idée approchée de leur composition quantitative. Il sera doncbon en général de séparer les principes solubles dans Teau, ceux qui ne se dissolvent que dans Tacide chlorhydrique et enfin les éléments insolubles dans ces deux dissolvants. Cela sera d'autant plus avantageux que Fanalyse de ces trois portions se fera plus rapidement et plus facilement, le nombre des substances que Ton cherchera dans chaque analyse partielle étant par cela même plus limité.
a. Recherche des principes solubles dans Veau.
On fait bouillir les cendres avec de l'eau, on filtre, et tout en lavant le résidu, on essaye le liquide filtré.
1. Après avoir chauffé un essai, on y ajoute de Tacide chlorhydrique 327 en excès, on chauffe et on laisse reposer. — Une effervescence indique de ïacide carbonique combiné à des alcalis ; Todeur de l'acide sulfhydrique dénote un sulfure alcalin , provenant de la réduction d'un sulfate alcalin par le charbon. — Un trouble produit par un dépôt de soufre en même temps que l'odeur de l'acide sulfureux sont les indices d'un hyposulfite (on en trouve souvent dans les cendres de houille). — On ajoute au liquide, filtré si cela est nécessaire, du chlorure de baryum. S'il y a un précipité blanc, c'est qu'il y a de V acide sulfurique.
2. On réduit une portion à un très-petit volume par évaporation; on 328 ajoute de l'acide chlorhydrique jusqu'à réaction acide (efTervescence : acide carbonique) , on essaye quelques gouttes avec le papier de curcuma pour chercher Yacique borique (^ 144, 6), on évapore ensuite à siccité, on reprend le résidu par Tacidechlorhydrique et par l'eau ; résidu : acide silicique. On filtre, on ajoute de l'ammoniaque, du sel ammoniac, du sulfate de magnésie ; précipité blanc : acide phosphorique. Au lieu de cette réaction on peut au liquide séparé par filtration de l'acide silicique ajouter de l'acétate de soude
et goutte à goutte du perchlorure de fer, ou bien aussi essayer la liqueur filtrée avec la dissolution azotique de molybdate d'ammo-
18 65, \n, 375.) Voir le travail de FresenUis dans le Zeitêch, f. analyt, Chem. YI, 203.
niaque (§ i4«), après avoir évaporé Tessai à siccité au bain-marie avec un excès d'acide azotique et repris le résidu par l'acide azotique.
3. A une autre portion on ajoute deTazotate d'argent tont qu'il se fait 528 un précipité, on chauffe légèrement et on verse avec précaution de l'ammoniaque; s'il y a un résidu noir, c'est du sulfure d'argent (provenant d'un sulfure alcalin ou d'un hyposulfite) : on verse ensuite dans la dissolution ammoniacale, filtrée s'il le faut, de l'acide azotique en lé^er excès, de façon que le phosphate d'argent préci pité le premier se redissolve et qu'il ne reste que le chlorure d'argent (ou l'iodure* ou le bromure). On sépare par (iltration le précipité, qu'on étudiera d'après le n« (1 78) , et on neutralise exactement le liquide filtré par l'ammoniaque. S'il se produit un précipité jaune clair, c'est que l'acide phosphorique trouvé au n* (228) est tribasique ; si le précipité est blanc, l'acide était à l'état bibasique.
4. Après avoir chauflé une portion avec de l'acide chlorhydrique, on la ôôi\ rend de nouveau alcaline avec de l'ammoniaque, on y verse del'oxalate d'ammoniaque et on laisse reposer ; précipité blanc : chaux. On filtre, on ajoute au liquide filtré de l'ammoniaque et du phosphate
de soude ; précipité cristallin, qui ne se produit souvent qu'après un long repos : magnésie. (La magnésie se trouve souvent en proportion très-appréciable, tandis que la chaux n'est qu'en très-minime quantité, surtout quand il y a des carbonates et des phosphates alcalins.)
5. On cherche la potasse et la soude d'après le g 19». S'il y a de la magnésie, on commence par neutraliser avec de l'acide chlorhydrique la portion du liquide filtré dans lequel on veut chercher les alcalis et on enlève d'abord la magnésie d'après le § 196, 2.
6. Quant à la lithine, qui se rencontre dans les cendres bien plus fréquemment qu'on ne le croyait, et à Yoxyde de rubidium^ qui accompagne presque toujours la potasse, le meilleur moyen de les trouver est de soumettre à l'analyse spectrale (g 93) le résidu composé des sels alcalins.
b. Recherche des principes solubles dans V acide chlorhydrique.
On chauffe avec de l'acide chlorhydrique la substance épuisée par 551 l'eau (après une nouvelle incinération, si elle renfermait encore beaucoup de charbon). S'il y a effervescence, elle est due à V acide carÏHh nique^ uni aux terres alcalines ; un dégagement de chlore proviendrait
* Pour trouver l'iode dans les plantes aquatiques, on les plonge dans une lessive étendue de polasse (Chatin), on les sèche, on les incinère et on essaye la dissolution aqueuse comme au n» (258).
de V oxyde de manganèse. On évapore le tout à siccité, après addition de quelques gouttes d'acide sulfurique, on chauffe plus fortement pour éliminer la silice, on humecte le résidu avec de Tacide chlorhydrique et un peu d acide azotique, on ajoute de l'eau, on chauffe et on sépare par filtration du résidu insoluble, dans lequel on cherchera encore suivant le n° (255) la baryte et la strontiane.
\ . On essaye une partie de la dissolution avec de Tacide sulfhydrique. Si le précipité qui se forme n'est pas parfaitement blanc, il faut soumettre le liquide à l'analyse générale. (Les cendres des végétaux contiennent paribis dxxcuivre; il peut y avoir du plomb quand on a employé pour engrais des excréments désinfectés par l'azotate de plomb, etc.)
2. A une portion de la liqueur primitive on ajoute du carbonate de 352 soude tant que le précipité formé se redissout par agitation, puis de l'acétate de soude et un peu d'acide acétique. Gela produit le plus souvent un précipité blanc de phosphate de peroxyde de fer, auquel peut être mêlé, suivant les circonstances, un peu dephqsphate d^alumine. On le sépare par filtration, on le lave, on le chauffe avec de la lessive de potasse pure, on filtre et dans le liquide filtré on cherche Valumine en acidulanfavec de l'acide chlorhydrique et chauffant avec de l'ammoniaque. Si le liquide dans lequel est suspendu le précipité (formé seulement ou en majeure partie de phosphate de fer) est rougeâtre, c'est qu'il y a plus de peroxyde de fer que n*en comporte la quantité d'acide phosphorique ; s'il est incolore, on ajoute du perchlorure de fer jusqu'à ce que la liqueur soit rouge. (La quantité de phosphate de peroxyde de 1er précipité permet d'apprécier à peu près la quantité d'acide phosphorique.) On chauffe à l'ébullition (si le liquide ne se décolorait pas, il faudrait ajouter encore un peu d'acétate de soude), on filtre chaud, après addition d'ammoniaque, on ajoute au liquide filtré du sulfhydrate d'ammoniaque, en mettant le tout dans un ballon qu'on puisse fermer et qui soit presque complètement rempli : après avoir laissé reposer, on filtre et dans le précipité on cherche d'après le n° (141 ) le man^ ganèse et le zinc (ce dernier ne se rencontrant qu'exceptionnellement) : dans le liquide filtré on trouvera comme d'habitude de la chaux (à laquelle peut encore être mélangé un peu de strontiane et qu'il faudra dès lors essayer comme il est dit à la page 118) et de ïii magnésie (530).
5. Un cherche le fluor suivant le § 146, .6, dans le résidu des cendres épuisées par Teau .
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c. Recherche des principes insolubles dans V acide chlorhydriqtie. \
Le résidu insoluble dans l'acide chlorhydrique renferme :
i . La silice éliminée par Faction de Tacide chlorhydrique : 53
2. Les éléments des cendres insolubles par eux-mêmes dans Tacide chlorhydrique. Ce sont dans la plupart des cendres : du sable, de Targile, du charbon ; puis aussi des substances qui viennent d*un nettoyage et d'une carbonisation incomplète des plantes, ou aussi du creuset employé pour l'incinération. Il n*y a guère que les cendres très-siliceuses des chaumes des graminées qui laissent une partie complètement insoluble dans l'acide chlorhydrique.
On fait bouillir le résidu bien lavé avec un excès d une dissolution de carbonate de soude, on filtre chaud, on lave avec de Teau bouillante et on démontre la présence de la silice dans le liquide filtré, en l'évaporant avec de l'acide chlorhydrique (§ ISO, 2). Si la cendre avait été décomposée primitivement par l'acide chlorhydrique, on peut en général regarder l'analyse comme terminée (car ce ne sera que rarement qu'il importera d'examiner avec soin le mélange souvent fortuit de sable et d'argile) ; mais si la cendre est très-riche en silice, si elle n'a pas été complètement décomposée par l'acide clilorhydrique, on évapore à siccité dans une capsule en argent ou en platine avec un excès de lessive de soude pure la moitié du résidu insoluble dans le carbonate de soude. On décompose ainsi les silicates des cendres, en attaquant à peine le sable. On acidifie avec l'acide chlorhydrique, on évapore à siccité et on opère exactement d'après le n** (331) : pour trouver les alcalis on se sert de l'autre moitié du résidu, que l'on traite d'après le n? (228).
ADDITIONS ET REMARQUES
I. REMARQUES RELATIVES A l'eSSAI PRÉLIMINAIRE. DU g 195 AU g 198.
L'examen des propriétés physiques d'un corps, surtout quand il n*est pas un mélange, donne le plus souvent des indications assez certaines sur sa nature, comme nous Tavons déjà fait remarquer. Si Ton a par exemple un corps blanc, on peut affirmer que ce n'est pas du cinabre ; un corps Irès-léger ne sera pas une combinaison de plomb, etc. Toutes ces conclusions exactes et utiles aideront à arriver au but, si l'on a soin de leur conserver une certaine généralité. Mais si Ton sort de là, si Ton veut en tirer plus, on se forme des opinions préconçues qui conduisent presque toujours à des résultats faux, car elles empêchent de voir toutes les réactions qui ne sont pas d'accord avec elles.
Pour étudier l'action d'une haute température sur une substance on peut se servir d'une petite cuiller en fer ou d'une feuille 'de platine; cependant l'expérience faite dans un tube de verre donne des résultats plus faciles à saisir, on est moins e?^posé à laisser échapper les corps volatils, on peut mieux reconnaître leur nature. Souvent il sera bonde chauffer un essai du corps dans un tube court, ouvert aux deux bouts et dans une position inclinée, pour connaître les produits de son oxydation; de cette façon, par exemple, on découvrira facilement de petites quantités d'un sulfure métallique (g 156, 6).
Quant aux essais au chalumeau, je recommanderai aux commençants de ne pas leur attribuer une trop grande importance, tant qu'ils ne seront pas tout à fait familiarisés avec ce genre d'expériences. Si l'on veut reconnaître un métal avec certitude à un faible enduit form^ sur le charbon, ou si Ton croit être convaincu de l'absence de tel ou tel corps à une réduction qu'on n'aperçoit pas ou à une coloration par la solution de cobalt, qui ne se produit pas, etc., il arrive très-facilement que l'on se trompe ou qu'on laisse échapper quelque élément; non pas
que les réactions au chalumeau soient trompeuses, mais elles ne sont pas toujours faciles à produire et peuvent être modifiées par des circonstances accidentelles.
Je sais encore par expérience que beaucoup de commençants, convaincus que par l'analyse directe ils doivent trouver la nature de la substance, négligent les essais préliminaires, espérant gagner du temps et s'éviter de la peine. Sans chercher à démontrer la légèreté d'un pareil raisonnement, je me contenterai de dire, par exemple, qu'avec une semblable idée, ils chercheront pendant des heures entières dans an composé tous les acides organiques, pour arriver enfin à reconnaître qu'il n'y en a aucun. Tout cela pour aller plus vite et avoir moins de mal!
îl. REMARQUES RELATIVES A LA DISSOLUTION DES CORPS, ETC.
DU g ira AU § t8i.
Au § 1V9 nous avons indiqué les caractères des classes dans lesquelles on peut grouper les corps, excepté les métaux, d'après Taction de certains dissolvants ; mais cette subdivision paraît plus facile à opérer qu'elle ne l'est réellement. Celte incertitude porte surtout sur les corps qui sont à la limite des groupes, sur ceux qui sont difficilement solubles, et il en résulte une difficulté pour les commençants. Il est donc bon de revenir ici sur ce qu'il y a de général dans cette classification.
Il est fort difficile de déterminer exactement quels corps il faut regarder comme solubles dans l'eau, quels corps sont insolubles, carie nombre de ceux difficilement solubles dans l'eau est considérable et leur solubilité diminue presqiie d'une manière continue. Le sulfate de chaux, soluble dans 450 parties d'eau, pourrait peut-être servir de limite, car dans sa solution aqueuse on peut encore facilement le reconnaître à l'aide des réactifs sensibles que nous possédons pour la chaux et pour l'acide sulfurique.
Lorsqu'on cherche, en évaporant quelques gouttes d'eausurune feuille de platine, si le liquide renferme quelques corps solides en dissolution, il reste souvent un résidu tellement insignifiant qu'on ne sait quelle conséquence on en doit tirer. Dans ce cas on essaye d'abord la réaction du liquide avec les papiers de tournesol, puis on ajoute aune petite portion une goutte de chlorure de baryum et à une autre un peu de carbonate de soude. Si ces réactifs ne produisent aucun changement et si de plus le liquide est neutre, en général il est inutile de pousser plus loin la recherche des acides et des bases. On peut être certain que le corps formant le résidu laissé par évaporation se trouvait dans l'eau
REMARQUES SUR LA DISSOLUTION. §§ 179 A
à l*clat insoluble, car les acides et les bases, qui forment en général des composés peu solubles, sont décelés avec beaucoup de sensibilité par les réactifs employés. •
Si Teau dissout quelque chose, on fera bien de chercher les acides et les bases que peut contenir cette dissolution aqueuse ; on arrivera ainsi plus facilement à la connaissance de la nature des combinaisons et aussi avec plus de certitude : deux avantages qui compensent bien le faible désagrément de rencontrer parfois le même corps dans la dissolution aqueuse et dans la dissolution acide.
Sont insolubles dans Teau, mais solubles dans Tacide chlorhydrique ou dans Tacide azotique, sauf bien entendu quelques exceptions, les phosphates, les arséniates, les arsénites, les borates, les carbonates et les oxalates des terres et des métaux proprement dits, en outre différents tartrates, citrates, malates, benzoates et succinates, les oxydes et les sulfures des métaux lourds, l'alumine, la magnésie, beaucoup d'iodures et de cyanures métalliques, etc. Presque toutes ces combinaisons, si elles ne sont pas décomposées par Tacide chlorhydrique étendu, le sont par le même acide concentré et bouillant (voir les exceptions au §t03]; toutefois il en résulte avec l'oxyde d'argent un produit insoluble et avec le protoxyde de mercure et le plomb des composés difticilement solubles. Cela n'a pas lieu avec l'acide azotique, aussi obtient-on souvent avec cet acide une dissolution complète,^tandis que l'acide chlorhydrique laisse un résidu. L'acide azotique, outre les corps généralement insolubles dans les acides ordinaires, laisse sans les dissoudre Toxyde d'antimoine, celui d'étain, le bioxyde de plomb, etc., et il en dissout d'autres, par exemple le peroxyde de fer, l'alumine, moins facilement que l'acide chlorhydrique.
Les substances insolubles dans l'eau sont traitées, en deux mots, de la façon suivante : on cherche à les dissoudre dans l'acide chlorhydrique étendu, ou dans le même acide concentré et froid, ou enfin dans le même acide bouillant; si l'on n'y parvient pas ou seulement d'une manière incomplète, on essaye avec une portion si l'acide azotique réussira mieux : enfin dans le cas où la dissolution ne se ferait pas encore, on aura recours à l'eau régale, qui est un excellent dissolvant surtout pour les sulfures métalliques. — La plupart du temps il n'est ni nécessaire, ni avantageux d'analyser séparément la solution chlorhydrique ou azotique et la solution dans l'eau régale. Il n'est pas bon de préparer une dissolution azotique ou dans l'eau régale, quand la nature de la substance n'y force pas, parce que la dissolution chlorhydrique se prête bien mieux à la précipitation par l'acide sulfhydrique. — Il serait dangereux de concentrer par évaporation une solution dans l'eau régale pour chasser l'excès des acides, car on pourrait perdre, par suite de leur volatilité, des chlorures métalliques et surtout le chlorure d'arse-
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nie. Il ne faut donc employer lout d^abord que la quantité du mélange des acides juste nécessaire pour faire la dissolution. — Les solutions faites ayèb Tacide chlorhydrique renferment en général les métaux au degré d'oxydation qu'ils avaient primitivement (le protoxyde de mercure fait exception, parce qu'en faisant bouillir longtemps le protochlorure de mercure avec de l'acide chlorhydrique, il se change peu à peu en bichlorure); mais si l'on fait la dissolution avec de l'acide azotique ou de l'eau régale, les oxydes inférieurs se peroxydent souvent, par exemple les protoxydes de fer, d'étain, l'acide arsénieux se changent eu peroxydes de fer, d'étain, acide arséniqiie, etc.; il ne faut pas l'oublier. Quant à la dissolution des métaux et des alliages, nous ferons remarquer qu'en les faisant bouillir avec de l'acide azotique, il se forme fréquemment un précipité blanc, quand mâme il n*y a ni étain, ni antimoine. Ces précipités seront souvent confondus par les commençants avec les oxydes de ces métaux, bien qu'ils aient un tout autre aspect. Ce sont des azotates, peu solublesdans l'acide azotique employé, mais qui se dissoudront facilement dans l'eau ; il faudra donc, avant de conclure qu'on a de 1 etain ou de l'antimoine, essayer si ces résidus ne disparaîtront pas en ajoutant de l'eau.
III. REMARQUES RELATIVES A LA RECHERCHE SPÉCIALE DU § IM AU
A. Aperçu général et explication de la marche analytique.
a. RECHERCHE DES BASES.
Dans le troisième chapitre de la première partie, qui traite de l'action des réactifs sur les corps, nous avons partagé les bases en six groupes et nous avons indiqué comment on peut reconnaître et séparer les bases appartenant à chaque groupe. Ceux-ci sont en général les mêmes que ceux en lesquels nous avons divisé les bases dans la méthode analytique générale. C'est sur cette division en groupes et sur la connaissance des caractères de chaque métal ainsi groupé, que repose la marche de l'analyse exposée du § 189 au g 198, pour étudier les combinaisons dans lesquelles on suppose toutes les bases que l'on peut le plus fréquemment rencontrer. — On ne s'est occupé non plus que de donner un procédé pratique, d'indiquer comment il faut opérer lorsqu'on veut faire une véritable analyse. A cause decel^ on a laissé de côté beaucoup d'explications n'ayant rapport qu'à l'intelligence purement théorique de la méthode et qui auraient nui à l'exposition rapide de l'ensemble ; mais les conditions essentielles d'un travail fructueux sont précisément delà
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bien comprendre dans son ensemble et dans ses détails ; c'est pourquoi nous donnerons ici la clef de la méthode pour ce qui est relatif à la séparation des groupes. Quant à la recherche de chaque base en particulier, nous renvoyons aux récapitulations et remarques des paragraphes depuis le § 88 jusqu'au § tS5.
Les réactifs généraux qui nous ont servi dans la marche générale de l'analyse pour partager les bases en groupes principaux sont : V acide chlorhydriquej Vacide sulfhydrique^ le sulfhydrate d'ammoniaque et le carbonate d'ammoniaque. L'ordre suivant lequel on les emploie est celui même dans lequel nous les avons énumérés. Le sulfhydrate d'ammoniaque joue un double rôle.
Supposons que nous avons dans une seule et même dissolution toutes les bases, de l'acide arsénieux, de l'acide arsénique et enfin du phosphate de chaux (qui sera comme le type des sels alcalino-terreux solubles dans les acides et précipités sans altération par l'ammoniaque); en un mot, admettons tous les corps que nous avons examinés dans la recherche générale des bases.
Le chlore ne forme des composés insolubles qu'avec l'argent et le mercure; le chlorure de plomb est en outre peu soluble dans l'eau. Le chlorure de mercure insoluble correspond au protoxyde. Ajoutons d'après cela à notre dissolution
i . de Vacide chlorhydrique.
Nous en éliminons les oxydes des métaux de la première subdivision du cinquième groupe, savoir : tout Voxyde d'argent et tout le protoxyde de mercure. Suivant la concentration de la liqueur, nous précipiterons aussi probablement une partie du plomh à l'état de chlorure. Pour ce dernier cela n'est pas essentiel, car dans tous les cîis il restera toujours assez de plomb dans la dissolution pour qu'on puisse l'y retrouver.
L'acide sulfhydrique précipite complètement dans une dissolution renfermant un acide minéral libre les oxydes du cinquième et ceux du sixième groupe, car l'affinité des radicaux métalliques de ces oxydes pour le soufre, aidée de celle de l'hydrogène pour l'oxygène, est tellement forte, qu'elle l'emporte sur l'affinité des métaux pour l'oxygène et sur celle des oxydes pour les acides forts, même quand les acides sont en excès. — Mais toutes les autres bases dans les mêmes conditions ne sont pas précipitées : celles du premier et du second groupe (abstraction faite de ce que leurs sulfures ne peuvent exister dans les dissolutions acides), parce que les sulfures correspondants sont solubles dans l'eau ; celles du troisième groupe, parce que le sulfure d'aluminium et celui de chrome ne peuvenlfpas se former par la voie humide ; celles du quatrième groupe, parce que l'affinité de leurs radicaux mé-
420 2* PARTIE. — GHAP. IH. ~ EXPL. DE LA MfiTH. PRATIQUE.
talliques pour le soufre, aidée de celle de Fliydrogène pour loxygène, ne peut vaincre Taffinilé du mëtal pour l'oxygène et de Toxyde pour un acide fort, quand ce dernier est en excès.
Dès lors dans cette dissolution, d*où nous avons enlevé tout Targent et le protoxyde de mercure et qui contient encore de Tacide chlorhydrique en excès, ajoutons
de Y acide suif hydrique
et nous précipiterons le reste des oxydes du cinquième groupe et tous ceux du sixième, savoir : les oxydes de plomba de mercure, de cuivre, de bismuth j de cadmium, d*or, de platine, les oxydes d'étain, V oxyde d'antimoine, V acide arsénieux et V acide arsénique. Tous les autres oxydes restent dans la dissolution, soit sans avoir subi d'altération, soit ramenés à un degré inférieur d'oxydation, comme cela arrive par exemple pour le peroxyde de fer, Tacide chromique, etc.
Les sulfures correspondant aux oxydes du sixième groupe, au moins ceux au maximum de sulfuration, forment avec les sulfures métalliques basiques (les sulfures alcalins) des sulfosels solubles dans Teau. Les sulfures des oxydes du cinquième groupe n*ont pas cette propriété ou elle est fort limitée (le bisulfure de mercure s'unit au sulfure de potassium et au sulfure de sodium, mais pas au sulfhydrate d'ammoniaque ; le sulfure de cuivre se dissout un peu dans le sulfhydrate d'ammoniaque, mais pas dans le sulfure de potassium ou de sodium). — D'après cela si nous traitons l'ensemble de tous les sulfures précipités par l'acide sulfhydrique dans la dissolution acide
par le sulfhydrate d'ammoniaque (ou par le sulfure de
sodium),
après avoir ajouté, s'il le faut, un peu de soufre ou de sulfhydrate jaune d'ammoniaque, les sulfures de mercure, de plomb, de cuivre, de bismuth et de cadmium resteront non dissous, tandis que les autres sulfures se dissoudront à l'état de sulfures doubles d'ammonium (ou de sodium) et d'or, — de platine, — d'antimoine, — d'etoin, — d arsenic, et seront précipités de cette dissolution par Tacide chlorhydrique soit sans altération, soit à un plus haut degré de sulfuration (parce qu'ils auront pris du soufre au sulthydrate jaune d'ammoniaque). La sulfobase (sulthydrate d'ammoniaque ou sulfure de sodium) est décomposée par l'acide chlorhydrique en chlorure métallique et acide sulfhydrique, mais le sulfure métallique électro-négatif (le sulfacide) libre se précipite. Il se dépose en même temps du soufre, si le sulfhydrate d*ammoniaque en renferme un excès ; cela rend plus claire la couleur des sulfures métalliques précipités, circonstance qu'il ne faut pas oublier. Les sulfures correspondant aux oxydes restant encore en dissolution
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sont les uns solubles dans Teau, comme ceux des alcalis et des terres alcalines, les autres décomposés par Teau en oxyde hydraté et en acide sulfhydrique, comme avec Talumine et Toxyde de chrome; d'autres enfin, ceux du quatrième groupe, sont insolubles dans Teau. Ces derniers se seraient donc précipités sans l'influence de Tacide libre. Si donc d'après cela nous enlevons la cause de la non-précipitation, c'està-dire l'acide libre, si nous rendons la dissolution alcaline et, s'il le faut, si nous ajoutons encore dd l'acide sulfhydrique, ou
du mlfhydrate d'ammoniaque
qui réunit les deux réactifs, nous précipiterons les sulfures correspondant aux oxydes du quatrième groupe, le sulfure de fer, de manganèse, Aq cobalt, de nickel et de zinc (pour éviter un dégagement inutile d'acide sulfhydrique, on neutralisera d'abord l'acide libre avec de l'ammoniaque, puis on ajoutera du chlorhydrate d'ammoniaque pour empêcher la précipitation de la magnésie par l'ammoniaque). En même temps, on précipite aussi de V hydrate d'alumine, de Y hydrate d'oxyde de chrome et du phosphate de chaux, et cela à cause de l'affînité de l'oxyde d'ammonium pour l'acide du sel de chrome ou du sel d'alumine ou pour l'acide à la faveur duquel est dissous le phosphate de chaux, d'où résulte une décomposition du sulihydrate d'ammoniaque et de l'eau et formation d'oxyde d'ammonium et d'acide sulfhydrique. Le premier s'unit aux acides : l'acide sulfhydrique se dégage ne pouvant s'unir aux oxydes privés de leurs acides, ni au phosphate de chaux, et enfin ces oxydes et le sel de chaux se précipitent.
Il ne nous reste plus maintenant dans la dissolution que les terrés alcalines et les alcalis. — Les carbonates neutres des premières sont insolubles dans Teau, ceux des derniers sont solubles. Ajoutons donc
du carbonate d'ammoniaque
avec un peu d'ammoniaque caustique, pour empêcher la formation des bicarbonates, et nous devrons précipiter toutes les terres alcalines. Gela n'est toutefois vrai que pour la chaux, la strontiane et la baryte ^. Quant à la magnésie, nous savons qu'à cause de la grande tendance qu'elle a à faire des sels doubles avec les sels ammoniacaux, elle n'est
' lïous avons déjà fait remarquer dans le § 99 que des traces de ces bases peuvent rester dans la dissolution, en partie parce que les carbonates ne sont pas par euxt mêmes absolument insolubles dans Peau, en partie surtout parce qu'ils se dissolvennotablement dans la dissolution de sel ammoniac. C'est ce qui nécessite l'essai indiqué au n* (164) par le sulfate et Toxalate d'ammoniaque du liquide séparé par tiltration du précipité obtenu avec le carbonate d'ammoniaque. Dans l'explication générale de la marche de l'analyse, j'ai laissé de côté les traces de baryte, de strontiane et de chaux qui passent dans la dissolution.
précipitée qu'en partie ou même elle ne l'est pas du tout si Ton a ajouté un sel ammoniacal, ou au moins la précipitation ne se fait pas dans un laps de temps assez court. Aussi, pour faire disparaître complètement cette incertitude, avant de verser le carbonate d'ammoniaque on ajoute du chlorhydrate d'ammoniaque, s'il n'y en a pas déjà assez, et l'on filtre peu de temps après la réaction, afin que la précipitation de la magnésie
ne puisse avoir lieu.
La solution contient encore la magnésie et les alcalis. On s'assure de la présence de la première avec le phosphate de soude et l'ammoniaque : nous les séparons toutefois par un autre procédé, pour ne pas introduire d'acide phosphorique, qui gênerait dans l'analyse ultérieure. On met à profit l'insolubilité de la magnésie pure. On chauffe au rouge pour chasser les sels ammoniacaux, on précipite la magnésie par la baryte, de sorte qu'on a en dissolution les alcalis avec le sel de baryte formé et l'excès de baryte caustique employée. On éloigne les composés bary tiques avec le carbonate d'ammoniaque et les alcalis fixes restent en dissolution avec le sel ammoniacal formé et celui employé en excès. On élimine ces derniers en chauffant au rouge et il ne reste plus que les premiers. — Ce moyen de se débarrasser de la baryte, plutôt que d'employer l'acide sulfurique, a l'avantage de laisser les alcalis à l'état de chlorures, forme très-convenable pour les reconnaître et les séparer. — Toutefois, comme le carbonate de baryte est un peu soluble dans les sels ammoniacaux et que, évaporé avec le chlorhydrate d'ammoniaque, il forme du carbonate d'ammoniaque et du chlorure de baryum, il faut en général, pour avoir une dissolution bien exempte de baryte, précipiter encore une fois avec un peu de carbonate d'ammoniaque additionné de quelques gouttes d'oxalate d'ammoniaque, après qu'on a éliminé les sels ammoniacaux par la calcination au rouge.
Enfin pour trouver Yammoniaquey on comprend qu'il faudra prendre un nouvel essai.
b. RECHERCHE DES ACIDES.
Avant de procéder à la recherche des acides et des corps halogènes, on se demande quels sont ceux qu'on pourrait rencontrer d'après la nature des bases déjà trouvées et la solubihté même de la substance ; on évite ainsi des opérations inutiles. Le tableau annexé à l'appendice IV pourra servir dans ce cas, surtout pour les commençants.
Les réactifs généraux que nous employons pour trouver les acides sont, comme nous l'avons vu, le chlorure de baryum et V azotate d'argent pour les acides inorganiques, le chlorure de calcium et le perchlorure de fer pour les acides organiques. Avant tout il faut bien s'assurer si l'on n'a rien que des acides minéraux, ou s'il faudra tenir
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compte aussi des acides organiques. — Le dernier cas arrive toujours lorsque la substance se carbonise par la chaleur rouge. — Dans l'analyse des bases, les réactifs généraux nous serrent à séparer réellement les différents groupes des bases ; avec les acides nous les employons tout différemment, pour nous assurer simplement de Tabsence ou de la présence des acides appartenant aux différents groupes.
Supposons donc encore ici, comme nous Tavons fait pour les Dases, que nous avons en dissolution aqueuse tous les acides que l'on rencontre le plus fréquemment dans une analyse, et que ces acides sont combinés à de la soude.
La baryte forme des composés insolubles, ou très-peu solubles, avec Tacide sulfurique, Tacide phosphorique, Tacide arsénieux, l'acide arsénique, l'acide carbonique, l'acide silicique, l'acide borique, l'acide chromique, l'acide oxalique, l'acide tartrique, l'acide citrique : le fluorure de baryum est également insoluble ou tout au moins trèspeu soluble : en outre tous ces composés, à l'exception du sulfate de baryte, se dissolvent dans l'acide chlorhydrique. Ajoutons donc d'après cela à notre dissolution neutre, ou rendue neutre si cela était nécessaire,
du chlorure de baryum
et nous apprendrons de suite, d'une manière générale, si nous avons un des acides que nous venons d'énumérer. Versons de l'acide chlorhydrique sur le précipité formé et l'insolubilité du sulfate de baryte, tandis que les autres sels barytiques se dissoudront, nous fera reconnaître l'acide sulfurique. — Dans ce dernier cas la réaction du chlorure de baryum ne nous permettra de reconnaître avec certitude qu'une partie des autres acides indiqués plus haut. Si nous filtrons en effet la dissolution chlorhydrique du précipité et que nous sursaturions avec l'ammoniaque, certains sels, par exemple le borate, le tartrate, le citrate de baryte, ne seront pas toujours précipités de nouveau, parce qu'ils pourraient rester en dissolution à la faveur du sel ammoniac formé. Le chlorure de baryum ne peut donc pas nous servir à séparer réellement tous ces acides, il n'a de valeur certaine que pour indiquer spécialement l'acide sulfurique. C'est toutefois un réactif d'une grande importance, parce que, dans une dissolution neutre ou alcaline, il nous indique par l'absence d'un précipité l'absence d'un grand nombre d'acides.
L'argent forme des composés insolubles dans l'eau avec le soufre, le chlore, l'iode, le brome, le cyanogène, le ferrocyanogène, le ferricyanogène, — et l'oxyde d'argent fait des sels également insolubles avec l'acide phosphorique, l'acide arsénieux, l'acide arsénique, l'acide bo-
rique, l'acide chromique, l'acide silicique, l'acide oxalique, l'acide tartrique, l'acide citrique. Ces composés se dissolvent dans l'acide azotique étendu, excepté le chlorure, le bromure, l'iodure, le cyanure, le ferrocyanure, leferricyanurcet le sulfure. Dès lors à notre dissolution parfaitement neutre ou rendue telle, ajoutons
de Vazotate d'argent
et s'il y a un ou plusieurs des corps que nous avons indiqués, nous l'apprendrons aussitôt, mais d'une manière générale pour la plupart d'entre eux. L'acide chromique, Tacide arsénique et quelques autres dont les sels d'argent sont colorés, pourront cependant être reconnus avec quelque certitude d'après la couleur du précipité. Ajoutons maintenant au précipité de Tacide azotique et nous reconnaîtrons la présence des combinaisons haloïdes et du sulfure d'argent, parce qu'ils resteront insolubles, tandis que tous les oxysels se dissoudront. — La raison qui empêche de grouper les acides au moyen du chlorure de baryum, s'oppose également à leur séparation complète au moyen de Tazotate d'argent. Le sel ammoniacal formé empêche la précipitation nouvelle par Tammoniaque de plusieurs des sels d'argent dissous par Tacide. En sorte que, excepté l'usage qu'on en fait pour séparer le chlore, le brome, l'iode, le cyanogène, etc., et aussi pour reconnaître racide chromique et quelques autres, Tazotate d'argent comme réactif général n'a d'importance qu'en nous faisant connaître l'absence d*un assez grand nombre d'acides dans une dissolution neutre qu'il ne précipite pas : il a un rôle analogue à celui du chlorure de baryum.
La manière dont le liquide à analyser se comporte avec ces deux réactifs nous donne donc de suite, tout en commençant, de bonnes indications pour savoir s'il faut faire tous les essais indiqués, ou quels sont ceux que l'on devra omettre. Si par exemple le chlorure de baryum a formé un précipité, tandis que l'azotate d'argent n'en a pas donné, il sera superflu, en supposant que la dissolution soit assez concentrée et ne renferme pas déjà un sel ammoniacal, de rechercher les acides phosphorique, chromique, borique, silicique, arsénieux, arsénique, oxalique, iirtrique, citrique. On tirerait une conclusion analogue si l'on avait un précipité avec l'azotate d'argent et pas de précipité avec le chlorure de baryum. On comprend combien on s'épargnera d'opérations particulières par ces simples combinaisons de réactions.
Si nous revenons maintenant au cas général oh nous supposons la présence simultanée de tous les acides, nous sommes conduits à rechercher plus spécialement le chlore^ le hrOmCy Viode^ le cyanogène, le ferrocyanogène^ le ferricyanogène et le soufre (leur séparation et leur distinction spéciale sont indiquée> au g isv) : nous savons comment on s'est assuré de la présence de Vacide sidfurique. Il faudrait encore
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tenir compte de tous les acides que peuvent précipiter les deux réactifs : on ne peut maintenant les trouver que par des essais tout à fait spéciaux, particuliers à chacun d'eux et qu'il est inutile de répéter ici, attendu que nous les avons indiqués et expliqués dans la méthode générale, ainsi que ce qui est relatif au reste des acides inorganiques, par conséquent à l'acide azotique et à l'acide chlorique. f
Quant aux acides organiques^ le chlorure de calcium précipite, à froid, en présence du chlorhydrate d'ammoniaque, Tacide oxalique (l'acide paratartrique) et l'acide tartrique : les deux premiers aussitôt, le dernier souvent au bout d*nn temps assez long ; au contraire, la précipitation du citrate de chaux est empêchée par la présence des sels ammoniacaux et ne se produit que par l'ébullition de la dissohition ou par son mélange avec de l'alcool : ce dernier moyen sert aussi à précipiter le malate et le succinate de chaux de leur dissolution aqueuse. Si d'après ces considérations nous ajoutons à notre liqueur
du chlorure de calcium en excès, et du sel ammoniac
nous précipiterons Vacide oxalique, Vacide paratartrique et Vacide tartrique, et peut-être aussi les sels calcaires de quelques acides minéraux qui n'auraient pas été complètement éliminés, par exemple du phosphate de chaux. Il faudra donc ensuite pour la recherche spéciale des acides organiques précipités, employer des réactions qui ne permettent pas de les confondre avec les acides minéraux qui pourraient se trouver également dans le précipité. — Pour cela on choisit la dissolution de sulfate de chaux additionnée d'acide acétique pour décêler l'acide oxalique (g 145) ; pour trouver l'acide tartrique (et l'acide paratartrique) nous traitons par la lessive de soude le précipité formé par le chlorure de calcium, parce qu'il n'y a que les sels de chaux de ces deux acides qui puissent s'y dissoudre à froid, tandis qu'ils y sont insolubles à l'ébullition.
Cela fait, nous avons encore dans la dissolution les acides citrique et malique, succinique et benzoïque, acétique et formique. Vacide ci^ trique et Vacide maliqu£ comme aussi Vacide succinique seront précipités par l'alcool qu'on ajoutera au liquide séparé par filtration de l'oxalate, du tartrate, etc., de chaux et qui devra contenir encore un excès de chlorure de calcium. Avec le malate, le citrate et le succinate de chaux, on précipitera toujours du borate et du sulfate de chaux, s'il y a dans le liquide de l'acide sulfurique et de l'acide borique ; il faudra donc bien se garder de confondre ces précipités calcaires des acides minéraux avec ceux des acides organiques que l'on cherche. Après avoir chassé l'alcool par évaporation, nous ajouterons au liquide parfaitement neutre.
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V acide benzoïqve et la partie de Yacide succinique qui n'a pas encore été enlevée à Tétat de sel de chaux, se précipitent combinés au peroxyde de fer ; V acide formique et Yacide acétique restent en dissolution. Quant aux méthodes propres à opérer les subdivisions particulières dans chaque groupe, il est inutile d'y revenir ici.
B. Bemarqttes particulières et additions à la marche de l'analyse.
^ Dans ce chapitre, nous appellerons Tattention sur quelques particularités dont nous n'avons pu parler dans l'exposition de la marche analytique générale. Nous aurons aussi l'occasion d'indiquer en peu de mots, et en petits caractères, comment le procédé d'analyse peut s'étendre lorsque dans une recherche on doit tenir compte de tous les corps.
AU § i80.
Au commencement du g 189 il est prescritd'ajouter de l'acide chlorhydrique aux dissolutions aqueuses, neutres ou acides. Cette addition se fait goutte par goutte. S'il ne se forme pas de précipité, quelques gouttes suffisent, car on n'a d'autre hut que ie rendre le liquide acide pour empêcher la précipitation des métaux du groupe du fer par l'acide sulihydrique. Si Tacide chlorhydrique produit un précipité, on pourrait, ainsi que cela est indiqué par certains chimistes, prendre un nouvel essai et l'acidifier par l'acide azotique. Hais outre que, dans beaucoup de cas, l'acide azotique peut aussi produire des précipités, par exemple dans une dissolution d'émétique, je préfère pour trois raisons employer l'acide chlorhydrique et par conséquent précipiter complètement ce qu'il peut précipiter. D'abord l'acide sulfhydrique précipite beaucoup plus facilement les métaux dans une dissolution acidulée avec l'acide chlorhydrique que lorsqu'elle l'est avec l'acide azotique ; — ensuite, si la liqueur contient de l'argent, du protoxyde de mercure ou du plomb, leur élimination complète ou parlielle à l'état de chlorure insoluble facilite beaucoup la suite de l'analyse, et enfin il n'est pas possible de mettre les trois métaux sous une forme plus convenable que celle de chlorure, pour les distinguer lorsqu'ils sont ensemble. En outre l'emploi de l'acide chlorhydrique épargne la peine de faire un essai nouveau pour reconnaître si le mercure qu'on pourra trouver avec les métaux du cinquième groupe est à l'état de bioxyde ou de protoxyde. On ne saurait reprocher à cette méthode Finconvénient apparent de faire passer le plomb, lorsqu'il y en a beaucoup dans le mélange, partie à l'état de chlorure, partie dans le précipité
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formé par Tacide suif hydrique, attendu que la recherche des autres métaux du cinquième et du sixième groupe sera rendue plus facile, puisque la plus grande partie du plomb aura été éliminée tout au commencement.
Avec les deux chlorures insolubles et avec le chlorure de plomb peu soluble, il pourrait se déposer, comme nous l'avons déjà dît, un sel d'antimoine basique, provenant par exemple de Témétique ou d'un composé analogue. Toutefois comme ce précipité se dissout facilement dans l'excès d'acide chlorhydrique qu'il faut ajouter, cela n'a aucun inconvénient pour le reste de l'opération. Il n'est ni bon, ni même nécessaire de faire chauffer le liquide additionné d'acide chlorhydrique en excès ; on pourrait, en le faisant, transformer en bichlorure un peu de protochlorure de mercure précipité.
En lavant avec de l'eau le précipité formé par l'acide chlorhydrique, il arrive que, lorsqu'il y a du bismuth, de l'antimoine ou de l'acide métastannique, il se forme un trouble quand l'eau de lavage tombe dans le premier liquide fillré ; cela arrive en présence du bismuth et de l'antimoine, quand la quantité de l'acide chlorhydrique libre n'est pas suffisante pour empêcher la formation des sels basiques qui sont la cause de ce trouble ; mais avec l'acide métastannique cela se produit quand le métabichlorure d'étain précipité, se dissolvant dans l'eau pendant le lavage, rencontre dans le liqnide filtré une quantité d'acide chlorhydrique suffisante pour en déterminer de nouveau l'insolubiUté. Mais qu'il y ait ou non trouble ou précipité, on n'a rien à changer à la marche ultérieure de l'analyse, car ce précipité très-divisé est transformé en sulfure par l'acide sulfhydrique aussi bien que si les métaux étaient réellement en dissolution.
Lorsqu'on ajoute de l'acide chlorhydrique à une dissolution alcaline, il faut le verser goutte à goutte, jusqu'à ce que le liquide ait une forte réaction acide. Le corps qui produisait la réaction alcaline se combine à l'acide et les substances qui pouvaient être dissoutes à la faveur de l'alcali et combinées avec lui se déposent généralement. Si par exemple l'alcali était caustique, il peut seprécipiterdel'oxydede zinc, de l'alumine, etc. Mais ceux-ci se dissolvent de nouveau dans un excès d'acide chlorhydrique, tandis que le chlorure d'argent y est tout à fait insoluble et le chlorure de plomb difficilement soluble. Si la réaction alcaline est due à un sulfosel métallique, l'acide chlorhydrique met le sulfacide en liberté, par exemple le sulfure d'antimoine, tandis que la sulfobase, le sulfure de sodium par exemple, forme avec les éléments de l'acide chlorhydrique du chlorure de sodium et de l'acide sulfhy drique. Si l'alcalinité provient d'un carbonate alcalin, d'un cyanure ou d'un sulfure alcalin, il se dégage de l'acide carbonique, de Tacidecyan hydrique ou de Tacide sulfhydrique. Tous ces phénomènes sont impor-
tants à observer; non-seulement ils servent à reconnaître la présence des substances qui les produisent, mais encore ils font éliminer de l'analyse des séries entières de corps.
L*acide chlorhvdrique forme également des précipités dans les dissolutions qui renferment du protoxyde de thlalium, des seb alcalins, des acides antimonique, tantalique,niobique,moIybdîqueet lungstique. Ceux provenant des acides antimonique, tantalique et rnolybdique se redissolvent dans un excès diacide chlorhydrique (l'acide tantalique donne un liquide opalin); — le protochlorure de thaUium et les précipités obtenus avec l'acide niobique et Tacide tungstique ne se dissolvent pas. Ces derniers peuvent donc éventuellement rester dans le précipité formé de chlorure d'argent, protochlorure de mercure, chlorure de plomb et acide silicique. — Si Taddition d'acide chlorhydrique forme au bout de qnelque temps un dépôt de soufre, et si en même temp^ il se dégage une odeur d'acide sulfureux, cela dénote la présence d'un hyposullite.
Si Ton a des raisons pour rechercher les éléments rares dans le précipité formé par l'acide chlorhydrique, on essaye avec l'iodure de potassium le liquide qui passe à la filtration dans un lavage à l'eau bouillante, pour y déceler le thaUium (on s'assure de sa présence avec le spectroscope). Après avoir épuisé le précipité avec de l'eau, on le traite par l'ammoniaque, qui dissout le chlorure d'argent et transforme le protochlorure de mercure en amidochlorure de mercure. On dissout celui-ci dans l'acide azotique, et il reste Tacide niobique et l'acide tungstique, avec l'acide silicique, suivant les circonstances. On peut séparer les deux premiers de la silice en fondant avec le sulfate acide de potasse, traitant par l'eau et après par une solution étendue de carbonate d'ammoniaque; puis on pourra séparer le niobium du tungstène en traitant la liqueur par un excès de sulfhydrate d'ammoniaque.
AU g 190 ET AU § 191.
Pour faire des analyses dans le moins de temps possible, on s'habituera à faire plusieurs choses à la fois : par exemple, après le traitement par Tacide sulfhydrique, il ne faut pas se croiser les bras jusqu à ce que le précipité formé soit complètement lavé. Les premières gouttes du liquide qui passe sufQient déjà pour reconnaître s*il y a des substances précipi tables par le sulfhydrate d ammoniaque, et dans le cas où il n*y en aurait pas, pour essayer avec le carbonate d'ammoniaque. Alors, suivant le résultat obtenu, pendant qu'on lave le précipité formé par Tacide sulfhydrique, on traite aussitôt le liquide filtré par le sulfhydrate d'ammoniaque ou le carbonate d*ammoniaque ; — pendant qu'on fait digérer le premier précipité dans le sulfhydrate d'ammoniaque, ou lave le second, et ainsi de suite. — En s'habituant ainsi à bien partager son temps, on peut, sans se donner beaucoup de mal, faire en une heure ce qu'on ne pourrait pas faire en deux, en travaillant autrement.
REMARQUES SUR LES §^ 190 ET
Dans le cas où l'on n'a que des, métaux du sixième groupe, par exemple, de l'oxyde d'antimoine et des métaux du quatrième et du cinquième, comme du fer ou du bismuth, on peut pour les séparer ne pas procéder d'abord par la précipitation de la liqueur acide par l'acide sulfliydrique, mais commencer de suite par verser dans la solution rendue neutre du sulfhydrate d'ammoniaque en excès. On a dans le précipité le sulfure de fer, etc. , tandis que le sulfure d'antimoine et tes sulfures analogues sont dans une dissolution d'où on les précipitera par l'addition d'un acide. On a par là l'avantage d'avoir une liqueur moins étendue que lorsqu'on emploie l'acide sulfhydrique, l'opération se fait plus rapidement et elle est plus facile à conduire que lorsqu'il faut faire passer un courant de gaz hydrogène sulfuré. Eu outre je crois devoir encore rappeler combien, lorsqu'on commence à faire des analyses, on accroît souvent les difficultés du travail en se servant de dissolutions aqueuses d'acide sulfhydrique altérées ou trop étendues, en employant des quantités insuffisantes pour la précipitation complète, ou en faisant passer un courant de gaz hydrogène sulfuré dans une dissolution contenant un grand excès d'acide chlorhydrique^ ou d'acide azotique. Supposons, par exemple, du fer et du bismuth ensemble dans une dissolution très-acide. On y fait passer un courant d'acide sulfhydrique ou bien on y verse quelques gouttes d'une dissolution aqueuse de ce réactif; il ne s'y produit pas de précipité, parce que le grand excès d'acide concentré l'empêche de se former. On en conclut qu'il n'y a pas de métal précipi table par l'acide sulfhydrique, et on fait usage du sulfhydrate d'ammoniaque, qui précipite le sulfure de bismuth avec le sulfure de fer. On traite ce précipité par l'acide chlorhydrique étendu, on a un résidu noir : rien de plus naturel que d'en conclure l'existence du cobalt et du nickel. — Or, lorsqu'une fois le commençant s'est ainsi égaré, il lui est très-difficile, pour ne pas dire impossible, de retrouver le vrai chemin. — C'est là l'écueil le plus fréquent dans la marche de l'analyse, surtout quand on fait usage de l'acide sulfhydrique à l'état gazeux, car le précipité ne peut pas se former dans les dissolutions très-acides, si l'on n'a pas la précaution de les étendre de beaucoup d'eau. — On peut aussi très-facilement laisser échapper l'acide arsénique, si l'on néglige de favoriser l'action de l'acide sulfhydrique par l'action suffisamment prolongée de la chaleur.
En traitant les dissolutions acides par l'acide sulfhydrique, ou en décomposant par l'acide chlorhydrique le sulfhydrate d'ammoniaque employé pour séparer les sulfures métalliques du sixième groupe, on obtient fréquemment des précipités qui ont presque l'aspect du soufre pur et on ne sait s'il faut y chercher des métaux. Dans ce cas on lave le précipité avec de l'eau, puis avec de l'alcool et enfin avec du sulfure de carbone pour enlever tout le soufre : on peut alors reconnaître si
le soufre était ou non mélangé à une petite quantité d*un sulfure métallique.
Parmi les éléments plus rares, qui dans les dissolutions acides donnent des précipités de sulfures avec l'acide sulfhydrique, il faut compter :
Le palladium, le rhodium, Tosmium, le ruthénium, Tiridium S le molybdène, le tellure, le sélénium et parfois le thallium ^.
On obtient un dépôt de soufre, provenant de la décomposition de l'acide suifhydrique, avec les combinaisons plus rares suivantes :
Les peroxydes et perchlorures de manganèse et de cobalt, qui passent ï Tétai de protoxydes et de protochlorures ; Tacide vanadique (avec une coloration bleue du liquide), Tacide azoteux, Tacide sulfureux et Tacide hyposulfureux, l'acide hypochloreux et l'acide chloreux, l'acide bromique et l'acide iodique.
En traitant le précipité par le sulfhydrate d'ammoniaque (sulfure de sodium), on dissout (avec le sulfure d'arsenic, le ^fure d'antimoine, etc.) les sulfures de molybdène, iridium, tellure et sélénium, tandis que restent insolubles (avec le sulfure de plomb, le sulfure de bismuth, etc.) ceux de palladium, rhodium, osmium, ruthénium et thallium, si par hasard ce métal se rencontre dans la substance.
AU § IM
Si Ton fait fondre, ainsi que cela est indiqué au § i9S, avec du carbonate et de l'azotate de soude un précipité renfermant tous les sulfures métalliques du sixième groupe, par conséquent ceux d'étain, antimoine, arsenic, tellure, sélénium, molybdène, or, platine et iridium, et si l'on traite la masse fondue par de l'eau froide, on aura dans la dissolution, outre l'acide arsénique, les acides telluriquey sélénique, et molybdiquêy tandis que Yiridium restera non dissous avec l'oxyde d'étain, rantimoniate de soude, l'or et le platine.
On a indiqué au § ISS la manière de découvrir les éléments rares dans la dissolution et dans le précipité.
AU § i9S.
Outre la méthode indiquée dans la marche de Tanalysé pour trouyer le cadmium, le cuivre, le plomb et le bismuth, le procédé suivant peut conduire au même but avec une grande certitude. — A la dissolution azotique on ajoute du carbonate de soude tant qu'il se forme un
* Les métaux du minerai de platine sont difficilement précipités par l'acide sulfbydrique : pour atteindre ce but il faut faire passer longtemps le courant de gas, en chauffant.
* Le tungstène et le vanadium ne se trouvent pas dans le précipité, quand celui-ci a été obtenu en traitant une dissolution acide avec l'acide sulfhydrique; on ne peut les rencontrer que lorsqu'on ajoute au liquide, d'abord du sulfhydrate d'ammoniaque, puis de l'acide en excès, auquel cas les sulfures de nickel et de cobalt se trouveront
REMARQUES AU
précipité, puis on verse de la dissolution de cyanure de potassium en excès et l'on chauffe. De cette façon le plomb et le bismuth sont complètement précipités à l'état de carbonates. Le cuivre et le cadmium restent dissous sous forme de cyanure double de cuivre ou de cadmium et de potassium. Les. premiers seront facilement séparés par Tacide sulfurique : pour distinguer les derniers, on ajoute un excès d'acide sulfhydrique à la dissolution de leurs cyanures dans le cyanure de potassium, on chauffe et Ton ajoute encore un peu de cyanure de potassium pour redissoudre un peu de sulfure de cuivre précipité. On reconnaît le cadmium au précipité jaune qui se forme. Au liquide filtré on ajoute de Tacide chlorhydrique, et un précipité noir de sulfure de cuivre révèle la présence de ce métal.
Si dans le précipité formé par les sulfures du ciaqulèoie groupe on a des raisons de croire à la présence des sulfures de palladium» rhodium, osmium, ruthénium ou thallium, à côté des sulfures de cuivre, de bismuth, etc., on peut opérer comme il suit avec la plus grande partie du précipité, après avoir cherché le thallium au spectroscope avec une petite portion du précipité :
On je fond avec de Thydrate de potasse et du chlorate de potasse, on chauffe a la fin au rouge et on traite par Teau la masse fondue refroidie. Le liquide renferme de Tosmiate et du ruthéniate de potasse et est coloré en jaune foncé par ce dernier. On neutralise avec précaution avec de l'acide azotique : il se dépose de V oxyde de ruthénium noir : au liquide filtré on ajoute plus d'acide azotique et en distillant on obtient V acide osmique. Le résidu de la masse fondue, insoluble dans l'eau, chauffé légèrement ai rouge dans un courant d'hydrogène (ce qui chasse le peu de cadmium qu'il pourrait contenir) et traité avec précaution par l'acide azotique étendu, laisse insoluble le rhodium et le palladium, tandis que le cuivre, le plomb, etc., se dissolvent. Avec l'eau régale, on dissout le palladium ; le rhodium n'est pas attaqué. Si Ton veut pousser plus loin les essais des métaux ainsi séparés, je renvoie au § i S4. — Pour trouver le mercure, il aurait fallu réserver une portion particulière du précipité des sulfures.
AU g 194.
Si nous supposons que le liquide, séparé par fïltration du précipité formé par l'acide sulfhydrique dans la dissolution acide, renferme encore tous les éléments non précipités, il faut admettre que le précipité nouveau que formera le sulfbydrate d'ammoniaque, après qu'on aura ajouté du sel ammon iac et neutralisé par Fammoniaque, contiendra les éléments suivants :
avec ceux dn cinquième et du sixième groupe. — Le thallium, qui dans les conditions ordinaires n'est pas précipité par l'acide sulfhydrique de ses dissolutions acides, peut se séparer cependant en combinaison avec le sulfure d'arsenic.
a. A rétat de sulfures : cobalt, nickel, manganèse, fer, zinc,- uranium, thallium, indium.
b. A rétat d'oiydes : aluminium, glucinium, thorium, zirconium, yt- . triuni, cérium, erbium, lanthane, didymium, chrome, titane, tantale,
niobium '.
Si dans ce précipité on désirait chercher quelques-uns des éléments plus rares, le procédé suivant semble le plus digne de confiance.
1 . On fait sécher la plus grande partie du précipité bien la?é, on le grille dans un creuset en porcelaine, puis on le fait fondre dans un creuset de platine avec du sulfate acide de potasse; on lave la masse fondue et refroidie avec de Teau froide et on la fait digérer longtemps avec Teau, mais sans chauffer. On sépare par fiitration le liquide du résidu non dissou&.
Le RÉSIDU, qui renferme les acides du tantale el du niobium et peut contenir de la silice, un peu d^oxyde de fer et d'oxyde de chrome, fondu avec deThydrate de soude et un peu de chlorate de potasse, donne une masse qui, lavée avec une lessive de soude étendue, lui abandonne du chromale et du silicate de potasse, tandis que le tantalate et le niobate de soude (insolubles dans la lessive de soude) restent non dissous avec le peroxyde de fer. Après avoir enlevé Kexcès de soude, on traite à plusieurs reprises par une dissolution très-étendue de carbouale de soude dans laquelle le niobate de soude se dissout bien plus facilement que le tantalate. Pour des essais plus développés voir § 104, iOetll.
La DISSOLUTION àgidb, qui contient toutes les autres bases du troisième et du quatrième groupe, est traitée par l'acide sulfhydrique pour réduire le peroxyde de fer : on étend fortement et on fait passer nn courant d'acide carbonique en chauffant assez longtemps à Tébullition. Si par ce moyen il se forme un précipité, on essayera s'il est formé d'acide titanique; il pourrait aussi renfermer un peu de zircone.
Après avoir ajouté un peu d'acide azotique au liquide filtré, on le concentre par évaporation, on précipite par I'ammoniaque, on redissout dans Tacide chlorhydrique le précipité séparé par fiitration et bien lavé, puis on précipite de nouveau par Tammoniaque. De cette façon on obtient le zinc, le manganèse, le nickel et le cobalt presque entièrement en dissolution, tandis que les terres restent insolubles avec les oxydes de fer, d'indium, d'uranium et de chrome. On dissout de nouveau le précipité dans l'acide chlorhydrique et, sans chauffer, on ajoute de la lessive comcentbée de potasse. Par là l'oxyde de chrome l'alumine et la glucine restent dissous, tandis que les autres terres se précipitent avec les oxydes de fer, d'indium et d'uranium. On étend d'eau et on fait bouillir la dissolution alcaline pendant assez longtemps : Valumine reste en dissolution (et on la précipitera avec le sel ammoniac), tandis que Toxyde de chrome et la glucine se précipitent. On fait fondre le précipité avec du carbonate de soude et du chlorate de potasse et on sépare la glucine de l'acide chromique de la même façon que l'on sépare Talumine et Tacide chromique (§ t09).
^ Quant à l'acide niobique, il ne peut s'en trouver qu'une petite quantité que l'acide c hlorhydrique a redissoute lurs de la première précipitation.
REMARQUES AUX §§ 195 A
Le précipité qai contient les oxydes de fer, d'indium, d'uranium, et les terres insolubles dans la potasse, peut renfermer encore de Toxyde de chrome, et suivant les circonstances, par exemple lorsqu'il y a de Toxyde d'yttrium et de Toxyde de cérium, de Talumine et de iaglucine. On le dissout dans Tacide chlorhydrique, dont on chasse Texcès par évaporation, on étend d'eau, on ajoute du carbonate de baryte et on laisse reposer h froid pendant 4 à 6 heures.
Le précipité qui se produit renferme le peroxyde de fer, Voxyde dHndium^ le peu à^alumine qui pourrait y rester, peut-être de Voxyde de chrome^ et V oxyde d'uranium. On sépare le dernier des premiers, après une nouvelle dissolution dans Tacide chlorhydrique, au moyen d'un excès de bicarbonate de soude ; dans le précipité, on cherche Vindium au moyen du spectroscope, et le chrome en le fondant avec le carbonate de soude et le chlorate de potasse.
On débarrasse d'abord de la baryte au moyen de Tacide sulfurique le liquide séparé par la filtration du précipité formé par le carbonate de baryte. On concentre fortement par évaporation, on neub^lîse exactement par la potasse (la liqueur étant plutôt acide qu'alcaline), on ajoute du sulfate neutre de potasse en cristaux, on fait bouillir et on laisse reposer 12 heures. On filtre et on lave avec une dissolution de sulfate neutre de potasse. Le liquide filtré renferme la portion de glucine qui peut avoir échappé plus haut à la dissolution par la potasse et aussi de l'oxyde d'yttrium et de l'oxyde d'erbium ; on les précipite par l'ammoniaque et on peut facilement les séparer en traitant par une dissolution concentrée et chaude d'AciDE oxalique dans laquelle la glucine est soluble, tandis que les oxalates A*yttrium et d'^r^mm ne se dissolvent pas. On fait ensuite bouillir à plusieurs reprises avec de l'eau et un peu d'acide chlorhydrique le précipité des sulfates doubles de potasse; celui de zircone reste non dissous, ceux de thorium et de cérium se dissolvent ; on les précipite parl'anmioniaque et on les distingue par les réactions indiquées au § 104.
2. Quant au reste du précipité, on en soumet une partie à l'analyse spectrale pour y chercher le thallium et Tindium. Pour être plus certain de trouver le thallium, on peut dissoudre une partie du précipité dans l'acide chlorhydrique étendu et bouillant, traiter la dissolution par l'acide sulfureux pour réduire le peroxyde de fer qui pourrait s'y trouver, neutraliser presque complètement l'acide libre avec de l'ammoniaque et chercher avec l'iodure de potassium à précipiter l'iodure de thallium, qu'on essaierait en définitive dans l'appareil spectral.
AUX 88 fl95-i08
Le liquide séparé par filtration du précipité formé par le sulfhydrate d'ammoniaque peut contenir non seulement les terres alcalines et les alcalis, mais encore un peu de nickel, puis de Tacide vanadique et la portion d'acide tungstique qui n a pas été précipitée au conunencement par l'acide chlorhydrique. Les trois derniers sont à l'état de sulfures dissous dans un excès de sulfhydrate d'ammoniaque et se précipitent comme tels quand on ajoute au liquide de l'acide chlorhydrique. On sépare le précipité par filtration, on le lave, on le sèche, on le fond avec du carbonate de soude et du salpêtre, on traite la ramEifnTS, an. qual. ~- 6* édit. 28
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masse icmàae par i'ean : le pretoxyde de mckel reite, tandii que le «inadate et le toBgsUie de potasse ae diMoifent. De la dÎMaftntioB «m peut «éfarer l'acide yanadiquo par le chM^ydrate d^ammoaiaqiie aolide, Tacide tangatiqae en évaporant avec de Facide chkdiydriqtie et traitant le réfiiclu par de Tean ; pois on étudiera les deux produits d'une âiçon pk» précise d'après le § 1 flS. ^ et § ISS. V.
Quant à ce qui est relatif à la recherche du lithium, du caBsium «t 'du nibidtam, nous TaTeos indiqaé ii prepot de Taiialyee des eaux minérales, n* (2^9) <rtn*
Al g MS
Si Ton veut prendre en considération les substances rares qui peuvent se rencontrer, cela augmente beaucoup le nombre des éléments qui résistent à Faction dissolvante de l'eau, de Facide chlorhydrique, de Facide azotique et de Feaii régale. En voici quelques-unes qui, soit par elles-mêmes, soit après calcination ou dans certains états de combinaison, sont insolubles ou lentement et difficilement solubles dans les acides :
Glucine, oxyde de thorium, zircone,^ oxyde de c^rium, acide titanique, acide tantalique, acide niobique, acide molybdique, acide tungs tique, rhodium, iridium, osmiure d'iridium, ruthénium.
Lorsque dans la marche de Fanaljse on est arrivé au n" (208), .on fond la substance débarrassée d'argent, de plomb et de soufre, avec du carbonate de soude additionné d'un peu de salpêtre, on traite à plusieurs reprises par de l'eau chaude, on fond le résidu insoluble dans un creuset en aigent avec de Fhydrate de potasse et du salpêtre et on reprend de nouveau avec de Peau. Les dissolutions alcalines, que Fen peut traiter séparément ou après les avoir réunies, renferment delà gluciac, une partie des acides titanique, tantdique, niobique, molybdique, tungstique, osmlque, ruthénique et une partie de Firidium.
On £ond le résidu insoluble des opérations précédentes avec du sulfate acide de potasse, et en i éprenant la masse fondue par de Feau, on peut disspudre l'oxyde de thorium, la zircone, l'oxyde de cérlum, le reste de Facide titanique et le rhodium.
S'il-y a encore un résidu, il pourrait provenir de la désagrégation des métaux du minerai de platine ; ce ^u'il y aurait de mieux k faure, serait de le mélanger avec du chlorure de sodium et de le chauffer au rouge dans un courant de chlore.
Pour séparer ensuite et reconnaître ies éléments qui se trouvent dans les différentes dissolutions, on trouvera toutes les indications nécessaires dans les additiottsaax §§ t89 jaaqu'à €99, ainsi ^qiie êaas le traisièiae dnupitre de la prenièna pvtie*
L*juuiljse des cyaniireft n*est pas JEsK^ile dans 4)er4aiiis cas^ souvent néme â est diffioîk de rdoenaaUre icmi 4!aborà qtt*oa a 4» paralks cwte les iaaifts. Teutefint les doutes leiieiil le plas son-
vmA lèves, si fan fait bien atteniion à 1a insmière tleynt se oomporte la substance cpiaDd oq la ch«iffe«u vouge (8), d sii'on i^eoDniiaît l'odear de Vmàb eyashydrique ai la faisant biràîllir aii^c de l'acide cMorhydrique('35).
Rappelons-novis bien qme te omnposés cjanogéiés insolubles que ïem renoontre d«u 4es pliarmactes, etc., appartiennent à deux classes essentiellement différentes. Ce sont ou des cyanures nmples, ou des composés de métaux avec du ferrocyanogène ou toat amtre radical analogue.
T«yas les cysnares simples sont décomposés à TébuMition par Facide chkriiyérique en chlorures métalliques et acide cpnhydnque. Leur analyse n'est dencpas difficile. Mais les ferrocyanures, etc., pour lesquels on a dennéau^il04iine métliode d'analyse particulière, éprou-vent par Faction des acides des décomposition»: si compliquées, que leur analyse par le procédé indiqué n'est pas toiijoars facile. — Leur décomposition par la potasse ou la soude est bi«n phis simple. En effet l'alcali niet«Bn liberté à l'état d'«xyde le métal combine au ferrocyanogène ou en i^éraiiau radical cemposé, «en lui cédant son oxygène, en même temps que le métal alcalin s'unit au radical pour former du ferrocyanure, etc., de potassium. — Or plusieurs oxydes, ceux de plomb, de zinc, etc,. sont solubles dans un excès de potasse. Aussi en faisant bouillir du ferrocyanure double de potassium et de zinc ayec de la potasse caustique, il se dissout complètement et nous pouvons admettreque dans la liqueur nous avons du ferrocyanure de polassium et de l'oxyde de zinc dissous dans la potasse. Si nous ajoutions un acide à cette dissolution, nous reformerions naturellement notre précipité de ferrocyanure double de potassium et de zinc primitif et nous n'aurions rien gagné à Topération. Pour lever la difficulté, faisons passer dans la dissolution alcaline un courant d'acide sulfhydrique (non pas jusqu'à ce que la liqueur en répande l'odeur, mais seulement jusqu'à ce que l'oxyde précipitable soit complètement éliminé). Alors tous les métaux lourds, dissous comme oxydes dans la potasse, passeront à l'état de sulfures. Ceux de ces derniers qui sont insolubles dans la potasse, comme les sulfures de plomb, de zinc, etc., se précipiteront; mais ceur qui peuvent se dissoudre dans les sulfures alcalins, comme les sulfui*es d'étain, d'antimoine, etc., resteront en dissolution. Pour que leur présence n'échappe pas, on acidulera le liquide et on continuera s'il le faut le courant d'acide sulfhydrique.
Dans le liquide séparé par filtration des oxydes et des sulfures métalliques, on a encore les métaux qui font avec le cyanogène des radicaux composés : en outre il peut aussi s'y trouver de l'alumine, car dans ce traitement primitif par la lessive d'alcali caustique, elle peut ctrc dissoute à l'état d'aluminate alcalin, qui n'a pas été précipité plus
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tard. Enfin il faut encore chercher des acides dans ce liquide. On recommande alors de séparer la liqueur en deux portions. Dans i*une on cherchera les acides, dans Tautre l'alumine et les métaux formant des radicaux composés avec le cyanogène. En chauffant cette dernière partie avec de l'acide sulfurique concentré, toutes les combinaisons cyanogénées seront décomposées de telle façon que les métaux resteront dans le résidu à l'état de sulfates (H, Rose^).
Si dans les cynanures simples ou composés on ne veut chercher que les bases, et pour cela décomposer les cyanures, il suffit de les réduire en poudré, de les mettre dans un creuset de platine avec de l'acide sulfurique concentré additionné d'un peu d'eau et de les chauffer assez longtemps et assez fortement pour chasser tout l'acide sulfurique libre. La masse restante est formée de sulfates qu'on dissout dans l'eau et dans l'acide chlorhydrique.
La raison pour laquelle dans les composés ferrocyanurés, etc., complètement lavés avec de l'eau, il faut cependant encore chercher les alcalis, c'est qu'avec Ks ferrocyanurés métalliques, etc., insolubles, il se précipite souvent aussi des ferrocyanurés, etc., alcalins, que le lavage n'enlève pas.
* Zeiischriff f. analyt. Chem.^ I, 194.
APPENDICE
ACTION DES RÉACTIFS SUR LES ALCALOÏDES LES PLUS IMPORTANTS ET MARCHE SYSTÉMATIQUE A SUIVRE POUR LES DÉCOUVRIR.
Il est bien plus difficile de reconnaître et de séparer les alcaloïdes à l'aide des réactifs que de trouver la plupart des bases minérales. Pour beaucoup de bases organiques les combinaisons ne sont pas assez insolubles pour permettre une séparation complète ; pour d'autres les réactions ne sont connues que par leurs caractères extérieurs, mais on ne sait rien sur la cause qui les produit et on ignore dès lors les circonstances qui peuvent les modifier; enfin pour beaucoup d'alcaloïdes les réactions caractéristiques manquent complètement ^
Toutefois pour venir en aide aux jeunes cliimistes et surtout aux pharmaciens, pour lesquels ce sujet doit offrir un intérêt tout particulier, j'ai cru devoir rédiger cet appendice en ne considérant que les alcaloïdes les plus importants, ]es plus fréquemment employés, savoir : la nicotine, la coniiie, la morphine, la narcotine, la quinine, la cinchonine, la strychnine, la brucine, la vératrine et l'atropine.
Lorsqu'on saura retrouver et séparer ces bases, on sera à même par la suite d'étendre les recherches sur les autres alcaloïdes.
Je ferai les subdivisions suivantes dans ce que nous dirons sur les alcaloïdes :
A. Réactifs généraux propres aux alcaloïdes .||
B. Propriétés et réactions de chaque alcaloïde. ( A la fin de ce chapitre j'ai décrit l'ensemble des caractères propres à quelques substances non azotées, que l'on peut rapprocher des alcaloïdes surtout au point de vue toxicologique, ou qui servent quelquefois à falsifier les alcaloïdes, telles que la salicine, la digitaline, la picrotoxine).
* Voyez : Mamiel de toxicologie par Dragendorfff trad. Rittery Paris, 1873. Cet ouvrage étudie avec beaucoup de détails la manière dont les alcaloïdes se comportent avec les réactifs de coloration ou de séparation.
G. Marche systématique à suivre pour trouver les alcaloïdes lorsqu*il n'y en a qu'un.
D. Marche systématique à suivre pour trouver les alcaloïdes lorsqu'il y en a plusieurs eosen^le.
E. Recherche des alcaloïdes en présence d'autres matières organiques.
A. UACT1F6 GBNÉKAinC DBS ALCALOÏDBS.
Nous appelons réactifs généraux des alcaloïdes oeui qui Us précipitent tous ou presque tous. Ils sont par conséquent tous prQ|>res à essayer si un liquide renferme ua alcaloïde et peuvent servir à les séparer de leurs dissolutions ; toutefois ils ne permelteat pas de les distinguer les uns des autres ou ils ne le font que d'une ùçon, tout à tût secondaire.
Parmi ces réactifs nous considérerons :
Le chlorure de platine, k solution d'iode dans Tiodure da potassium (Wagner ^)t — Tiodure double de potassium et de mercire (Planla*)^ — Tiodure double de potassium et de cadmium (Marwké % — l'iodure double de potassium et de bismuth (DragendQrff^)^ — Tacide phosphomolyhdique {de Yrij^ Sonnen$chem*)y — l'acide ph^sphoantimonique {F)\ Scfiidze'^)^ — i'addemâtatuagstique(Sc^ei/er'')»— l'acide picrique (H. Bager^).
Le cUorure de platine forme avec Les chlorhydrates des bases organiques des composés analogues au chlorure double de platioa et d'ammoniaque. Ces composés sont les uns difficilemeat solubles, les autres assez solubles dans l'eau. Pour être le plus certain de les obtenir et d^ les séparer le plus complètement possible, on évaporera presque à siccité les dissolutions additionnées d'une quantité suffisante de chlorafe de platine et on traitera le résidu par l'alcool.. Les oQndmiaisoas sont
*■ Zeitachrifi /l anab^L Chem.» vi, 3^7. ' Soa mémoire sur Y Action des récLctifs sur les alcaloïdes les plus importants^
^ Zêiiêckt^ift f. analyt. Chem,, n, 123.
* Manuel de toxicologie, trad. Ritter, Paris, 1873. *Ann. d. Chem. u. Pharm., civ, 47.
• Atm. d^ Ckem. u, Phmrm^, cix, 179.
'^Jôurtu f.pTûekt. Chem,, Lm, «t.
» Pharm. centralbL, lO» Jthrg, p. 131.
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jmne clair ou foncé, fes unes cristallines, les autre» floeonneuses, h plu|)art plus sohibles dan& l'acide chlorhydrique! que. éans Teau*
Une fiissotulioii i'kfie dans, «ne dissAkatiott iiodwte de^ potassium (i%l d'iode libre dans un litve) préeipite les. dissolution» des selsdft tous ks alcaAoïdes. Les précifâtés: sont brnns^ fkconneiis. Leitr formation et leur séparation sont faeiJitées si l'os acidulé les liqueurs aiwe de Tacide' sul&iri(fue. Si après l'avcNr lavé, em dissout le précipi^ègiits me dissohitien aqueuse d*aGide> sul&ireux eè sii Ton éiapor» h soïntkm au baitt-marie^ pour cliasserrexcè» d'acide sulfureux et Tacide iodky»* drique, k base reste en combinaison aiee de Tacide salfurique. Si k*oa obtient le préciptt^ anrecr vu liquide omteuanl Isaiffeeup d'autres iDAr tières ovgonic^s, on dissout ce pai^mier précipité dans une disselutieu étendue d'hyposulfite de 8«9de,.entttie,, ou préeipâfee de Dowieeu avec k liqueur d'iode et on opère avec ce nouvean précipité eetinne il est dit plus baut^.
h'iodUre d&Me de potassàum et àt mereure précij^nte les disset»tiens des sels de tous les atealoïdes* La coiuieur des: préc^>ité& varie du blanc au blaue jaunâtre. U» smit ÎDsol^nbles dans l*eaM et dans f a(»de dikNrfaydrique étendu.
Uiodure donèk de emimium (m àe^ pfdiasêhtm^ prëctpile les dissolutions des seto des alcaloïdes, additmnées diacide suKurique, mêine quand elles sont étendues. Tmis les précipités sont d'abord floconneux, bkncs, nais bientôt ils deriennent en partie erislalliiis. Ik sent inse*lubles dans l'éther, facilement solubles dans l'akool et dans un eseès du précipitant, mais peu dans l'eau. Ik ont une tendance à se^ décomposer quand on les abandonne à eux-ménes. On peut retirer les akaloides des précipités non décomposés, en ks mettant en contact avec de Teto et un akali caustique ou carbonate, et en agitant k liquide avec un dissolvant de l'alcak^idequi ne m niélangepas: a^fec f ea» (benzine, akool ami^iqu», étber,. etc.)
La dissolution d'iodare domhh de potassium ^t de hismmtk*", versée
* Si Ton disfoat dans de resprit-de-vin additionné diacide salfurique» le précipité fouge hrnn formé par îa )i({ueor diode dan» une soMtion dW sel de slryclimne, et si on k^isse éraporer, on obtient dn sulfate d'iodo-strychnine prismatique très polarisant {de Vrtj et ?an der Burg. Jahresber. von Liebig u. Kopp.^ 1857, 602'.) Celte réaction ne serait caractéristique, pour la strychnine, qu'autant qu^n connaîtrait les propriétés optiques des composés analogues des autres aîcabîdes.
*La dissolution se prépare en mettant de l'iodure de cadmium jusqu'à saturation dans une solution concentrée bouillante d'îodure de potassium, et ajoutant un Yohune égal d'une dissolution d'iodure de potassium saturée à froid. La liquenr concenttée peut se garder, mais non pas cette qui est étendue.
' Pour préparer ce réactif on chaufTe dans un tube en verre peu fusible, fermé &' un bout, 52' parties de sn!fure de bismuth avec 41 ,5 d*îode : Fiodure de bismuth se rassemble dans un récipient; on le purifie par unenouTeHe sublimation : on le chauffe
goutte à goutte dans une dissolution aqueuse des sels à alcaloïdes additionnée d'un peu diacide sulfurique (iO C. G. de solution saline, 5 gouttes diacide sulfurique concentré), produit presque aussitôt des précipités floconneux de couleur orangée avec la nicotine, la couine, la morphine, la narcotine, la quinine, la cinchonine, la strychnine, la brucine, l'atropine et la plupart des autres alcaloïdes : les solutions de vératrine ne sont que faiblement troublées. Les précipités formés dans les sels des premiers alcaloïdes s'agglomèrent un peu par la chaleur : ils se dissolvent par une ébullition prolongée et la plus grande partie de la combinaison se précipite de nouveau par le refroidissement. Aucun des précipités n'est cristallin. Les alcaloïdes peuvent se retirer des précipités en opérant comme avec l'iodure de potassium et de cadmium.
La dissolution d'acide phosphomolybdique*^ est précipitée par les solutions de tous les alcaloïdes, même en très-petite quantité. Les précipités sont jaune clair, jaune d'ocre, jaune brun, insolubles ou très-peu solubles à la température ordinaire dans Teau, lalcool, l'éther, les acides minéraux étendus, sauf l'acide phosphorique : ils sont particulièrement insolubles dans l'acide azotique étendu, si ce dernier contient un peu de réactif; l'acide acétique froid est aussi presque sans action, mais à chaud il les dissout. Les précipités se dissolvent facilement dans les alcalis caustiques ou carbonates, la plupart du temps avec séparation de l'alcaloïde. En agitant la dissolution additionnée d'alcali avec un dissolvant convenable (éther, alcool amylique, benzine, etc.), on peut séparer l'alcaloïde.
V acide phospho-antimonique, obtenu en versant goutte à goutte du perchlorure d'antimoine dans une dissolution aqueuse d'acide phosphorique, précipite comme l'acide phospho-molybdique aussi bien l'ammoniaque que la plupart des alcaloïdes (la caféine n'est pas précipitée). Les réactions sont sensibles, mais cependant pour la plupart des bases, surtout la nicotine et la conine, elles le sont moins que celles de l'acide phosphomolybdique. Il n'y a que pour l'atropine que l'acide phos-
avec une dissolution d'iodure de potassium, on filtre cbaud et on ajoute un volume égal d'une dissolution d'ioduiede potassium saturée à froid. La dissolution concentrée, orangée, se conserve bien : la solution étendue s'altère. — En ajoutant à 10 G. C. d*eau 5 gouttes d'acide sulfurique et 1 à 2 gouttes du réactif, il ne doit pas se produire de trouble.
*■ Pour préparer ce réactif on précipite la dissolution azotique de molybdate d'ammoniaque avec le phosphate de soude ordinaire : on lave bien le précipité, on le met en suspension dans Teau et on le chauffe avec une solution de carbonate de soude jusqu'à dissolution complète. On évapore la dissolution jusqu'à siccité, on chauffe le résidu au rouge : quand la réduction est commencée, on l'humecte avec de l'acide azotique et on le chauffe de nouveau au rouge. On le chauffe alors avec de Feau, et on le dissout en ajontant de l'acide azotique de façon que celui-ci domine fortement. Avec une partie du résidu on prépare 10 parties de la solution. Celle-ci, de couleur jaune d'or, doit être préservée des vapeui*s aiiimoniacales.
NICOTINE
pho-antimonique est le réactif le plus délicat. Les précipités sont généralement floconneux et blanchâtres. Celui de brucine seul est rose rouge ; il se dissout à chaud et par le refroidissement \\ se sépare de nouveau du liquide, qui reste coloré en rouge cramoisi intense.
V acide métatungstique ^ précipite les dissolutions de tous les alcaloïdes : les précipités sont blancs, floconneux. Ce réactif est d*une sensibilité très-grande. Les dissolutions acides, qui ne renferment 9^^ 800*000 ^^ quinine ou de strychnine, sont nettement troublées et au bout de vingt-quatre heures on trouve un dépôt floconneux au fond du vase.
V acide picrique précipite presque tous les alcaloïdes, même dans les dissolutions où Tacide sulfurique domine fortement. Les précipités sont jaunes et insolubles dans un excès d'acide picrique : ils se forment avec la plupart des alcaloïdes, même quand les liqueurs sont assez étendues. — La morphine et Tatropine (pure) ne sont précipitées que dans les dissolutions neutres et concentrées : les précipités disparaissent quand on étend avec de Teau (la caféine et la pseudomorphine ne sont pas précipitées, pas plus que les glycosides).
I. ALCALOÏDES VOLATILS
' Les alcaloïdes volatils sont liquides à la température ordinaire et se volatilisent aussi bien quand ils sont à Tétat pur que lorsqu'ils son t mélangés avec de l'eau. On les retrouve donc dans le produit condensé de la distillation, quand on distille leurs sels avec de l'eau et une base fixe puissante. Les vapeurs produisent des fumées dans l'air quand elles rencontrent des acides volatils.
\. Nicotine (C*®H»*A2«).
1 . La nicotine (qui se trouve dans les feuilles et les graines de tabac) tout à fait pure, est un liquide oléagineux, incolore, mais qui devient bientôt jaunâtre ou brunâtre au contact de l'air. Sa densité est 1,04$. Elle bout a 250®, mais en se décomposant en partie : ce-
* On peut employer comme réactif non-seulement Tacide métatungstique pur, mais encore un mélatungstate additionné d'un acide minéral, ou le tungstate de soude ordinaire ayec de Tacide phosphorique, parce que Tacide phosphorique enlève à tous les tungstates solubles ordinaires une partie de la base et détermine ainsi la formation d'un métatungstate.
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pendant dans un courant d'hjviFOgèae eHe*distâle sans décomposition, entre iOOet 200^. Elle se dissout fadlemottleB toutes, proportions dans Teau, Faloool et Tétltor.
La nicotine a une odem* partieuiière, désagréable, un pe» éthérée, rappelant eeUe du U^ac : etteaaaesaf«uràefetbrùlaftle et est trè»^iKéBett0e ; chauffée, elle exhale Todeur slupéfianle du takKî. Elle produit swr le papier me tache transparente qui disparaît lentemeuk : eUe> brunit le papier de ont euma ei Ueuit le papier leMge ée tournesoL Ces réadioas sont plus nettes avec kîdissîivtieaaqweust concentrée de nicotine qu'avec Talcaloïde pur.
% La xûcotiae a tous les caractères d'une bAse^ très-forte : elle, précipite les exodes métalliquesi d^ Içurs dissolutions et forme de& sel& awc les» acides. Ces sels ne sout pas volatilsî, ils sont lacileoiâni soluUes dans L'eajo. et TalcQoU insolubles dans l'éthei et L'alcool aBalJ^ue, en partie cristallisahles^ s«Dâ odeur, suus^ayaAtuni^ forte saveur de tabac. Leurs dissolutions distillées ayec de la lessive de potasse donnent de fa nicotine dan^ le lii|uide condensé.. Ce dernier,, nciutraUsé par de l'acide oxalique et évaporé, donne de l'oxalate de nicotine mélangé avec un peu d'oxalate d'ammoniaque, mais dont on peut le débarrasser par l'alcool qui dissout ïe sel de nicotine et laisse l'oxalate d'ammoniaque.
3. Si l'on agite avec de I'éther une dissolution aqueuse de nicotine, ou d'un sel de nioalîiiet additionné Ae lesme de smnle ou de pot^vsse, l'élher s empare de la nicotine. Si l'on fui évaporer I'éther sar w terre de montre, ver&âO<> à Sdo^ la nicotine reste en farinant des goattekltes ou des stries. En cfaawfrani le letre <ie montre, «s gouttes se transfonnent en vapeurs blanches, répai\dant une forte odeur.
4. Le CHLORURE DE PLATINE précipite en blanc jaunâtre les dissolutions aqueuses de nicotine ou de ses sels. Le précipité est floconneui. Si l'on chauffe le liquide dans kii|«et il est en suspension, il se redissout : mais il se dépose bientôt de nouveau si l'on continue à chauffer, et alors sous la forme d^une poudinè lourde, jaune orangé, cristalline, qui au microscope semble fermée de grains ronds cristallins. — Si l'on ajoute du chlorure de platine à une dissohition étendue de nicotiite, sursaturée avec de l'acide chlorhydrique, le liquide reste tout d'abord parfaitement limpide. Mais au bout de quelque temps il se dépose un sel double sous ta forme de petits cristaux (prismes obliques à quatre pans) reconnaissabLfô à l'œil nu.
5. Le CHLORURE d'or, ajouté en excès dans les dissotutioas' des sels de
§23^ CONINB 443
Bicotine ou danskéissolulionaqHeosederatealoïde, donne un précipité jaune rcmgeâtre, fl(KK)Qne«ix, diffîei}e«;entsahibiedaf»rftcide
ehlorhydrique.
6. Une dissolution d.*iQfiiE Oioe DBi'ipn^uiBtr^TAânnv^ ajoutée en petite (quantité dans uœ disâoluitiion aqueuse de iii(K>lme, donne un pfëcifàté j^un^ ^ui disfiarail au bout 4e fiMifue temps. Si • Ton iterso une plu».grande quttotité d'ipde^ il se £o«sie un ]^écipiké abondant, couleur de kermès;, mais eelui-dt:di'sp«raii au koUt dw certain temps. Lesdissohiiiou» de$, sel^ do mcotkûi& soafti p^âeipifaiosen brun km'mès.;
7. Une dissolution d^AciivE tanniqos produit dans la solution aqueuse de nicotine un fort précipité blanc, (]ue dissout uu peu d'acide chlorhydrique.
8. Si Ton ajoute à uneéissoltitioii de bickloritre de hercttre en excès une dissolution aqueuse demeotiho, if se forme un abondant précipité blanc, ibconneux. Eh versant maintenant en quantité suffisante une dissolution de sel ammoniac, le préerpité se dissout complètement ou çn grande partie; mai$ bientôt le liquide se. trouble de <lou-* Teau et il se dépose uu Ipurd précipité blaoe* |
Coiilne(C"H'»Az
g Mt
1. La conino (éans les tiges, les ^iues et les fleurs de la grande ciguë) est vn^ liquide incolore, huileux, IrutiissaHt au eontaet d>e l'air, de densité 0,88. A Tétai pur, elle bout à 168*; dans un courant d*by<fan>gÔoe elte <listiUe sans>déeemposition : mais si l'appai'eit est plei» d Mr, elle braoit et se décompose en partie ; elle paisie facikmeMt ai<ee la vapeur d*eau. Elle se dissout cKfBctieinênt dans Teau; IM parties d'eau à une température moyenne ne dissolTent qu^^une partie de conine. La dissolution se trouble par la chaleur, mais redevient claire en se refroidissant. La conine se mêle en toutes proportions avec Talcoot et Féther. -^ Les dissolutions aqueuse et alcoolique Ont uuelurte réaction alcaline.
La GoniDe a use; odfHir foi te, nauséakonde» prodaisant des maux de tête; sa saveur est très-âcre et repoussaniiu Elk est u» poison violent.
. La ooniiie est une base forte : elle précipite le» oxydes métalliques conuue ferait l'ammoniaque et forme des sels avec les acides ; ceuxci bont solubles dans l'eau et Falcool, Téther dbsout aussi
quelques sels de conine, par exemple le sulfate. Le chlorhydrate de conine cristallise facilement ; la plus petite quantité de coniiie mise en présence d'une trace d'acide chlorhydrique donne en très-peu de temps une quantité correspondante de cristaux rhombiques non déliquescents [Th. Wertheim); le sulfate de conine ne cristallise qu'après un long repos. Les dissolutions des sels de conine se colorent en brun quand on les évapore, par suite de la décomposition partielle de la base. Les sels secs n'ont pas l'odeur de la conine : si on les humecle, ils l'offrent faiblement, mais elle se développe a?ec force aussitôt qu'on ajoute de la 'lessive de soude; si l'on distille alors, le liquide condensé renferme de la conine. En le neutralisant par de l'acide oxalique, en évaporant et traitant le résidu par de l'alcool, l'oxalate de conine se dissout seul et le peu d'oxalate d'ammoniaque auquel il était mélangé reste.
Comme la conine est difficilement soluble dans l'eau et plus difficilement encore dans les alcalis, la dissolution concentrée d'un sel de conine devient laiteuse, quand on y verse delà lessive de soude. Les gouttelettes qui se forment au commencement se réunissent peu à peu et se rassemblent à la surface du liquide.
5. En agitant une dissolution aqueuse d'un sel de conine avec de la lessive DE SOUDE ET DE l'ÉTHER cclui-ci prend l'alcaloïde. En l'évaporant sur un verre de montre, entre 20^ et 30®, la conine reste en gouttes huileuses, jaunâtres.
4. Le CHLORURE d'or forme un précipité blanc jaunâtre, insoluble dans l'acide chlorhydrique; le bichlorure de mercure, un abondant précipité blanc, soluble dans l'acide chlorhydrique. Le chlorure de pu- TiNE ne précipite pas les dissolutions aqueuses un peu étendues des sels de conine, parce que la combinaison de cet alcaloïde correspondant au sel double de platine et d'ammoniaque est bien insoluble dans l'alcool et dans l'éther, mais elle est soluble dans l'eau. Le sel double se dissout aussi à Tébullition dans l'alcool : par le refroidissement il se dépose à l'état amorphe,
5. La conine se comporte comme la nicotine avec Tiode dissous dans l'iodure de potassium et avec I'acide takkique,
6. L'eau de chlore détermine un fort trouble blanc dans un mélange d'eau et de conine.
Les alcaloïdes volatils sont très-faciles à reconnaître quand ils sont purs ; il faut donc s'efforcer de les amener toujours à cet état. Le moyen d'y parvenir est le même pour la nicotine que pour la conine, et nous l'avons indiqué. On distille avec addition de lessive de soude, onneutra-
MORPHINE
lise par Tacide oxalique, on évapore, on reprend par l'alcool, on laisse la dissolution s'évaporer, on traite le résidu par de l'eau, on ajoute de la lessive de soude, on agite avec de Téther et on évapore la solution éthérée. La conine se distingue de la nicotine par son odeur, son peu de solubilité dans Feau, et par l'action de Teau de chlore.
DANS UN EXCÈS DU PRÉCIPITANT
Parmi les alcaloïdes appartenant à ce groupe nous ne considère rons que la
Horphlae (C»*H»»AzO«=J\îo).
1. La morphine (accompagnée de la codéine, la thébaïiie, la papavérine, la narcotine, la narcéine, de l'acide méconique et de la méconine) se trouve dans l'opium, suc laiteux concrète des capsules
vertes du pavot {papaver somniferum). Cristallisée (Mo-h2Aq) elle se présente sous forme de prismes à 6 pans, incolores, brillants, ou de poudre cristalline, blanche (quand elle est obtenue par précipitation). Elle a une saveur amère, se dissout difficilement dans l'eau froide, un peu plus facilement dans l'eau bouillante. L'alcool froid en dissout environ 1/90, et quand il est bouillant de 1/30 à 1/20 de son poids. Ces dissolutions, ainsi que celle faite dans l'eau chaude, ont une réaction nettement aloaline. La morphine, surtout à l'état cristallisé, est presque inso}|||)le dans l'éther; elle se dissout dans l'alcool amylique, surtout ^ chaud ; elle est insoluble dans la benzine (Rodgers)^ très-difficilement soluble dans le chloroforme {Pettenkofer). A une chaleur modérée la morphine cristallisée perd ses deux équivalents d*eau. En chauffant davantage et avec certaines précautions, elle peut se sublimer sans décomposition ^
2. La morphine neutralise complètement les acides et forme avec eux des SELS généralement cristallisables, facilement solubles dans l'eau
* Voir dans le Zeiigchrift f. anaXyt. Chem,^ III, 43, [Helwig) la manière la plus convenable pour conduire cette opération, et les caractères microscopiques du su-
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et l'alcool, insoIuUesdans l'éther et l'aloool araytique èi ayant uae saveur amère rqx>u$sante.
3. La POTASSE et I'aiixonia^ui précipitent des dissolutions des aels de
morphine (le plus souvent au bout d'un certain temps) Mo+^Aq sous forme de poudre cristalline blanche. L'agitation du liquide et le frottement contre les parois du vase ïavorisenl la précipitation. Le précipité se dissout très-facilement dans un excès de potasse» plus difficilement dans l'ammoniaque; il est également dissous parie chlorhydrate d'ammoniaque et le carbonate d'ammoniaque, mais avec difficulté par ce dernier. En ajoutant une solution de morphine dans une lessive de potasse ou de soude avec de l'éther, peu de • morphine seulement passe dans l'éther, mais tout est enlevé si l'on fait usage d'alcool amyiique chaud.
4. Le CARBONATE DE POTASSE et le CARBONATE DE SOUDE donneul le même précipité que la potasse et l'ammoniaque. Il est insoluble dans un excès du précipitant. D'après cela, si dans une dissolution de morphine dans de la potasse caustique en ajoute un bioarbonale alcalin fixe, ou si l'on y fait passer un courant d'acide carbonique, il se dépose, après une ébullition préalable, Mo+2Âq en poudre cristalline. En examinant celle-ci avec précaution, surtout à la loupe, on reconnaît qu'elle est formée de petits cristaux aciculaires; et avec uu grossissement de iOO fois on reconnaît des prismes rhomfaiques.
5. Le BICARBONATE DE SOUDE OU ds POTASSE précipite des dissolutions des sels de morphine neutres, au bout de très-peu de temps, de la morphine hydratée en poudre cristalline. Le précipité est insoluble dans un excès du précipitant. Les dissolutions acidulées ne sont pas précipitées à froid.
6. Si Ton met de la morphîue ou une de ses combinaisons à l'état solide ou en dissolution concentrée dans de Tacide azotique fort, on obtient un liquide rouge jaune. L'addition du protochlorure d'étain ne donne pas de coloration violette (différence avec la brucine).Les dissolutions étendues ne changent pas de couleur à froid après l'addition de l'acide : par la chaleur elles prennent une teinte jaune.
blimé. Consulter atissi les dessins pWognphiqnes des préparations microscopiqoes dam l^wn^e krtitttlé : ie Mitr^eepe en twic&hffie, par le D* Êthvig. Hrf ence, 1^64. — Je TCppeilonu fm, pmr la réunite de «ei âttétenaitM espénenoei, H est nécessaire que les alcaloïdes soient parraitement purs et exempts de toute matière organique étrangère. — Gonsuker Dragenéorff^ Manuel de toVKV^ie, traduction nUUr, Paris, 1875, hi-8 avec figures.
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7. Si Ton ajoute à de ht inorphiae au à uœ de ses combiiiaîsons 4 à 6 gouttes d'AciDE soLFtmiQOx Gonceairé et pur, et si Ton chaufife environ un quart d'heure. au bain-marie, il y a dissolution^ sans coloration : si après le refroidissement on ajoute de 8 à 20 gouttes
d ACIDE SULFURIQUE CONTENANT DE L*A€IDE AZOTIQUE *, puis 2 à 3 gOUtteS
d'eau, il se produit une coloration rouge violet [on favorise la réaction en chauffant légèrement), et enfin si Ton met 4 à 6 petits morceaux gros comme des lentilles de peroxyde de manganèse, exempt de poussière, ou un grain de chromate de potasse {Olto), le liquide se Golote en brun aeajou intense. Ënfia si dans un tube à essai que Ton r^'oidit on étend ce liquide de 4 parties d'eau et <|u'oa neutralise presque avec de l'ammoniaque, le to«it se colore en jaune sale, puis4{n rouge brun par un excès ^'ammoniaque^ mais il ne se dépose aucun précipite app^-ent (/. Erdmann). — Suivante. Hussemann^^ la coloration violette du sulfate de morphine par l'acide azotique ne se ppod«it<]tte brsque la moi^hine a subi une modification. Elle se pnêduit de suite si l'on chauffe au delà de iOO la dissolution dans Taoîde sulfurique ooncentré (mais il ne faut ^s d^Kjrsser 150''). Si aiprès le refroidissêineiit on laisse tomber une goutte d'acide azotique dans la Itqtieiir, il se produit une magnifique couleur violet imcé^ qui persisie quelques minutes sur les èords, tandis qu*au Geaine el<le presd bientôt uae teinte rouge de sang iocioé, qui pâlit peQ à peu maïs très-lenteixieatv LliypocUorite de soude agit comme Tacifile azotique. — £n«hattffîint la morphine avec l'acide suJfurique dM delà de IdO^, il se pnoduil une oqloratkMi passagère violet rouge clair et enfin une teinte d'un vert sale. Si, après le refroidissanent d'une pareille dissolution de morphine surchauffée et déoolorëe, on la met en contact avec l'acide azotique, il n'y a plus de coloration violette, mais aussitôt il se développe une couleur rouge.
8. Si dans une dissolution d' acide holybdique dans l'acide sulfuriqde coNCfiMTiiÉ (5 milligrammes de molyl)date de soude dans i G.C. d'acide sulfurique concentré), placée dans une petite capsule en porcelaine ou un verre de montre, on met de la morphine ou un sel de morphine à l'état sec, et si l'on mélange avec une petite baguette en verre, il se produit aussitôt une magnifique couleur violet rouge, qui cependant passe bieatât au brusi verdâti^e saie. Par l'action prolongée de Tair, le liquide se colore à partir des bords en bleu foncé intense, et celte teinte per^ste pendant plusieurs heures (Frœcfe').
*'V<HCi cemmetit <m prépare cet acWô : à 100 C. C. d'eào oti ajoute 6 gonttes d*actde azotique de demttl i;25 (A on Terae i^ gouttes de ce itié!ange dans '20 gr. d*acide sulfurique concentré pur.
*Zeitschr, f, analyt, Chem., UI, 150.
^Zeitschr. f. analyt, Chem,, V, 214.
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Si à la liqueur devenue bleue on ajoute de l'eau, la couleur disparaît : on a un liquide brun sale, un peu trouble, qui donne par filtration une solution brune (différence avec la salicine).
9. Le PERCHLORURE DE FER NEUTRE colore les dissolutions neutres concentrées en beau bleu foncé. Un acide libre fait disparaître la couleur. Si les dissolutions contiennent des matières extractives .mimaies ou végétales, ou un acétate, la coloration est moins pure et moins nette.
10. De Tacide iodique dans une dissolution de morphine ou d'un de ses sels donne un dépôt à*iode. Si les dissolutions sont aqueuses et concentrées, le précipité a un aspect brun kermès : si elles sont alcooliques ou étendues, le liquide prend une couleur brune ou brun jaune. Si avant ou après l'addition de l'acide iodique on ajoute au liquide de l'empois d'amidon, la sensibilité de la réaction est beaucoup augmentée, parce que la couleur bleue de l'iodure d'amidon qui se forme est plus facile à saisir dans un liquide étendu que la couleur brune de l'iode. La réaction réussit le mieux si l'on ajoute un peu d'empois d'amidon à la dissolution d'acide iodique et si Ton y projette ensuite le sel de morphine à l'état solide. — Il n'est pas nécessaire de dire qu'on pourrait enleyer Tiode dans la dissolution aqueuse au moyen du sulfure de carbonate et qu'on augmenterait encore par là la sensibilité de la réaction. — Comme d'autres substances azotées (le blanc d'œuf, la caséine, la fibrine, etc.) réduisent également Tacide iodique, cette élimination de l'iode n'a qu'une valeur purement relative ; mais si, après avoir ajouté l'acide iodique on verse de l'ammoniaque; le liquide devient incolore si l'iode a été mis en liberté par toute autre substance que la morphine, tandis que si la réaction est due à cet alcaloïde, la coloration devient bien plus intense {Lefort^),
il. L'acide tannique précipite en blanc les dissolutions aqueuses pas trop étendues des sels de morphine. Le précipité se dissout facilement dans les acides.
* M. Lefort recommonde d'opérer de la manière suiyante pour découvrir des trai'cs de morphine : on Irempe dans la dissolution à essayer des bandelettes de papier trèsblanc, non collé, on les sèche et on recommence l'opération plusieurs fois, de façon que le papier ait absorbé une quantité assez notable du liquide et renferme la morphine à rétat solide et dans un grand état de division. L'acide azotique, le perchlorure de fer, ainsi que l'acide iodique et l'ammoniaque, produbent alors ti*ès-neiie' ment et très-facilement toutes les réactions sur le papier ainsi préparé.
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DEUXIÈME GROUPE
ALCALOÏDES FIXES, PRÉCIPITÉS DE LEURS DISSOLUTIONSSALINES PAR LA POTASSE, SANS qu'une PROPORTION APPRÉCIABLE SE REDISSOLVE DANS UN EXCÈS DU PRÉCIPITANT, ET QUI SONT AUSSI PRÉCIPITÉS PAR LE BICARBONATE DE SOUDE
DE LEURS DISSOLUTIONS ACIDES, autant toutefois que celles-ci ne sont pas étendues au delà de 1 pour lOO : narcotine^ quinine, cinchonine.
a. Narcotine (C**H*5Azo**=:Na).
1. La narcotine se trouve dans Topium avec la morphine, etc.,
(page 445). Cristallisée, elle a pour composition Na+Aqet forme en général des prismes rhombiques droits, incolores, brillants : quand elle est précipitée par lés alcalis, c'est une poudre cristalline, blanche, légère. Elle est insoluble dans l'eau, -se dissout difficilement à froid, un peu plus facilement à chaud dans Talcool et dans réther. Elle se dissout très-bien dans le chloroforme, difficilement dans Talcool amylique, plus facilement dans la benzine. Solide, elle n*a pas de saveur : sa dissolution alcoolique ou éthérée est très-amère. Elle ne change pas les couleurs végétales. Elle fond vers 170° en perdant 1 équivalent deau.
2. La narcotine se di$sout facilement dans les acides, avec lesquels elle forme des sels. Ceux-ci ont toujours une réaction acide. Ceux à acides faibles sont décomposés par beaucoup d'eau et aussi par i'évaporation quand les acides sont volatils. La plupart sont incristallisables et solubles dans Teau, Talcool et Féther ; ils ont une saveur amère.
5. Les ALCALIS CAUSTIQUES, CARBONATES ct BICARBONATÉS, précipitent aus-
sitôt une poudre blanche Na+Aq des dissolutions des sels de narcotine : cette poudre, vue avec un grossissement de 100 fois, est formée d'une agrégation de petits cristaux en aiguilles. Le précipité est insoluble dans un excès du précipitant. — Si dans une dissolution d'un sel de narcotine on verse de l'ammoniaque, et qu'on y ajoute une quantité suffisante d'éther, on obtient deux couches liquides limpides, puisque l'alcaloïde se dissout dans l'éther. En laissant évaporer une goutte de la dissolution éthérée sur une lame de verre, et en examinant le résidu avec un grossissement de lOOfois^
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on reconnaît très-neltement qu'il est formé de petits cristaux allongés, en partie aciculaires.
4. L*àcide AZOTIQUE coHCBRTRÉ dissout la narcoliue en un liquide incolore, qui devient jaune, si on le chauffe.
5. Si Ton verse sur la narcotine de Tacide sulfurique cokgektbé, il se produit des phénomènes qui ne sont pas les mêmes avec les différentes sortes de narcotine. Celle qui semble la plus pure se colore en beau violet bleu, la dissolution qui se produit avec la même couleur passe bientôt au jaune orangé sale; d autres échantillons de l'alcaloïde se colorent en jaune pur et donnent de suite une solution jaune ^ Si dans une petite capsule blanche on chauffe trèsprogressivement la dissolution, on remarque lès changements sui- Tants, que la solution ait été primitivement jaune de suite, oa qu'elle ait acquis celte nuance après avoir été précédemment violette. D'abord la liqueur' devient rouge orangé, puis partant des bords il se forme des stries magnifiques violet bleu, parfois bleu pourpre pur, et enfin, à la température à laquelle l'acide sulfurique commence à se volatiliser, le liquide devient rouge violet foncé. Si Ton cesse de chauffer, quand apparaît la coloration bleue ou quand commence le violet rouge, la dissolution en se refroidissant lentement prend une teinte rouge cerise. Cette réaction est très-sensible (Htuemann)*.
6. Dans la dissolution faite à froid de la narcotine dans l'acide sulfurique concentré, on ajoute 8 à 20 gouttes d'un acide sulfurique contenant un peu d' ACIDE azotique s, puis deux à trois gouttes d'eau, et aussitôt le liquide devient rouge foncé. La réaction est favorisée par une légère chaleur. L'addition de peroxyde de manganèse ne change pas la couleur d'une manière sensible. Après avoir étendu d'eau, si l'on neutralise presque complètement avec de l'ammoniaque, l'intensité de la couleur diminue, parce que la liqueur est plus étendue. Enfin , quand l'ammoniaque domine, il se forme un abondant précipité brun foncé (/. Erdmann). — Si dans la solution faite à froid de narcotine dans l'acide sulfurique on met un peu d'hypochlorite de soude, il se produit d'abord une coloration nette, cramoisie et assez persistante, qui devient peu à peu rouge jaune. Les dissolutions de narcotine dans l'acide sulfurique concentré, colorées par la chaleur, deviennent aussitôt jaune clair par l'action de
^ On ignire la cause de ces différences.
• Zeit9c,*rift f, analyt, Chem,, III, 151.
^ Voir pour Ja préparation la note de la page 447.
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l'acide azotique ou de Thypochlorite de soude, et peu à peu la teinte devient rougeâtre (Husemann).
7. Si Ton verse de I'eau de chlore 'dans une dissolution d'un sel de narcotine, elle devient jaune avec une légère teinte verte : en ajoutant de Tammoniaque, le liquide se colore fortement en rouge jaunâtre.
8. Si Ton dissout de la narcotine ou un de ses composés dans un excès d* ACIDE sur FDRiQUE éteudu, qu'on y ajoute un peu de peroxyde de MANGANÈSE en poudre fine et qu'on maintienne quelques minutes à rébuliition, l'ammoniaque ne précipite plus de narcotine dans le liquide filtré. Celle-ci en effet en absorbant de l'oxygène s'est transtormée en acide opianique, cotarnine (base soluble dans l'eau) et acide carbonique.
9. L'acide tannique dans les dissolutions des sels de narcotine donne un précipité blanc, mais il se produit seulement un trouble, si la liqueur est très-étendue. Dans ce dernier cas l'addition d'une goutte d'acide clilorhydrique détermine une précipitation. Le précipité n'est que bien peu soluble dans l'acide cblorhydrique-^
b. Quinine (GMP*Az'0* = Q).
i . La quinine se rencontre dans les écorces vraies des quinquinas : elle est accompagnée surtout de cinchonine. La quinine cristallisée
(Q+6Aq) est tantôt sous forme d'ais[uilles fines, soyeuses, brillantes, souvent réunies en houppes, tantôt en poudre blanche poreuse. Elle est difficilement soluble dans l'eau froide, un peu plus soluble dans l'eau chaude. L'alcool la dissout aussi bien à chaud qu'à froid, elle est moins soluble dansl'éther. Sa saveur est amèrc, ses dissolutions ont une réaction alcaline. Sous l'action de la chaleur elle perd 6 éq. d'eau.
2. Les acides neutralisent complètement la quinine. Les sels neutres sont presque tous cristallisables, difficilement solubles dans l'eau froide, plus facilement dans l'eau chaude et dans l'alcool, et ont une saveur très-amère. Les sels acides sont très-solubles dans l'eau, et les dissolutions ont un aspect chatoyant bleuâtre. Si au moyen d'une lentille on fait arriver de côté ou d'en haut un cône de lumière dans ces dissolutions, on aperçoit même dans les liqueurs très-étendues un beau cône lumineux bleu.
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3. La POTASSE, rAHMOifiAQDE et leâ ALCALIS MOKOCABBORATÉs précipitent des dissolutions pas trop étendues des sels de quinine de ia quinine combinée à de Teau, à l'état de poudre blanche, légère, qui^ ▼ue an microscope, est opaque et amorphe aussitôt après la précipitation, mais qui s'agrège en cristaux aiguillés au bout d*un temps assez long. Le précipité se dissout à peine dans un excès de potasse, un peu mieux dans Tammoniaque. Le sel ammoniac augmente la solubilité dans Teau. Les carbonates alcalins fixes ne le dissolvent guère mieux que Teau pure. En ajoutant de Tammoniaque à une dissolution d*un sel de quinine et en agitant avec de réther, le précipité disparaît et il se forme deux couches de liquides bien limpides. (DifTérence essentielle avec la cinchonine, qui permet de distinguer ces deux alcaloïdes et de les séparer.)
4. Le BICARBONATE DE SOUDE produit également un précipité blanc, et cela dans les dissolutions neutres ou acides. Si les dissolutions acides sont étendues dans la proportion de i p. de quinine pour 100 d'eau et d'acide, le précipité se forme aussitôt : avec la proportion 1 : 150, il se dépose au bout de 1 à 2 heures sous forme d'aiguilles groupées; enfin avec lu'proportion 1 : 200 le liquide reste clair, et ce n'est qu'après 12 à 24 heures qu'on aperçoit un léger dépôt. — Le précipité n'est pas tout à fait insoluble dans le précipitant : aussi moins ce dernier sera en excès, plus la précipitation sera complète ; le précipité renferme de l'acide carbonique.
5. La quinine se dissout dans Tacide azotique coNCSNTaé en un liquide incolore, qui devient jaunâtre quand on le chauffe.
6. Si Ton verse de Teau de chlore dans une dissolution d*un sel de quinine, celle-ci ne change pas ou se colore à peine; en ajoutant de l'ammoniaque la dissolution devient vert émeraude foncé. — Après l'addition de l'eau de chlore, si l'on introduit un peu d'une solution de pRDssiATE JAUNE DE POTASSE, puis quclques gouttes d' ammoniaque (ou de tout autre alcali), la Uqueur se colore en rouge foncé magnifique. La teinte passe bientôt au bniu sale. La réaction est sensible et caractéristique. Si à la liqueur rouge on ajoute un acide, surtout de l'acide acétique, la couleur disparaît ; mais elle revient de nouveau, si l'on verse de l'ammoniaque avec précaution (0. Livonius, A. Yogel).
7. L'acide sulfuriqub gongëxNtre dissout la quinine pure etsescomoinaisons pures en un liquide incolore eu à peine jaunâtre : en chauffant légèrement la teinte jaune s'avive, en chauffant davantage le
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liquide devient brun. L*acide sulfurique nilreux dissout la quinine sans coloration ou avec une teinte légèrement jaune.
8. L'acide taknique dans les dissolutions aqueuses, même assez étendues, des sels de quinine» donne un précipité blanc, caillebotté, qui s'agglomère par la chaleur et se dissout dans l'acide acétique.
9. Quant à la réaction indiquée par Herapath et qui s'appuie sur les propriétés polarisantes dii sulfate d'iodoquinine, voir le PhiL mag,^ VI, 471.— Joum. f. prakt. Chem., t. LXf, p. 87.
c. Clii«hoiiine (C*<^H**Az*0*=Ci).
1 . La cinchonine est en prismes transparents, brillants, â quatre pans, ou en fines aiguilles, ou enfin (obtenue par précipitation dans les dissolutions concentrées) en poudre blanche, légère. Tout d'abord insipide, elle manifeste un peu plus tard la saveur amère des quinquinas. Elle n'est pour ainsi dire pas soluble dans l'eau froide et se dissout très-difficilement dans l'eau chaude. Elle se dissout peu dans Talcool aqueux froid, plus facilement quand il est chaud et très-facilement dans Talcool absolu. Dans les dissolutions alcooliques chaudes, la plus grande partie de la cinchonine cristallise par refroidissement. Les dissolutions ont une saveur amère et une réaction alcaline. — Elle ne se dissout pas dans l'éther^
2. Les acides neutralisent complètement la cinchonine. Les sels ont la saveur amère du quinquina, cristallisent pour la plupart et sont plus facilement solubles dans l'eau et dans l'alcool que les sels correspondants de quinine. L'éther ne les dissout pas.
3. Si l'on chauffe de la cinchonine avec précaution, elle fond d'abord (sans perdre d'eau), puis elle laisse dégager des vapeurs blanches qui se déposent comme l'acide benzoïque sur les corps froids en petites aiguilles brillantes ou en sublimé léger. En même temps il se développe une odeur particulière aromatique. Eu la chaulfant dans un courant de gaz hydrogène, on obtient de longs prismes brillants (Hlasiwetz).
* Presque toujours la cinchonine du commerce renferme à l'état de mélange un alcaloïde soluble dans Téther (la cinchotine). — Il cristallise en gros cristaux rhomboïdaux ayant Péclat adamantin, qui fondent sons Taction de la chaleur, et ne peu- Tcnt se sublimer ni par eux-mêmes, ni dans un courant d'hydrogène (Hlasiwet»),
4. La POTASSE, I'amiioniaque, les carbonates neutres alcalins précipitent la cinchonine de ses sels, en poudre blanche, poreuse et qui ne se dissout pas dans un excès du précipitant. Si la dissolution est concentrée, le précipité vu avec un grossissement de 200 paraît imparfaitement cristallisé ; mais, si la liqueur est assez étendue pour que le précipité ne se forme qu'au bout de quelque temps, on reconnaît très-nettement au microscope des aiguilles crislallines groupées en étoiles.
5. Le BICARBONATE DE SOUDE ct celui dc POTASSE, daus les dissolutions des sels de cinchonine neutres ou acides, précipitent l'alcaloïde sous les états indiqués au n® 4 ; toutefois la précipitation n'est pas aussi complète qu'avec les carbonates neutres. Dans les dissolutions qui renferment pour 1 p. de cinchonine 200 p. d'eau et d'acide, le précipité se forme encore de suite, et il augmente par le repos.
(>. L'acide solfurique concentre dissout la cinchonine en un liquide incolore, qui par la chaleur devient brun, puis enfin noir. — En ajoutant un peu d'acide azotique la dissolution est également incolore à froid et par la chaleur elle passe du brun jaune au brun et au noir.
7. En versant de I'eau de chlore dans une dissolution d'un sel de cinchonine cel]&<îi ne change pas : en ajoutant de l'ammoniaque, il se forme un précipité blanc jaunâtre.
8. Dans une dissolution d'un sel de cinchonine, qui ne contient pas ou contient peu d'acide libre, si l'on verse du ferrocyanure de potassium, il se produit un précipité floconneux de ferrocyanure de cinchonine. Si l'on ajoute un excès du précipitant et si l'on chauffe très-lentement, le précipité se dissout ; mais par le refroidissement il se dépose de nouveau en écailles brillantes, jaune d'or, ou bien en longues aiguilles souvent groupées en éventail. Si pour les observer on emploie le microscope, cette réaction est tout à fait sensible et caractéristique {Ch, Dolfus, — Bill, — Seligshon).
9. L ACIDE tannique forme un précipité blanc floconneux dans les solutions aqueuses des sels de cinchonine. Le précipité se dissout, dans un peu d'acide chlorhydrique, mais il se forme de nouveau, si l'on augmente la quantité d'acide.
RÉCAPITULATION ET REMARQUES
L'insolubilité de la cinchonine dans Téther , tandis que la narcotine et la quinine s*y dissolvent, est le meilleur moyen de séparer les uns des autres les alcaloïdes du second groupe. A cet eiTet on met un excès d*ammoniaque dans la dissolution aqueuse de leurs sels , puis on y verse de l'éther. La cinchonine se dépose, la quinine et la narcotine restent dans la solution éthérée. On évapore celle-ci, on dissout le résidu daiis Tacide chlorhydrique et assez d*eau pour que la liqueur soit étendue dan$ le rapport de 1 : 200, puis on ajoute du bicarbonate de soude : la narcotine se précipite, tandis que la quinine reste en dissolution. En évaporant et en traitant par Teau, on obtient cette dernière isolée *. ,
TROISIÈHE GROUPE.
ALCALOÏDES FIXES, PRÉCIPITÉS DES DISSOLUTIONS DE LEURS SELS PAR LA PO- TASSE, SANS SE DISSOUDRE EN QUANTITÉ NOTABLE DANS UN EXCÈS DU PRÉCI- PITANT, MAIS QUI NE SONT PAS PRÉCIPITÉS PAR LES BICARBONATES ALCALINS
FIXES DE LEURS DISSOLUTIONS SALINES ACIDES, même quaud celles-ci sont très-concentrées : strychnine, brucine, vératrinCy atropine.
a. strychnine (C**H«"Az»0*=Sr}.
1. La strychnine (qui se trouve avec la brucine dans les différentes sortes de strychnos, surtout dans le fruit de la noix vomique et dans ceux du strychnos Ignatii ou fève de saint Ignace) forme des prismes rhombiques blancs, brillants, ou (quand on Tobtient par précipitation ou évaporation rapide) une poudre blanche. Elle est très-amère. Elle est pour ainsi dire insoluble dans Teau froide et à peine soluble dans Teau chaude. L*alcool absolu et Téther la dissolvent à peine et Talcool aqueux difficilement. Elle se dissout facilement
* Si Ton voulait distinguer la quinine non-seulement de la cinchonine, mab des autres bases du quinquina, qui jusqu'à présent ne sont pas reg«irdées comme officinales (« quinidine, /S quinidine, y qnînidine, cinchonidine), l'essai par l'ammoniaque et l'élher ne suffiroil pas, car G. Kemer a montré [Zeitschr. fur analyt. Chêm., I, 150) que quelques-uns de ces alcaloïdes se dissolvent aussi facilement dans l'éther. On na peut guère atteindre ce but par de simples réactions qualitatives : ce qu'il y a
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dans Talcool amylique, surtout à chaud, de même dans la benzine (Rodgers) et le chloroforme {Pettenkofer). Elle ne fond pas par Taction de la chaleur. Mais en la chauffant avec précaution on peut la sublimer sans altération (voir la remarque du g SSS, 1) (Helwig).
2. Les acides neutralisent complètement la strychnine. Les sels sont presque tous cristallisables et solubles dans l'eau. Tous ont une saveur amère insupportable et sont, comme la strychnine, vénéneux au plus haut degré.
3. La POTASSE et le carbonate de soude précipitent les dissolutions salines en blanc. Le précipité {strychnine) est insoluble dans le précipitant. Au microscope, avec un grossissement de 100 fois, le précipité est formé d'une agrégation de petits cristaux aciculaires. Dans les dissolutions étendues il ne se forme qu'au bout de quelque temps, mais on y reconnaît les aiguilles à l'œil nu.
4. L'ammoniaque forme le même précipité que la potasse, mais il se dissout dans un excès du précipitant. Au bout de peu de temps (moins promptement cependant dans les dissolutions étendues) la strychnine cristallise dans cette dissolution ammoniacale en aiguilles facilement reconnaissables à l'œil nu.
5. En versant dans une dissolution neutre d'un sel de strychnine du bicarbonate de soude, la strychnine se dépose bientôt en fines aiguilles, insolubles dans un excès du précipitant. Hais, si l'on ajoute une goutte d'acide (assez peu pour que le liquide reste encore alcalin), le précipité formé se dissout facilement dans l'acide carbonique mis en liberté. Si Ton traite un sel acide par le bicarbonate de soude, il ne se fait pas de précipité. Au bout de 24 heures ou même d'un temps plus long, la strychnine cristallise en prismes très-nets, à mesure que l'acide carbonique libre se dégage. Si l'on fait bouillir quelque temps une dissolution sursaturée avec du bicarbonate de soude, il se forme un précipité aussitôt, si la dissolution est concentrée, et seulement après concentration, si elle est étendue.
6. Si l'on ajoute du sulfoctanure de potassium à une dissolution d'un
déplus exact, c'est de faire des essais Tolumé triques. Ceux-ci reposent sur ce fait qae, lorsqu'on a précipité la quinine de son sulfate par rammoniaque, il faut pour la redissoudre moins d'ammoniaque que pour toutes les autres bases du quinquina: le procédé est exactement décrit par G. Kemery loc, cit. Pour la séparation de la quinine et de la quinidine, voir Sckwarzer (Zeitschr. f, analyt. Chem,, IV, 129), et pour la séparation de tous les alcaloïdes du quinquina, voir Van der Burg (Zettêchrift fSr analyt. Chem., lY, 273).— Dragendorff, Toxicologie, Paris, 1873.
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sel de strychnine, il se forme de suite dans les liqueurs concentrées, au bout de quelque temps dans les liqueurs étendues, un précipité qui, tu au microscope, consiste en aiguilles aplaties, tronquées ou bien terminées en pointes et peu solubles dans un excès du précipitant.
7. Le BiCHLORURE DE MERCTJRE dounc uu précipité blanc, qui se change au bout de quelque temps en aiguilles groupées en étoiles, Irèsreconnaissables à la loupe. En chauffant le liquide, tout se dissout, et par le refroidissement on obtient le composé double en grosses aiguilles.
8. Si Ton met quelques gouttes d\ciDE sulfurique pdr concentré dans une petite capsule en porcelaine, puis un peu de strychnine, il y a dissolution sans coloration. Si Ton ajoute maintenant une petite quantité d*un corps oxydant (chromale de potasse, permanganate de potasse, prussiate rouge de potasse, peroxyde de plomb, peroxyde de manganèse), surtout à Télat soKde (car, si les liqueurs sont étendues, cela nuit à la réaction), il se produit bientôt une magnifique coloration violet bleu, qui au bout de quelque temps passe à la teinte rouge vin, puis au jaune rougeâtre. Avec le chromate de potasse et le permanganate la réaction se produit aussitôt ; en inclinant la petite capsule, on voit couler des fragments du sel ajouté, des stries violettes, et en tournant la capsule sur elle-même, tout le liquide se colore bientôt. Le phénomène ne se produit pas aussi vite avec le prusciate rouge, et c'est avec les peroxydes qu'il apparaît le moins promptement. Plus la coloration apparaît vite, plus vite aussi se produisent les changements de teinte. Je préfère employer le chromate de potasse recommandé par Otto ou aussi le permanganate de potasse que Guy donne comme le plus sensible réactif. Avec le chromate de potasse, Jourdan a nettement reconnUjôôiôïïô^^ gramme. J. Erdmann donne la préférence au peroxyde de manganèse en morceaux gros comme une lentille. Les chlorures métalliques, une trop grande quantité d'azotate ou d'une substance organique quelconque, contrarient ou empêchent complètement la réaction. Il faudra donc avoir la précaution, avant de faire cet essai, de séparer autant que possible la strychnine détentes les autres substances. — Si à la dissolution devenue rouge (par le manganèse) on ajoute 4 à 6 fois son volume d*eau en évitant une élévation de température, puis de lammoniaque jusqu'à rendre presque neutre, la liqueur devient d'un rouge pourpre violet magnifique ; en ajoutant plus d'ammoniaque, elle passe au vert jaunâtre, puis au jaune (J. Erdmann). Toutefois j 'aireconnu par mes propres expériences que cette réaction ne se produit qu'avec des quantités relativement un peu considérables, bien que
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cependant encore très-petites en elles-mêmes. — La présence de la morphine contraricou empêche cette réaction de la strychnine (Reese, Zeilschr.f. analyt. Chem., 1,^99.— Horsley, ZeiUchr.f. analyt. Chem.y 505'). Pour produire la réaction de la strychnine en présence de la morphine, on ajoute à la dissolution aqueuse concentrée des sels du ferricyanure de potassium [Neubauer) ou du chromate neutre de potasse (Horsley)^ on sépare par filtriilion le précipité formé par le ferricyauhydrate ou le chromate de strychnine (les combinaisons correspondantes de morphine restent en dissolution) e t on met en contact avec Tacide sulfurique concentré un essai de Tun ou de Tautre précipité après lavoir lavé et séché. La couleur violet bleu apparaît aussitôt. — On n'oubliera pas que ces précipités de strychnine ne sont pas insolubles dans Teau, mais y sont trèsdiificilement solubles'. Enfin on se rappellera que la curarinese comporte comme la strychnine avec l'acide sulfurique et le chromate de potasse. Toutefois les deux derniers alcaloïdes se distinguent déjà l'un de l'autre parce que la curarine seule colore l'acide sulfurique en rouge et les colorations qu'elle donne avec l'acide sulfurique et le chromate de potasse sont bien plus stables [Dragendor/f],
9. L'eau de chlobe concentrée produit un précipité blanc, solnble dans l'ammoniaque en un liquide incolore.
10. Dans I'acide azotique concentré la strychnine ou un de ses sels se dissout en un liquide incolore, qui devient jaune quand on le chauffe.
il. L'acide tanniqce donne a^ec les sels de strychnine un précipité dense, blanc, insoluble dans l'acide chlorhydrique.
b. Bracine (G*«H*«Az«0'»=Br).
1. La brucine (qui se trouve avec la strychnine dans les strycbnos,
voir page 455) cristallisée (Br+8Aq) forme tantôt des prismes rhombiques droits, transparents, tantôt des aiguilles groupées en étoiles, tantôt une poudre blanche composée de petites lamelles cristalli-
* Voir P. Thomas (Zeitschr, /*. analyt. Chem., I, 157).
^ Rodgers préfère séparer d'abord la strychine de la morphine avec la benzine, dans laquelle la strychnine se dissout seule. Thomas ajoute à lasolulion des acétates de la potasse caustique jusqu'à ce que la liqueur soit alcaline, puis il agite avec da chloroibrme. La morphine reste dans la dissolution alcaline, tandis que la strychnine se dissout dans le chloroforme.
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nés. Elle se dissout difficilement dans l'eau froide, un peu plus facilement dans Teau chaude, facilement dans Talcool absolu ou aqueux, dans l'alcool amylique, surtout à chaud; elle est à peine dissoute par Téther. Sa saveur est très-amère. En la chauffant elle fond en perdant son eau : en prenant des précautions on peut la sublimer sans altération (voir la remarque au g tSS, 1).
2. Les acides neutralisent complètement la brucine. Ses sels sont facilement solubles dans Teau, cristallisent généralement et ont une saveur très-amère.
3. La POTASSE et le carbonate de soude précipitent la brucine de ses sels, à Fétat de précipité blanc, insoluble dans un excès du précipitant. Ce précipité, examiné au microscope aussitôt après sa formation, paraît formé de petits grains. En continuant à Tobserver, on voit ces granulations (par suite de leur combinaison avec Teau) se réunir subitement en aiguilles, et celles-ci se grouper toutes concentriquement. Ce changement du précipité peut même se remarquer à Toeil nu.
4. L* AMMONIAQUE précipite les sels de brucine en blanc. Le précipité, qui tout d'abord ressemble à des gouttelettes d'huile, se change peu à, peu en petites aiguilles (en se combinant à l'eau). Immédiatement après sa formation, le précipité disparaît avec une grande facilité dans un excès d'ammoniaque. Toutefois au bout de peu de temps (plus tard, quand la liqueur est étendue) la brucine, unie à son eau de cristaltisation, cristallise au milieu de cette dissolution en petites aiguilles groupées concentriquement et que l'ammoniaque ajoutée de nouveau ne peut plus dissoudre.
5. Le BICARBONATE DE SOUDE, ajouté à une dissolution neutre d'un sel de brucine, produit au bout d'un lemps assez court un dépôt de brucine unie à son eau de cristallisation, sous forme d'aiguilles soyeuses, groupées concentriquement, insolubles dans un excès du précipitant, mais solubles dans l'acide carbonique libre (voy. Strychnine). Les sels acides de brucine ne sont pas précipités. Après un temps assez long, à mesure que l'acide carbonique se dégage, la combinaison indiquée plus haut se dépose en cristaux réguliers, proportionnellement volumineux.
6. Si l'on met de la brucine ou une de ses combinaisons avec de I'acide AZOTIQUE CONCENTRÉ, OU obticut uuc dissolutiou colorée fortement en rouge foncé au premier moment, puis en rouge jaune et qui devient jaune par la chaleur. Quand le liquide a été chauffé à ce point, qu'il soit concentré ou qu'on Tétende d'eau, si l'on ajoute du
protoctilorure d'étain ou du sulfhydrate d'ammoniaque, la couleur jaune faible devient violette et très-intense.
7. Si Ton met un peu de brucine dans 4 ^à 6 gouttes d acide sulfdri- QUE cosccKTRÉ pur, elle se dissout en un liquide faiblement coloré en rouge rose et qui devient jaune plus tard. Si Ton ajoute ensuite 8 à 20 gouttes d'acide sulfurique contenant un peu d'ACiDE azotique*, il se produit une couleur rouge, qui plus tard passe au jaune. Le peroxyde de manganèse ajouté donne une coloration rouge passagère, devenant jaune gomme-gutte. Si Ton étend alors avec 4 parties d'eau en ayant soin de bien refroidir et qu'on verse de I'ammoniaque jusqu'à neutralité presque complète ou même jusqu'à réaction alcaline, la dissolution devient jaune d'or (J. Erdmann).
X. Dans une dissolution d'un sel de brucine, si l'on verse de I'eau DE CHLORE, cllc dcvicnt d'un beau rouge pâle ; la couleur passe au brun jaune par l'addition d'ammoniaque.
9. Le suLFOCTANDRE DE POTASSIUM produit dc suite dans les dissolutions concentrées, au bout de quelque temps dans les dissolutions
. étendues et surtout si l'on frotte les parois du vase, un précipité grenu cristallin. Vu au microscope, il est composé de grains cristallins polyédriques irrégulièrement rangés les uns à côté des autres.
10. Le BiCHLORURE DE MERCURE dounc également un précipité blanc, grenu, qui, vu au microscope, parait formé de petits grains ronds cristallins.
i i . L'acide tannique dans les dissolutions des sels de brucine forme un précipité dense, blanc sale, soluble dans l'acide acétique, insoluble dans l'acide chlorhydrique.
c. Véracrine (C«*H«Az«Oi«=:Ve).
i. La vératrine se trouve dans différents vératrums, surtout dans les graines du vératrum sabadilla (la cévadille) avec de l'acide vératrique et dans les racines du vératrum album (ellébore blanc) (dans ce dernier avec de la jarvine). Elle se présente en petits prismes incolores, qui prennent à l'air l'aspect de la porcelaine : fréquemment aussi c'est une poudre blanche , d'une saveur pénétrante et brûlante, mais pas amère : elle est très-vénéneuse. Sa
*■ Voir la préparation, page 447, remarque.
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poussière en pénétrant dans le uez^ même en très-petite quantité, fait fortement éternuer. Elle est insoluble dans l'eau, facilement soluble dans lalcool, plus difficilement dans Féther. A 115'' elle fond comme de la cire et par le refroidissement elle se prend en une masse transparente. Chauffée avec certaines précautions, elle peut se sublimer sans altération (voir la remarque au g t39| i).
2. Les acides neutralisent complètement la vératrine. Ses sels sont cristal lisables pour la plupart, beaucoup prennent Taspect gommeux quand on les dessèche. Us sont solubles dans Teau et ont une saveur forte et brûlante.
5. La POTASSE, rAMHONIAQUE et IcS CARBONATES ALCALINS NEUTRES forment
dans les dissolutions des sels de vératrine un précipité floconneux, blanc, qui, vu au microscope au moment de sa formation, n*esl pas cristallin. Mais au bout de quelques minutes il change de structure, et, si onTexamine alors, on voit, au lieu de la masse coagulée qu il semblait former, çà et là de petits groupes de prismes cristallins courts. Le précipité n'est pas soluble dans un excès de potasse ou de carbonate de potasse. L'ammoniaque le dissout un peu à froid, mais en chauffant la portion dissoute se dépose de nouveau.
4. Avec LE CARBONATE DE POTASSE etccluidc soDDE, Ics sels de vératrine se comportent comme ceux de strychnine et de bruciue. Toutefois par 1 ebuUition la vératrine se sépare facilement, même des dissolutiens étendues.
T). Si l'on met de la vératrine en contact avec de l'AcroE azotique concentré, elle prend l'aspect de petites masses résineuses qui se dissolvent lentement. Si elle est pure, la dissolution est incolore.
H. Avec r ACIDE suLFURiQUE CONCENTRÉ cUc sc chaugc aussi en grumeaux résinoïdes. Ceux-ci cependant se dissolvent facilement en un liquide jaune faible, dont la couleur de plus en plus jaune foncé, passe par le jaune rouge et devient enfin rouge de sang intense. Cette coloration se conserve 2 ou 5 heures et disparaît peu à peu. L'addition d'acide sulfurique nilreux ou de peroxyde de manganèse ne produit aucun changement appréciable de couleur. Si après on étend d'eau, et si l'on neutralise presqufe complètement avec de l'ammoniaque, la dissolution devient jaune et donne, avec un excès d'ammoniaque, un précipité brun clair verdàtre (J. Erdmann).
7. Si l'on dissout la vératrine dans l'acide chlorhydrique concentré, on obtient un liquide incolore qui, soumis à une ébuUition pro-
longée, prend peu à peu une couleur d*abord rougeâtre , puis ensuite rouge intense, et qui ne disparaît pas par le repos. La réaction est très-sensible et réussit aussi bien avec la vératrine pure quavec la vératrine ordinaire du commerce (Trapp).
S. Le suLFOCTANURE DE POTASSIUM ne forme un précipité gélatineux floconneux que dans les dissolutions concentrées des sels de vératrine.
^. Si l'on ajoute de Teau de chlore à une solution d*un sel de vératrine, celle-ci se colore en jaune, la nuance devient brunâtre et moins intense par addition d'ammoniaque. Si les liqueurs sont concentrées, Teau de chlore produit un précipité blanc.
d. Atropine (C»H*>AzO*).
i . L'atropine, qui se rencontre dans toutes les parties de la belladone (atropa belladona) et de la pomme épineuse (datura stramonium), forme de petits prismes et des aiguilles incolores, brillants; quand elle est pure, elle est sans odeur, fortement amère, elle fond à 90® et se volatilise vers 140° en se décomposant en partie ; chauffée entre deux verres de montre, elle se sublime sans se carboniser. Le sublimé est mou et huileux.
L'atropine se dissout dans environ 500 p. d'eau froide, 60 parties d'eau bouillante ; elle est très-soluble dans l'esprit-de-vin et la solution alcoolique saturée est précipitée par une addition de très-peu d'eau. Elle se dissout très-facilement dans l'alcool amylique et dans le chloroforme ; il faut environ 40 p. d'éther.
2. L'atropine se combine avec les acides pour former des sels, qui en partie, surtout quand ils sont acides, ne cristallisent pas ou cristallisent très-diffîcilement.
Les sels se dissolvent facilement dans l'eau, dans l'esprit-de-vin, presque pas dans Téther. La solution aqueuse des sels d'atropine devient foncée par une ébuUition prolongée.
3. L'atropine et.ses sels sont des poisons narcotiques. Introduits dans l'œil, ils dilatent la pupille pour un temps assez long. (Toutefois l'hyoscyamine produit le même effet : il se manifeste un peu plus tard, mais dure plus longtemps).
4. La LESSIVE de potasse et les carbonates simples des alcalis fixes précipitent dans les dissolutions aqueuses concentrées une partie
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de l'atropine. Le précipité, d abord pulvérulent, ne se dissout pas mieux dans un excès du précipitant que dans Teau. Il devient cristallin à la longue quand on labandonne. L'aumomaque précipite également et un excès redissout le précipité. En contact avec les alcalis fixes ou avec Teau de baryte, Tatropine se décompose, lentement à froid, rapidement à chaud, en formant de l'acide atropique et de la tropine.
5. Le CARBONATE d'ammoniaque et les BICARBONATES ALCALINS ne précipitent pas les sels d'alropine.
6. Le CHLORURE d'or forme dans les dissolutions aqueuses des sels une combinaison de chlorhydrate d'atropine et de chlorure d'or sous forme d'un précipité jaune, qui devient lentement cristallin,
7. L'acide tannique donne un précipité blanc, caillebotté, soluble dans l'ammoniaque.
8. Si l'on chauffe l'atropine dans l'acide sulfurique concentré jusqu'à ce qu'il se forme une coloration brune faible et si l'on fait tomber quelques gouttes d'eau dans le verre de montre, il se développe une odeur agréable, qui rappelle celle des Heurs du prunier sauvage ou peut-être plutôt celle du caille lait jaune (galium verum). En chauffant davantage elle se manifeste toujours.
9. En faisant passer un courant de gtanogbnb dans une dissolution alcoolique suffisamment concentrée d'atropine, le liquide se colore en brun rouge (Hinterberger) .
10. L'acide picrique ne précipite pas les dissolutions des sels purs d'atropine. Celles q\ii, acidulées avec de l'acide sulfurique étendu, sont précipitées par l'acide picrique, renferment outre l'atropine un autre alcaloïde non encore étudié (Hager).
récapitulation et remarques .
La strychnine peut se séparer de la brucine, de la vératrine et de l'atropmeau moyen de l'alcool absolu, dans lequel elle est insoluble, tandis que ce liquide dissout les trois autres. La strychnine se reconnaît le mieux par la réaction de l'acide sulfurique et des agents d'oxydation cités plus haut ^, de même aussi par l'observation microscopique de sa forme
*■ L'aniline est le seul corps qui, outre la curarine, dans ces circonstances, se comporte à peu près d'une manière analogue. Cependant A^ Guy fait remarquer que l'ani*
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cristalline, lorsqu'elle a été précipitée par les alcalis, ou enfin par la forme des précipités produits par le sulfocyauure de potassium ou le bichlorure de mercure. On séparera la brucineet lavératriiie de ]*atropine en agitant avec de Tessence de pétrole la dissolution rendue alca liiie (Dragendorff), Ce liquide dissout la brucine et la vératrine et ne prend pas Tatropine. En agitant avec de Téther le liquide aqueux séparé de Tessence de pétrole, on aura une dissolution éthérée d'atropine. — La brucine et la vératrine ne peuvent pas bien se séparer Tune de l'autre, mais on peut les reconnaître l'une en présence de l'autre. A cet effet on choisira pour la brucine les réactions avec l'acide azotique et le protochlorure d'étain, ou le sulfliydrate d'ammoniaque, ou aussi l'observation microscopique de la forme cristalline du précipité produit par l'ammoniaque dans les dissolutions des sels de brucine. — Pour distinguer la vératrine de la brucine et de tous les autres alcaloïdes dont nous avons parlé, il suffit d'observer la manière dont elle se comporte quand on la chauffe légèrement, car le phénomène qu'elle présente est caractéristique ; on "pourra examiner sa formequand elle est précipitée par les alcalis. Pour la reconnaître en présence de la brucine, on se servira de la réaction de l'acide sulfurique concentré ou de celle de l'acide chlorhydrique.
CARACTERES ET REACTIONS PROPRES A QUELQUES CORPS KOK AZOTES QUI SE RAPPROCHENT DES ALCALOÏDES.
Bien que la salicine, la digitaline et le picrotoxine n'appartiennent pas à la classe des alcaloïdes, nous croyons cependant devoir terminer ce chapitre en faisant connaître leurs caractères chimiques.
a. Salicine (G*«H'»0**).
1. La salicine, qui se trouve dans l'écorce et les feuilles de la plupart des saules et des peupliers , se présente en aiguilles et en lamelles blanches, à éclat soyeux^ ou bien, quand ces aiguilles ou lamelles sont fines ou petites, en poudre ayant le brillant de la soie. Sa saveur est amère. Elle est facilement soluble dans l'eaiz et dans l'alcool, mais ne l'est pas du tout dans Téther.
2. La salicine n'est précipitée par aucun réactif, de telle façon qu'on puisse la retrouver sans altération dans le précipité.
liae traitée par 1*acide sulfurique et les agents d'oxydation prend une couleur d'abord ^is pâle, devenant peu à peu plus foncée, puis d'un bleu magnifique, qui persiste assez longtemps et passe enfin au noir.
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3. Si l'on met de la salicine dans de I'acide sulfurique concentré, elle se colore en rouge de sang intense, en] s'agglomérant en forme de résine, sans se dissoudre. Au commencement Tacide sulfurique ne se colore pas.
4. Si dans une dissolution aqueuse de salicine on verse de Tacide chlor- HTDRiQDE et si Tou fait bouillir quelques instants, le liquide se trouble tout d*un coup, il se forme du sucre et il se dépose un précipité (salirétine) blan^, qui se rassemble en flocons. Si Ton fait bouillir le liquide précipité après y avoir ajouté une ou deux gouttes de chromate de potasse dissous, la salirétine se colore en rouge rose vif, en même temps qu*on sent Todeur agréable et caractéristique de Tacide salie jlique.
b. Digitaline (C«>H*«0'^?) .
1. La digitaline se trouve dans les feuilles, les graines et les capsules de la digitale pourprée. Elle est généralement blanche, amorphe, mais on peut aussi Tavoir cristallisée ^ Elle n'a pas d'odeur, a une saveur amère : elle est très-vénéneuse, sa poussière attaque les yeux et fait éternuer; — à 180* elle se colore sans fondre, au-dessus de 200* elle se décompose complètement.
2. La digitaline est neutre. Elle se dissout en toute proportion dans le chloroforme ; à la température ordinaire elle se dissout dans 12 parties d'alcool à 90*, plus facilement à la température de Tébullition, mais Talcool absolu en prend moins facilement ; l'éther exempt d'alcool n'en dissout que très-peu. L'eau, même à l'ébullition, dissout très-difficilement la digitaline pure (1 p. exige 1000 p. d'eau bouillante) ; la solution a une saveur amère.
3. Si l'on dissout la digitaline dans Tacide sulfurique concentré, ce qui donne d'abord une coloration verte, et si Ton remue la solution avec une baguette en veiTe trempée dans de I'eau bromée, on voit apparaître une teinte rougeâtre violacée {GrandeaUf J. Otto). La réaction faite comme Ta indiqué Otto est très-SQnsible et trèscaractéristique. (La delphine seule se comporte de la même façon, mais en agitant la dissolution acide avec de léther, celle-ci ne passe pas dans la solution éthcréa, comme le fait la digitaline.) [Otto.)
* Nativelle a indiqué brièvement un moyen de préparer la digitaline cristallisée [Journ. de pharm., IX, 255). La digitaline du commerce est très-souvent impure : c'est un mélange de plusieurs substances, et c'est pour cela que les chimistes ne sont pas d'accord sur les caractères, la solubilité, etc., de la digitaline.
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4 . L'acide chlorhtdriqds donne avec la digitaline une dissolution jaune verdàtre, de laquelle Teau précipite un corps résinoïde. — L'acide
' AZOTIQUE la dissout avec dégagement de vapeurs rutilantes; — ^.I'a- > ciDE ACÉTIQUE la dissout sans se colorer.
5. En agitant une dissolution de digitaline, même acide, avec de Vé- THER, elle passe dans le liquide éthéré (/. Otto).
(>. Les dissolutions de digitaline ne sont pas précipitées par la solution d'ioDE, I'acide pigrique et les sels métauiques, mais elles le sont par I'acide tannique. Le précipité est un peu soluble dans l'eau bouillante.
7. En faisant bouillir la digitaline avec de I'acide sulfurique étekdu, on produit du sucre et de la digitalirétine (Kossmaniiy Wah). On reconnaît le premier à la réduction de la solution alcaline d'oxyde de cuivre, — la digitalirétine cristallise en grains brillants dans la dissolution alcoolique (Kossmann), Suivant Otto, en faisant bouillir une dissolution de digitaline dans l'acide sulfurique étendu, il se développe une odeur qui rappelle celle de l'infusion de digitale.
C. Pierotoxlne (G"H
1. La picrotoxine, principe vénéneux des coques du Levant, fruits du meuispermum cocculus, forme des aiguilles ou de petits prismes à quatre pans, blancs, brillants, sans odeur; elle est très-amère; c'est un poison narcotique : elle fond quand on la chauffe et dégage des vapeurs combustibles.
2. La picrotoxine est neutre. Elle se dissout très-facilement dan.^ Teau, surtout dans Teau chaude; par le refroidissement et par révaporation elle cristallise en aiguilles. L'alcool chaud la dissout très-facilement; la dissolution concentrée laisse déposer par le refroidissement une masse ayant un éclat soyeux, tandis que les solutions étendues donnent des aiguilles blanches semblables à i de la soie. — Elle se dissout difficilement dans l'éther. Celui-ci ne ' l'enlève pas aux dissolutions aqueuses ou alcalines, mais bien aux | liqueurs acides (6. Gunckel), La dissolution éthérée en s'évaporant I abandonne la picrotoxine en poudre, ou en houppes cristallines. !
3. Les acides ne neutralisent pas la picrotoxine: ils n'augmentent pas (sauf l'acide acétique) sa solubilité dans l'eau. |
4. L'ammoniaque, Thydrate de soude, celui de potasse, dissolvent | beaucoup de picrotoxine. Les acides, même l'acide carbonique, la 1
précipitent de nouveau de ces dissolutions. La picrotoxine aurait donc plutôt le caractère d*un acide que celui d'une base. Les dissolutions dans la soude ou dans la potasse se colorent en jaune ou rouge jaune quand on les chauffe.
5. En ajoutant à une dissolution de picrotoxine un peu d*hydrate de soude ou de potasse et une solution de tartrate alcalin de bioxtde DE CUIVRE (liqueur de Fehling)^ en chauffant un peu il se dépose du protoxyde de cuivre.
6. La liqueur d'iooE, Iacide picrique, Tagide tannique et les sels métalliques ne précipitent par les dissolutions de picrotoxine.
ALCALOÏDES FIXES INDIQUÉS PRÉCÉDEMMENT, AINSI QUE LA
SALICINE, LA DIGITALINE ET LA PICROTOXINE.
Dans le procédé que nous allons indiquer sous les rubriques I et 11, nous supposerons que nous avons un ou plusieurs des alcaloïdes fixes, dont nous avons parlé, en dissolution aqueuse concentrée au moyen d*un acide, et que cette dissolution ne contient aucune substance étrangère qui cacherait ou modifierait les réactions. Lorsque nous aurons appris la marche à suivre dans ces conditions particulières, nous indiquerons au paragraphe III les méthodes les plus convenables pour éviter les inconvénients de la présence des matières colorantes ou extractives et pour trouver les alcaloïdes volatils.
I. recherche des alcaloïdes fixes dajvs une dissolution QUI n'en contient qu'un seul *.
i . A un petit essai de la dissolution additionné d'une goutte d*acide sulfurique concentré on ajoute de la dissolution d*iode dans Tiodure de potassium ou de Tacide phosphomolybdique :
a. // ne se foitne pas de précipité. Absence de tout alcaloïde : il peut y avoir de la saliciue, de la digitaline, de la picrotoxine. On passe au n"^ 5.
b. // se forme un précipité. On peut dans ce cas conclure la présence d*un alcaloïde et on passe au n*^ 2.
* S'il s'agit de démontrer seulement la présence de la morphine, de la narooline. «le la strychnine, de la brucine eCde la Yératrine, le moyen le plus simple d'armer au
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2. A une petite portion de la solution aqueuse on ajoute goutte à goutte de la lessive étendue de potasse ou de soude, jusqu'à ce que la liqueur ait à peine la réaction alcaline, on agite et on laisse reposer.
a. Une se forme pas de précipité : si la dissolution était concen •
bul est le suivant, indiqué par /. Erdmann. On suppose que l'alcaloïde est pur et i l'état solide. Le procédé s'applique surtout quand on n*a à sa disposition que de ti'èspetites quantités de matière.
1 . On ver. e sur la substance i essayer 4 à 6 gouttes d'acide sulfurique concentré pur :
Coloration jaune, passant bientôt an rouge : vératrine. Coloration rose, devenant plus tard jaune : bntcine. Les autres alcaloïdes, quand ils sont purs, ne colorent pas l'acide sulfurique. (Voir toulefois les remarques de Husemann relatives à certaines narcotines, g SS4, 5, et qui ne sont pas d'accord avec les données de /. Erdmann.)
2. Qu'il y ait ou non coloration, on ajoute au liquide 1, 8 à 10 gouttes d'acide sul-
furique nitreux (voir la préparation, page 447, remarque), puis 2 i 3 gouttes d'eau. Au bout d'un quart d'heure ou d'une demi-heure le liquide offre :
a. Une coloration rouge violet : morphine; h. Une coloration pelure d'oignon : narcotine ;
c. Une coloration jaune (passant après au rouge] : brucine;
d. La couleur rouge de la dissolution sulfurique de vératrine ne change pas d'une façon sensible;
e. Avec la strychnine il n'y a pas de coloration.
3. Au liquide 2, qu'il y ait eu ou non coloration, on ajoute 4 i 6 morceaux gros
comme des lentilles de peroxyde de manganèse sans poussière. Au bout d'une heure, le liquide offre une coloration :
a. Brun d'acajou : morphine;
h. Rouge jaune à rouge sang : narcotine;
c. Rouge pelure d'oignon foncé (passant au violet pourpi'c] : strychnine ;
d. Jaune gomme-gutte (passant plus tard au rouge] : brucine;
e. Rouge cerise sale, foncé : vératrine»
4. Dans un tube â essai contenant un volume d'eau égal à 4 fois celui du liquide 3,
on verse ce dernier, et on ajoute de l'ammoniaque jusqu'à amener presque i la neutralité. Il faut autant que possible empêcher la température de s'élever.
a. Couleur jaune sale, passant au rouge brun en sursaturant avec l'ammoniaque, sans remarquer sur-le-champ le dépôt d'un précipité appréciable : morphine;
b. Couleur rougeftlre au moment où l'on étend le liquide, précipité abondant brun
foncé en suraaturant avec l'ammoniaque : narcotine;
c. Dissolution pourpre violet, vert jaune et jaune avec excès d'ammoniaque :
strychnine;
d. Dissolution jaune d'or, ne changeant pas sensiblement par un excès d'ammo-
niaque : brucine;
e. Dissolution faiblement brunâtre, jaunfttre par addition d'ammoniaque en excès
et dépôt d'un précipité brun clair verdfltre : vératrine;
trée, cela indique avec certitude Tabsence de tout alcaloïde ; mais, si elle est un peu étendue, elle pourrait rester limpide malgré la présence de Tatropine. On prend donc un nouvel essai, qu'on évapore, s'il le faut, et on y cherche l'atropine avec le chlorure d'or, l'acide tannique, et en chaufTant avec l'acide sulfurique (g t4i, 6, 7 et 8).
b. Il se forme un précipité: on ojoute goutte à goutte assez de potasse ou de soude pour que la réaction soit fortement alcaline, et, si cela ne rendait pas la liqueur claire, on y verserait encore un peu d'eau.
a. Le précipite' disparaît : morphine ou atropine.
On essaie une nouvelle portion de la dissolution avec l'acide iodique (g 183, 10).
aa. 11 y a dépôt d'iode : morphine; s'en assurer d'après le g tS9, 7 et 8.
bb. Il n'y a pas dépôt diode : atropine; s'en assurer comme en a.
|3. Le précipité ne disparaît pas : présence d'un alcaloïde du 2* ou du 3' groupe (excepté l'atropine); on passe au n^* 5.
5. Â une seconde portion de la liqueur primitive on ajoute deux ou trois gouttes d'acide sulfurique étendu, puis une dissolution saturée de bi-carbonate de soude jusqu'à ce que la réaction acide ait juste disparu : on frotte alors fortement les parois du verre au-dessous du liquide avec un agitateur et on laisse le mélange reposer pendant une demi-heure.
a. // ne se forme pas de précipité : absence de la narcotine et de la cinchonine; on passe au n<^ 4.
b. // se forme un précipité : narcotine, cinchonine et peut-être aussi quinine (car sa précipitation par le bicarbonate de soude dépend tout à fait du degré de concentration). A une petite portion de la liqueur primitive on ajoute de l'ammoniaque en excès, puis une quantité pas trop petite d'éther, et on agite ;
a. Le précipité formé se dissout dans Véther; on a deux couches de liquide limpide : narcotine ou quinine. Pour les distinguer l'une de l'autre, on verse de l'eau de chlore et de l'ammoniaque dans une nouvelle portion de la liqueur primitive. Si la dissolution devient verte, c'est de la quinine; si
elle devient rouge jaune, c*est de la narcotine. Pour 8*assurer tout à fait de la présence de la narcotine, on fera la réaction avec Tacide sulCurique nitreux (§ tS4, 6).
p. Le précipité formé ne se dissout pas dans Véther : cincho nine. On s'en assure en chauffant (g tS6, 3) ou avec le fer rocyanure de potassium (§ tS6, 8).
4. Dans un verre de montre on met avec de Tacide sulfurique concentré une petite portion de la matière primitive, ou du résidu obtenu en évaporant la dissolution.
a. On a une solution rouge rose, que Tacide azotique rend rouge vif: bmcine. On s'en assure par la réaction avec Tacide azotique et celle du protochlorure d'étain (g tsn, 6).
b. La dissolution est jaune, et peu à peu elle devient rouge jaunâtre, rouge de sang et rouge cramoisi : vératrine.
c. La dissolution reste incolore et ne se colore même pas au bout de quelque temps. Ou y ajoute un grain de chromate de potasse, coloration bleue foncée: strychnine; pas de changement : quinine. Essayer avec Teau de chlore et Tammoniaque.
5. Pour savoir si la liqueur renferme de la salicine, de la digitaline ou de la picrotoxine, on verse de Tacide tannique dans un nouvel essai.
a. Use forme un précipité floconneux ^ blanc sale : cela peut faire soupçonner de la digitaline. On essaie avec Tacide sulfurique et Teau hromée (g t44, 3).
b. Il ne se forme pas de précipité.
On rend alcalin avec de la lessive de soude un essai de la liqueur primitive, on y verse du tartrate alcalin de cuivre et on chauffe :
flC.
// se dépose du protoxyde de cuivre : il peut y avoir de la;)icrotoarmc. On agite avec de Téther une portion acidulée du liquide primitif, on enlève la couche d'éther et on la laisse évaporer. S'il y a de la pierotoxine, elle reste pulvérulente ou cristallisée en houppes et on peut l'étudier suivant le g t4S.
p. Une se forme pas de protoxyde de cuivre : il peut y avoir de la salicine. On s'en assure en faisant bouillir avec de l'acide chlorbydrique étendu, etc., suivant le g t4S, 4, et avec Tac^e sulfurique concentré suivant le g t4S, 3.
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H. Recherche des alcaloïdes fixes, etc., dans les dissolutions qui en
RENFERMENT PLUSIEURS, OU LES RENFERMENT TOUS
J . On acidulé la solution avec de Tacide chlorhydrique, on Tagite avec de rélher pur exempt d*alcool, on sépare la couche élhérée du liquide aqueux et on la laisse évaporer dans une capsule en verre.
a . Une reste pas de résidu : absence de digitaline et de picrotoxine. On passe au n^ 2.
b. // reste un résidu : on peut penser qu*il y a de la digitaline et de la picrotoxine (mais il ne faut pas oublier qu'il peut aussi dans ces circonstances se dissoudre dans Téther quelques substances, comme Tacide oxalique, l'acide tartrique, l'acide malique (Otto). On agite de nouveau la solution aqueuse avec de l'éther, afin d'enlever le plus complètement possible tout ce qui peut se dissoudre dans l'éther, on évapore la solution éthérée et on traite la solution aqueuse suivant 2. Quant au résidu de la dissolution éthérée, qui peut renfermer un peu d'atropine, on le traite comme il suit :
à. On en dissout une portion dans l'alcool et on laisse évaporer lentement : si l'on remarque de fines aiguilles, longues, à éclat soyeux, partant en rayonnant d'un point, on peut conclure l'existence de la picrotoxine. On s'en assure par les réactions indiquées au g «45.
j3. On en dissout une partie dans l'acide sulfurique concentré et l'on ajoute un peu d'eau de brome. Coloration rouge : digitaline. Voir g t44.
y. On ne pourra reconnaître des traces d'atropine qu'à l'action de la solution aqueuse du résidu sur la pupille.
2. A une portion du liquide aqueux on ajoute de la solution d'iode dans l'iodure de potassium et à une autre portion un peu d'acide phosphomolybdique.
a. Ces réactifs produisentdes précipités .'présence probable d'alcaloïdes. On passe au n** 3 :
b. Il neseformepas de précipités : absence d'alcaloïdes. On cherche la salicine suivant le g t43.
5j Â une petite portion de la solution aqueuse on ajoute de la lessive de potasse ou de soude jusqu*à ce qu'elle soit tout juste alcaline ; on examine bien s*il se forme un précipité et on ajoute ensuite plus de potasse ou de soude jusqu'à ce que la réaction soit fortement alcaline, puis on étend d'un peu d'eau.
a. Avec la potasse ou la soude on n'a pas eu de précipité, ou celui qui s* est produit s est de nouveau dissous : présence probable de l'atropine ou de la morphine, absence des autres alcaloïdes. On prend une nouTelle quantité plus gi*ande de la solution aqueuse, on y Terse un excès de bicarbonate de potasse ou de soude; on agite et on laisse reposer quelque temps.
a. Il ne se forme pas de précipité : absence de morphine. On agite le liquide avec de l'éther, on sépare la couche cthérée»on laisse évaporer l'éther et dans le résidu on cherche Vatro ptne suivant le § t4i, 6, 7, 8.
]3. // se forme un précipité : morphine. On filtre ; dans le liquide on cherche l'atropine suivant a et dans le précipité la morphine suivant le § «33, 7 et 8.
b. Avec la lessive dépotasse ou de soude on a obtenu un précipité, qui ne s* est dissous ni dans un excès du précipitant ni en étendant d'eau. On traite la plus grande partie de la dissolution aqueuse acide comme on a fait plus haut avec un petit essai, on sépare le précipité par filtration et on le traite suivant 4. Quant au liquide fillré alcalin, on l'agite avec de Tëther, on laisse reposer une heure (afin que la morphine qui aurait pu tout d'abord passer dans Téther ait le temps de se déposer aussi complètement que possible), on sépare la couche éthérée de la liqueur aqueuse et on cherche Y atropine suivant le g t4i, 6, 7, 8, dans le résidu de l'évaporation de la solution éthérée, tandis qu'on précipite la morphine de la liqueur aqueuse alcaline avec de l'acide carbonique (g it33, 4) et qu'on s'assure du résultat suivaut le g «33,. 7 et8.
4. On lave avec de l'eau froide le précipité obtenu au g 34», 3, b, et séparé par filtration, on le dissout dans l'acide sulfurique étendu de façon qu'il y ait un léger excès d'acide, on ajoute une dissolution de bicarbonate de soude jusqu'à disparition de la réaction acide, on agite fortement en frottant les parois du verre et on laisse reposer une heure.
a. // ne se forme pas de précipité : absence de narcotine et de cin-
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chonine. On fait bouillir la dissolution pour Tévaporer presque à siccité et on reprend le résidu par de Teau froide. S*il n*y a pas de résidu insoluble, on passe au n* 6. S*il y en a un, on y cherche d*après le n^ 5 la quinine (dont il pourrait y avoir une petite quantité), la strychnine, la brucine et la vératrine.
b. Il se forme un précipité, (II peut contenir de la narcoline , de la cinchonine et aussi de la quinine, voir g t46, 3, b.) On le sépare par filtration et on étudie le liquide qui passe suivant le § t4V, 4, a. Quant au précipité, on le lave avec de Teau froide, . on le dissout dans un peu d*acide chlorhydrique, on njoute un excès d*animoniaque, puis de Téther en quantité pas trop faible.
«. Le précipité formé s* est complètement dissous dans Véther; on a deux couches de liquides limpides : absence de cinchonine, présence de la quinine ou de la narcotine. — On évapore la solution éthérée, on reprend le résidu avec un peu d*acide chlorhydrique et on étend d'eau dans la proportion de i à 200. On neutralise avec le bicarbonate de soude et on laisse reposer. Précipité : narcotine, (On s'en assure avec Teau de chlore et l'ammoniaque et aussi avec l'acide sulfurique nitreux, g t34.) On évapore à siccité le liquide resté limpide ou celui qu'on a séparé par filtration et on traite par l'eau. S'il y a un résidu, on le lave, on le dissout dans Tacide chlorhydrique, on ajoute de l'eau de chlore et de l'ammoniaque. Coloration verte : quinine.
p. Le précipité formé ne s'est pas dissous ou ne s'est dissous qu'incomplètement dans Véther : cinchonine, peut-être aussi quinine ou narcotine. On filtre ; dans le liquide on cherche comme en a. la quinine et la narcotine, et le précipité est de la cinchonine, qu'on peut essayer d'après le g «36, 5 ou 8. ^
5. Dans le résidu insoluble dans l'eau et bien lavé, obtenu au g t4 V, 4, a, en évaporant le liquide additionné de bicarbonate de soude, on cherche la quinine (dont il peut y avoir une petite quantité), la strychnine, la brucine et la vératrine, de la façon suivante : On sèche au bain-marie et on fait digérer avec de l'alcfM)! absolu.
a. La dissolution est complète : absence de strychnine; présence (de la quinine) de la brucine ou de la vératrine. On évapore au bain-marie à siccité la solution alcoolique : si l'on a déjà trouvé plus haut de la quinine, on partage le résidu en deux parties : dans l'une on cherche la brucine (g tso, 6) avec l'acide azotique
et le protochlorure d'étain, dans l'autre la vérairine{^ te40, 6) avec Tacide sulfurique concentré. — Si Ton n*a pas déjà trouvé de quinine, on fait trois parts a, bet c du résidu. Dansa et dans b on cherche la brucine et la verafnne comme nous venons de le dire, et dans c on cherche la quinine avecTeau de chlore et Taramoniaque. Toutefois, s'il y avait de la brucine, il faudrait dissoudre c dansl'acide chlorhydrique, ajouter de l'ammoniaque et de Féther, laisser reposer assez longtemps, évaporer la solution éthérée et chercher la quinine dans le résidu.
b. Le résidu ne se dissout pas ou se dissout incomplètement : présence de la strychnine j peut-être aussi (de la quinine) de la brucine et delà vératrine. On fillre; dans le liquide on cherche (la quinine) la brucine et la vératrine d'après le § «41, 5, a, et pour plus de garanties on traite le précipité avec l'acide sulfurique et le chromate de potasse ( § tS8, 8).
6. Il reste encore à chercher la salicine. Pour cela au reste do la dissolution aqueuse acide, qu'on a secouée avec de l'éther, on ajoute un peu plus d'acide chlorliydrii|ue et on fait bouillir quelque temps. S'il n'y a pas de précipité, l'absence de la salicine est démontrée; s'il y en a un, c'est qu'il y a de la salicine : on s'en assure en ajoutant un peu de chromale de potasse au liquide précipité et en faisant bouillir (§ t4S, 4) : on essaiera aussi la substance primitive avec l'acide sulfurique concentré (§ 1148, 3).
III. Recherche des alcaloïdes, de la digitaline et de la pigrotoiine en présence des matières végétales ou animales extractives et colorantes.
Il est bien plus difficile de retrouver les alcaloïdes en présence des matières albuminoïdes extractives et colorantes que dans les conditions ou nous nous sommes placés précédemment. Il n'y a pas ici de procédé parfait pour reconnaître en général par un essai préliminaire si 1*00 a oui ou non un des alcaloïdes en question. — Je vais indiquer diverses méthodes qui permettent de séparer les alcaloïdes des autres substances €t de les reconnaître. Suivant les circonstances on choisira l'une ou l'autre. (Consulter Dragendorff^ Manuel de toxicologie, trad. Ritter, Paris, 1873, ouvrage où l'étude des alcaloïdes est traitée avec soin.)
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i . Méthode de Stas * pour trouver les alcaloïdes vénéneux (ainsi que • la digitaline et la picrotoxine)^ modifiée par J. Otto *.
Le procédé de Stas repose sur les faits suivants :
oc. Les sels acides des alcaloïdes sont solubles dans Teau et dans Tesprit-de-vin.
p. La plupart des sels neutres et acides des alcaloïdes sont insolubles dans réther.
Il en résulte qu'en agitant une dissolution neutre ou acide avec de l'éther, les sels dei alcaloïdes ne passeront pas dans la dissolution éthérée, tandis que les alcaloïdes iront dans la dissolution aqueuse à Fétat de sulfates acides, si Ion agite les dissolutions éthérées des alcaloïdes purs avec de Tacide sulfurique étendu.
y. Si à des dissolutions aqueuses renfermant des sels neutres ou acides des alcaloïdes on ajoute des carbonates purs ou des bicarbonates alcalins, les bases organiques sont mises en liberté, et, si Ton agite alors avec de Téther ou de Talcool amylique, les alcaloïdes purs se dissolvent dans Téther ou Talcool amylique.
Nous allons indiquer dans ce qui suit les exceptions qu'on pourra rencontrer dans TappUcation de ces données générales.
a. Si Talcaloïde est dans le contenu de Testomac ou des viscères, dans les aliments ou en général dans un magma pulpeux, on chauffe celui-ci entre 70* et 75° avec le double de son poids d'alcool pur concentré et assez d'acide tartrique pour que le liquide ait juste la réaction acide (il faut éviter d'en mettre un excès). — On filtre après refroidissement et on lave le résidu insoluble avec de l'alcool pur concentré.
S'il faut chercher les bases dans le coBur, le foie, les poumons ou d'autres organes analogues, on coupe ceux-ci en petits morceaux, on les humecte avec de l'alcool acidulé, comme nous
* Bull, de V Académie de médecine de Belgique, IX, 304. — Jahrb. /*. prak, Pfiarm., XXIV, 313. — Jahrb. von Liebig u. Kopp, 1851, 640.
^Ann. d. Chem. und Jahrb., c. 54. — Dragendorff, Manuel de Toxicologie, page 274.
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Tavons dit, on soumet à la presse, on recommence jusqu'à ce qu'on ait enlevé tout ce qui peut se dissoudre et on filtre les liquides réunis.
b. On concentre ensuite la liqueur alcoolique à la plus basse température possible. On fait cette opération dans une capsule en porcelaine, au bain-marie dont la température ne dépassera pas SO**, de sorte que le contenu de la capsule ne s*écbauf[era pas au-dessus de 40® à 50*. Si Ton veut opérer à une température plus basse, on activera Tévaporation en soufflant sur la surface du liquide. — Suivant Slas, il ne faut pas dépasser 35®. A cet effet il évapore sous une cloche avecdel*acide sulfurique en diminuant ou non la pression ; ou bien il opère dans une cornue tubulée en y faisant passer un courant d'air. — Il est rare toutefois qu*il soit nécessaire de prendre ces précautions, et le plus souvent on peut faire usage du bain-marie modérément chauffé.
Si pendant Tévaporation il se dépose des substances insolubles comme de la graisse, par exemple, ce qui arrive le plus souvent, on filtre la solution aqueuse à travers un filtre mouillé et on évapore le liquide filtré avec les eaux de lavage jusqu'à consistance d'extrait, suivant un des procédés indiques plus haut. Si pendant Tévaporation du liquide alcoolique il ne se dépose rien, on peut procéder de suite à Tévaporation du tout jusqu'à consistance d'extrait.
c. Pour faciliter Texlraction complète, on ajoute au résidu de l'cvaporation de l'alcool absolu froid, peu à peu par petites portions ; on mélange intimement et enfin on verse une quantité assez considérable d'alcool pour séparer tout ce que ce liquide peut précipiter. On passe l'extrait alcoolique à travers un filtre mouillé avec de l'alcool, on lave le résidu avec de l'alcool froid, on laisse la solution alcoolique s'évaporer à une température basse (voir plus haut), on reprend le résidu avec un peu d'eau et après avoir neutralisé la plus grande partie de l'acide libre avec de la lessive de soude, de façon toutefois qu'il reste encore une réaction acide, mais faible, on agile la solution acide avec de Téther, bien exempt d'alcool et d'alcool amylique (Otto), Avec un entonnoir à robinet ou une burette à pince, on sépare la couche éthérée de la couche aqueuse et on recommence le traitement par l'éther jusqu'à ce que celui-ci ne se colore plus.
L'éther prend, outre les matières colorantes, la picroloxine et la digitaline (et aussi la colchicine). Il sera bon de conserver séparément pour un traitement ultérieur (voir h.) l'éther fortement coloré et celui qui l'est moins.
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d. On chauffe doucement la solution aqueuse acide séparée de Téther pour chasser la portion de ce dernier qui serait dissoute : on ajoute ensuite avec précaution de la lessive de soude, jusqu'à ce que le papier de curcuma brunisse nettement. On met ainsi les alcaloïdes en liberté et on dissout dans l'excès de soude la morphine, s'il y en a. On agite le liquide alcalin avec de l'éther tout à fait pur, et au bout d'une demi-heure ou une heure, on sépare les deux couches de Hquide comme enc. L'extrait éthéré renferme maintenant tous les alcaloïdes, sauf lamorphine dontune faible partie seulement s'est dissoute dans l'éther. Cette portion est d'autant plus faible qu'on a débarrassé plus complètement la solution aqueuse acide de l'éther qui s'y trouvait dissons et qu'on a laissé plus longtemps reposer le liquide avant de séparer les deux couches. On laisse évaporer un essai de l'extrait éthéré sur un grand verre de montre, qu'on pose sur un support chauffé à 25" ou 30® (pour empêcher la condensation de la vapeur d'eau). S'il n'y a pas de résidu, c'est (pie la liqueur essayée ne renferme pas d'alcaloïdes : on passe à g. S'il y en a un, son aspect seul permet déjà de tirer quelques conclusions. Des stries oléagineuses qui se rassemblent peu à peu en une goutte et qui, chauffées légèrement, exhalent une odeur désagréable, suffocante, dénotent une base liquide volatile; un résidu solide ou un liquide trouble dans lequel sont suspendues des particules solides indique une hase solide, fixe. — Si l'extrait éthéré a laissé un résidu, on recommence avant tout le traitement de la solution aqueuse alcaline avec un grand excès d'éiher, et on le renouvelle jusqu'à ce qu'un essai du dernier extrait ne donne pas de résidu par l'évaporation. On évapore tous les extraits éthérés dans une petite capsule en verre que l'on chauffe au bain-marie à 30®.
On traite suivant g. la liqueur aqueuse alcaline séparée de i extrait éthéré et pouvant contenir un peu de morphine.
e. Si l'on a traité en c. avec soin et complètement par l'éther la solution aqueuse acide, l'évaporation de l'extrait éthéré donne les alcaloïdes assez purs pour qu'on puisse soumettre le résidu directement aux différents essais. S'il se forme des stries ou des gouttes huileuses, ou place à la fin la petite capsule dans le vide à côté de l'acide sulfurique pour faire disparaître les dernières traces d'éther et d'ammoniaque et dans le résidu on cherche la conine et la nicotine comme il est dit à 1 page 428 : si le résidu est cristallin, on l'examine d'abord au microscope et on l'étudié d'après le g »4« ou »4V, à moins que la forme des petits cristaux ne fasse présumer la présence d'un alcaloïde déterminé.
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auquel cas on l'essayerait directement. — Enfin, sipar levaporation il reste des anneaux amorphes, on les dissout à une douce chaleur dans un peu d'alcool absolu, on laisse évaporer lentement, on observe s'il se forme des petits cristaux et on traite le résidu comme il a été déjà dit.
f. Mais, si Ton n*a pas agité convenablement le liquide aqueux acide avec Téther, le résidu obtenu en évaporant Textrait éthéré de la solution alcaline n*est souvent pas assez pur pour pouvoir être étudié tel quel. Dans ce cas on le redissout dans de Teau additionnée d'un peu d'acide suUurique ; on filtre, s'il le faut, on agite à plusieurs reprises le liquide acide avec de l'élher (le liquide éthéré ainsi obtenu peut contenir des restes de digitaline et de picrotoxine et il faudra le traiter comme en c), puis on ajoute à la solution aqueuse de la lessive de potasse ou de soude jusqu'à ce que l'alcali domine nettement : on agitera à plusieurs reprises avec de l'élher en opérant comme il est dit en d. On laisse alors, comme en d, évaporer la dissolution éthérée, et on traite suivant e ^ le résidu actuel composé des alcaloïdes purs: quant à la dissolution aqueuse alcaline, qui peut renfermer des restes de morphine, on la réunit à celle obtenue en d.
g. Le liquide alcalin aqueux de d. ou de d. et de f., dans lequel la morphine peut être en totalité ou en grande partie, est additionné d'acide chlorhydrique jusqu'à réaction acide, puis d'ammoniaque en excès et de suite après d'alcool amylique, et on secoue^. Gomme la morphine se dissout beaucoup mieux dans l'alcool amylique chaud que dans le liquide froid, il sera bon de chauffer un peu le vase en le plongeant dans de Teau chaude.
*Dans le cas où par ce procédé on n'aurait pas encore la stryclmiDe tout à fait pure, Fr. Janssens {ZeiUchr. f. analyt, Chem.f IV, 48) recommaoc^e de redissoudre dans l'acide lartrique étendu, et de traiter cette dissolution, renfermant encore des substances étrangères, par du bicarbonate de soude en poudre que l'on ajoute en agitant jusqu'à ce que le liquide ne soit plus acide que par Tacide carbonique libre. S'il se forme un précipite, on l'enlève rapidement en filtrant à travers un filtre bien poreux. La strychnine reste en dissolution a la faveur de l'acide carbonique libre et se dépose quand on fait bouillir et partiellement évaporer le liquide filtré. Après l'avoir séparéi*. par fillration et bien lavée, on la dissout dans une petite quantité d*acide sulfurique étendu (1 : 200), on ajoute du carbonate de potasse en excès, on agité à plusieurs reprises avec dix fois le volume d'étber et on laisse évaporer l'extrait éthéré.
* L. Uslar et J. Erdmann [Ann. d. Chem u. Pharm,, CXX et CXXII, 360) i-en»placent tout à fait par Talcool amylique l'élher que Stas emploie pour l'extraction des alcaloïdes. Ce qu'il y a de mieux, c'est de faire usage successivement des deux dissolvants, comme il est dit dans le procédé que nous indiquons.
Après avoir séparé la couche alcoolique au moyen d*ua entoiinoir, on recommence le traitement du liquide ammoniacal par Talcool amyiique. On laisse évaporer les extraits alcooliques réunis et on y cherche la morphine. Si le résidu n'était pas assez pur, on le dissoudrait dans Teau additionnée d'acide sul-^ furique, on filtrerait, on agiterait le liquide acide avec de l'alcool amyiique chaud, on additionnerait la solution aqueuse avec de* Fammoniaque et on agiterait la liqueur alcaline avec de l'alcool amyiique. Le résidu de Tévaporation de l'extrait amyiique serait alors assez pur.
h. Il faut encore chercher la digitaline et la picrotoxine dans le& extraits éthérés préparés en agitant avec del'éther les dissolutions aqueuses acides obtenues en c. ouen c. et en f. Les extraits renferment aussi des matières colorantes, surtout ceux provenant du premier traitement. Il est donc bon, suivant le conseil d'O^^o, de séparer les dernières liqueurs de c-elles obtenues en premier lieu, et d'étudier leurs résidus d'évaporation séparément.
On les fait bouillir avec de l'eau et on en sépare parfîltration le résidu, qui le plus souvent est de nature résinoïde. Si les ■ liqueurs ont une réaction acide, ou les neutralise avec du carbonate de chaux préparé par précipitation, on évapore avec précaution jusqu'à siccité, on épuise le résidu avec l'éther, on laisse évaporer l'extrait élhéré, on traite de nouveau le résidu par l'eau, et c'est dans cet extrait aqueux que l'on cherche la digitaline et la picrotoxine, ainsi que des traces d'atropine suivant le § S4V, i . (S'il y avait de la colchicine, la solution aqueuse serait jaune.)
Recherche de la strychnine^ basée sur V emploi du
chloroforme \
a. D'après Rodgers et Girdwood*.
On fait digérer la substance à essayer avec de l'acide chlorhydrique étendu (1 d'acide et 10 d'eau), on filtre, on évapore à siccité le liquide au bain-marie, on reprend le résidu par l'alcool, on évapore l'extrait,
* Ces méthodes pourraient s'employer pour extraire d'autres alcaloïdes, mais on n'a pas suffisamment étudié Taction du chloroforme. ^Pharm. Journ. Traits., XYI, A91. -^Jahreabericht, von Liebigvaià Kopp, 1857.
on le traile par Tean, on ûltre, on sursature le liquide filtré avec de l'ammoniaque, on verse quinze grammes de chloroforme, on agite : au moyen d'une pipetle on retire le chloroforme pour le mettre dans une capsule, on évapore au bain-marie, on humecte le résidu avec de Tacide sMlfurique concentré pour carboniser les matières organiques étrangères : au bout de quelques heures on traite par Teau et Ton filtre. Le liquide filtré est de nouveau sursaturé d'ammoniaque, et agité avec environ 4 grammes de chloroforme. On répète cette opération tant que le résidu de Tévaporation du chloroforme noircit par l'acide sulfurique. Avec un tube capillaire, on fait tomber goutte à goutte la solution du résidu pur dans le chloroforme sur le même point du fond d'une capsule de porcelaine cliaufl'ée, on laisse évaporer et enfin on essaie le résidu avec l'acide sulfurique et le chromate de potasse. — On peut ainsi découvrir ^ de milligramme de strychnine.
b. D'après E. Prollius^.
On fait bouillir deux fois avec de l'alcool, après avoir ajouté un peu d'acide tartrique, on évapore à une douce chaleur, on filtre la dissolution acide qui reste à travers un filtre mouillé, on ajoute de l'ammoniaque en léger excès, puis environ 1 1[2 gramme de chloroforme, on agite, on décante le chloroforme, on le débarrasse de toute trace de lessive en le secouant avec de Teau, on le mélange avec 3 parties d'alcool et on laisse évaporer. S'il y a une quantité assez appréciable de strychnine, ou l'obtient en cristaux.
c. Suivant it. P. Thomas^,
On acidulé avec de Tacide acétique pur' (densité 1,041), faiblement, mais cependant nettement, et on laisse digérer quelques heures à une douce chaleur. On filtre le liquide obtenu en le passant à travers un linge et en pressant la substance ; on ajoute de la lessive de potasse jusqu'à ce qu'elle domine fortement et Ton agite avec du chloroforme. S'il y a de la strychnine, elle se dissout dans le chloroforme et reste par l'évuporation de celui-ci séparée de la partie aqueuse, tandis que le peu de morphine qu'il pourrait y avoir reste dans la dissolution alcaline et peut en être peu à peu précipité par le sel ammoniac.
^Chern, centralbl., 1857, 231.
*Ztit8chr, /*. atialyt. Chem,, I, 517. —-La méthode suppose aussi la présence de la morphine.
^Thomas donne la préFérence à Tacide acétique, parce qu*il dissout aussi les combinaisons de la strychnine et de la morphine avec Tacide tannique.
3. Méthode employée par Graham et A. W. Hofmann pour découvrir
la strychnine dans la bière ^.
g USD
Cette méthode, qui s*appuie sur ce fait déjà connu qu'une dissolution de strychnine agitée avec du charbon animal abandonne sa strychnine au charbon, pourrait sans doute s'étendre à la recherche d'autres alcaloïdes ; on l'applique de la manière suivante.
On agite avec du charbon animal (Graham et Hoffmann en prennent 50 grammes par litre de liquide) le liquide aqueux neutre ou acide dans le(|uel on doit chercher la strychnine, on abandonne pendant 12 à 14 heures en secouant de temps en temps, on filtre, on lave le charbon deux fois avec de l'eau et on le fait.bouillir avec de Talcool à 80 ou 90 pour 100, dans la proportion d'environ 4 fois plus qu'on n'a pris de charbon; on maintient l'ébuUition pendant une demi-heure, en ayant soin d'empêcher Tévaporation de l'alcool au moyen d'une disposition convenable de l'appareil. Oa dislille l'alcool séparé à chaud du charbon par fillration : au résidu aqueux on ajoute un peu de lessive de potasse, on agite avec de l'élher que l'on décante ensuite. Par évaporation spontanée l'élher abandonne la strychnine dans un état de pureté suffisant pour qu'on puisse facilement faire toutes les réactions (§ tas).
St. Macadam^ Si employé cette méthode pour rechercher la strychnine dans les cadavres des animaux, il traitait à froid les matières coupées en très-petits morceaux par une dissolution aqueuse étendue d'acide oxalique, il filtrait à travers une mousseline, lavait avec de Teau, chauffait à l'ébuUition, séparait la matière albumineuse coagulée en filtrant à chaud, agitait avec le charbon et continuait comme plus haut. En général, dans ces recherches, le résidu provenant de l'évaporation de la dissolution alcoolique pouvait immédiatement servir à faire les essais sur la strychnine. Quand cela n'arrivait pas, on traitait de nouveau par la dissolution d'acide oxalique et on recommençait l'expérience avec le charbon animal.
Séparation par la dy alise
Le procédé dyalitique, introduit dans la science par Graham et décrit g 8, peut être appliqué avec avantage pour séparer les alcaloïdes des
* Ann. der Chem, und Pharm., 83, 39.
* Pharm. Journ. Trans,^ XYI, liO, 160. — Liehig et Kopp, Jahresb.er., 185",
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aliments, des matières des intestins, etc. On acidulé avec de l'acide . ehlorhydriqne et on verse dans le dyalisenr. Les alcaloïdes, en quaHté de substances cristalloïdes, traversent la membrane et se trouvent, aa bout de 24 heures, presque complètement dans le liquide extérieur; suivant les conditions, on peut concentrer ce dernier par évaporatio» et précipiter directement les alcaloïdes, ou les traiter par une des méthodes indiquées plus haut.
IKMCATIOR «ÉlIÉRALB DE LA MANIÈRE DONT ON DOIT ÉTUDIER LE»
SUBSTANCES POUR APPRENDRE l'aNALYSE QUALITATIVE ET DE
L*ORDRB DANS LEQUEL ON DOn* LES FAIRE SUIVRE.
gtM
Quand on est bien familiarisé avec l'action des réactifs sur les différents corps, lorsque Ton sait et lorsque Ton a essayé pratiquement comment, à l'aide de ces mêmes réactifs, on peut partager les bases et les acides en différents groupes et reconnaître les membres de chaque groupe, on peut procéder à des recherches réelles d'analyse qualitative, ïl n'est pas indifférent de prendre des substances au hasard pour s'exercer et de faire toutes les expériences sans avoir un point de vuparrêté. On peut employer bien des moyens sans doute, mais il en est toujours un plus court et plus sûr. Pour ne pas laisser les élèves sans^ guide, même sur la manière de diriger leurs études, je leur donnerai dans ce qui suit quelques conseils, et l'expérience m'a appris que, s'ils les suivent, ils arriveront promptement et certainement au but.
Avant tout, tant qu'on fait des analyses pour s'exercer, il faut opérer avec la plus grande rigueur et s'assurer que les résultats obtenus sont bien certains, bien positifs ; ce n'est qu^ainsi qu'on pourra ajouter fol à la certitude de la marche suivie et qu'on pourra acquérir surtout une certaine assurance, une certaine confiance en soi, qui est indispensal)le : ainsi s'accroît de plus en plus la conviction que l'on ne peut arriver au but que par une méthode régulière, mûrement approfondie. On fait donc faire le mélange des substances que l'on veut chercher par une autre personne, qui devra en connaître parfaitement tous les éléments. Si on ne le pouvait pas, plutôt que de s'exercer sur des substances tout à fait inconnues, il vaudrait mieux faire le mélange soimême et en chercher les éléments absolument comme si on les ignorait. Si l'on donne à un commençant à analyser un mélange dont on ne connaît pas les parties constituantes, il y trouvera ceci et cela, et jusque-là n'aura aucun doute : mais ensuite comment pourra-t-il avoir confiance
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dans la méthode et dans ses propres forces, si à ses qaestions> au lieu de répondre nettement oui ou non, tous ne pouvez lui dire que ces mots ambigus : c'est très-possible, cela pourrait bien être.
Il est certain que, suivant l'intelligence des élèves et leurs connaissances antérieures, les uns acquerront la pratique de l'analyse après avoir fait un petit nombre d'expériences, tandis que pour d'autres il faudra des exercices plus nombreux. Je partage les travaux à leur donner en 100 numéros, parce que j'ai reomnu que ce nombre est suffisant, quand les exercices sont bien choisis et bien gradués.
A. De 1 à 20.
Solutions aqueuses de sels simples, par exemple, sulfate de soude, sulfate de chaux, chlorure de cuivre, etc.
Elles apprennent la m«*che à suivre pour analyser les substances à une seule base, solubles dans l'eau. Il ne faudra chercher ici que la nature de la base en dissolution , sans démontrer qu'il n'y en a pas d'autres et sans trouver l'acide.
B. De 21 à 50.
Sels solides (réduits en poudre) renfermant .un acide et une base, par exemple, carbonate de baryte, borate de soude, phosphate de chaux, acide arsénieux, chlorure de sodium, crème de tartre, sous-acétate de cuivre, sulfate de bai7te, chlorure de plomb, etc.
C'est pour s'exercer aux essais préliminaires d'une substance solide en la chauffant dans un petit tube et en la, traitant par le chalumeau, pour s'habituer à lui donner une forme convenable (la dissoudre ou la désagréger) pour faire les essais, pour savoir trouver un oxyde métallique quand le corps n'est pas soluble dans Teau et démontrer la présence d'un acide. — Il faut ici trouver l'acide et la base, mais sans démontrer qu'il n'y a pas d'autres éléments dans le mélange.
C. De 51 à
Dissolutions aqueuses ou acides renfermant plusieurs bases. — Pour apprendre à séparer et à distinguer plusieurs oxydes métalliques, il faudra prouver qu'il n'y a pas d'autres bases que celles qu'on aura trouvées. On ne tiendra pas compte des acides.
D. De 66 à 80.
Mélanges solides de diverses sortes. Les sels seront les uns inorganiques, les autres organiques; les éléments du mélange seront en partie solubles dans Teau, en partie solubles dans l'acide chlorhydrique, en
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partie insolables, par exemple : chlorure de sodium , carbonate de chaux et oxyde de cuivre, — pho>phate ammoniaco-magnésien et acide arsénieux, — tartrate de chaux, oxalate de chaux et sulfate de baryte, — phosphate de soude, azotate d'ammoniaque et acétate de potasse, etc.
C'est pour apprendre à traiter par les dissolvants des substances différentes mélangées, à trouver plusieurs acides à la fois, à chercher les bases en présence des phosphates, des oxalates alcalino-terreux, etc., en général à faire les analyses comme elles se présentent dans la science et dans les applications.
Il faudra trouver tous les éléments et chercher à connaître la nature même de la substance.
E. De 81 à 100.
Substances telles qu'on les trouve dans la nature, dans le commerce^ etc. — Eaux de fontaine, minéraux de toutes sortes, sol arable, potasses, soudes, alliages métalliques, couleurs, etc.
DE L*ANALYSE
Tant que Ton fait des analyses pour s*exercer, la façon dont on note les résultats des diverses réactions n'est pas indifférente ; il est vrai que, de quelque manière qu'on les indique, on arrivera toujours à son but ; cependant il y a un moyen plus propre que tous les autres à bien faire saisir, et à faire saisir rapidement, l'ensemble des divers résultats et leurs conséquenres essentielles.
Les exemples suivants suffiront pour donner une idée de la méthode qui m'a paru la plus convenable dans la pratique.
REPRÉSENTATION DES RÉSULTATS
Mode de représentation pour essais du n° i an n® tO.
Liquide incolore et neutre.
HCI
fis
AzU*S
AzH*0,C0«etA2H*Cl
précipité blanc
donc point de
donc point de
donc point de
donc
AgO
PbO
FeO
BaO, SrO ou CaO ;
flg*o
HgO
MnO
point de précipité avec la
CuO
NiO
dissolution
BiO»
CoO
de sulfate de chaux,
CdO
ZnO
donc
AsO'
anaux, preuve par 0
AsO"'
Cr'O'^
SbO'
SnO»
SnO
AuO»
PtO«
Fe«05
Mode de représentation pour les essais du n*^ ISt an n® 50.
Poudre blanche, fondant à chaud dans son eau de cristallisation, et ensuite inaltérable. Soluble dans Veau, réaction neutre.
HGI
HS
AzH*S
AzH»0,CO»
et AzU»CI
PhO',2IVa0,H0etA2H»0 précipité blanc, donc magnésie.
La base étant de la magnésie et la substance étant soluble dans Teau,
l'acide ne peut être que Gl,I,Br>SO',AzO*, A, etc. L'essai préliminaire prouve Tabsence d*un acide organique et d'acide azotique.
BaCl donne un précipité blanc, insoluble dans HCI, donc acide sulfu* rique.
N. B. — Les 0 dans les tableaux ci-dessus indiquent qu'il n'y a pas de réaction.
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REPRÉSENTATION DES RÉSULTATS
Parmi les acides, on a déjà reconnu Vacide carbonique. Quant aux autres :
Pas d'acides organiques et acide azotique, d*après les essais préliminaires ;
Pas de GIO", puisque la substance est tout à fait insoluble dans Teau;
Pas de S et SO', puisque la substance est facilement soluble dans Tacide azotique;
Pas de CrO^, puisque la solution azotique est incolore;
Pas de PhO*,SiO*,HFI et Ô, parce que le liquide séparé par filtration du sulfure de plomb n'est pas précipité par l'ammoniaque seule;
BO* pourrait s'y trouver en petite quantité, un essai fournit un résultat négatif.
Gl,I,Br, pourraient être à l'état de composés basiques de plomb. La dissolution azotique essayée par l'azotate d'argent ne donne pas de précipité, donc ces acides n'y sont pas.
! BASES : oxyde de plomb, oxyde de zinc, strontiane.
ACIDES : acide carbonique.
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EfiSEMOLE DES FORMES ET DES COMBINAISONS SOUS LESQUELLES ON RENCONTRE LE PLUS FRÉQUEMMENT LES CORPS QUE NOUS AVONS ÉTUDIÉS, AVEC l'iNDI- CATION DES CLASSES DANS LESQUELLES ON PEUT LES GROUPER d'aPRÈS LEUR SOLUBILITÉ dans L*EAU, DANS L*ACIDE CHLORHTDRIQUE, DANSL*ACIDE AZO- TIQUE ET DANS l'eau RÉGALE.
Observationst.
Pour abréger nous^ avons indiqué par des numéros les classes en lesquelles nous avons partagé les combinaisons dans le § tV9. Ainsi I ou 1 indiquera un corps soluble dans l'eau ; — II ou 2 un corps insoluble dans Teau, soluble dans l'acide clilôrhydrique, l'acide azotique ou l'eau régale; III ou 5 un corps insoluble dans l'eau, l'acide clilôrhydrique et l'acide azotique. Pour les substances qui seront sur la limite de deux classes, nous indiquerons ensemble les numéros de ces classes ; ainsi MI ou 1-2 indique un corps difficilement soluble dans l'eau, mais pouvant se dissoudre dans l'acide chlorhydiîque oïl azotique; I-III ou 1-5 marque un corps peu soluble dans l'eau, et dont la solubilité est peu augmentée par les acides; enfin IMII ou 2-5 un corps insoluble dans l'eau et peu soluble dans les acides. Si l'action de l'acide chlorhydrique sur la combinaison était bien différente de celle de l'acide azotique, on l'indiquerait dans les remarques.
Les sels haloïdes et les sulfures correspondent aux mêmes colonnes que les sels ordinaires des oxydes ou oxydules correspondants, et on n'a pas fait une colonne particulière pour le métal pur : ainsi le protochlorure de mercure se cherchera dans la colonne Hg*0, le bichlonire dans celle de llgO, etc.
Les composés pharmaceutiques et ceux qu'on rencontre le plus souvent dans l'industrie sont marqués en chiffres romains, ainsi BaO avec I, — BaO,SO' avec III, — BaO,CO* avec II, etc., tandis que les autres, qui ne sont ni pharmaceutiques ni industriels ou qu'on emploie rarement, sont désignés par des chiffres arabes : BaO,BO' par 2, — BaBr par 1, etc.
SOLUBILITÉ DES COMPOSÉS
Parmi les sels nous ne comptons en général que les sels neutres ; quant aux sels basiques, aux sels acides et aux sels doubles, nous les avons cités dans les notes, au cas où ils sont employés en pharmacie ou dans Tindustrie. Les petits nombres inscrits à droite et un peu audessous des chiffres se rapportant aux sels simples ou neutres servent a renvoyer dans les notes à ces sels acides, basiques ou doubles.
SOLUBEITÉ DES COMPOSÉS.
KO
NaO
AzH«0
BaO
SrO
CaO
MgO
Sulfate double de chrome et de potasse I
16. Sulfate de zinc facilement soluble dans l'acide azotique, un peu
difficilement dans Tacide chlorhydrique.
17. Peroxyde de manganèse facilement soluble dan^Tacide chlorhy-
drique, insoluble dans l'acide azotique.
18. Sulfure de nickel facilement décomposé par l'acide azotique,
très-di(Hcilement par l'acide chlorhydrique.
Amido-chlorure de mercure II
29. Bisulfure de mercure insoluble dans l'acide chlorhydrique, dans
l'acide azotique, mais soluble à chaud dans l'eau régale. 50. Sulfate double de cuivre et d'aaimoniaqne I.
31. Sulfure de cuivre décomposé difficilement par l'acide chloihy-
drique, facilement par l'acide azotique.
32. Acétate basique de cuivre, en partie soluble dans l'eau, complè-
tement dans les acides.
Chlorure double d'ammonium et d'étain I
41. Protosulfure et bisulfure d'étain décomposés et dissous par l'a-
cide chlorhydrique chaud, transformés par l'acide azotique en oxyde insoluble dans un excès d'acide. — Bisulfure d'étain sublimé décomposé seulement par l'eau régale à chaud.
42. Oxyde d'antimoine soluble daus l'acide chlorhydrique, insoluble
dans l'acide azotique.
CHAPITRE IH
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a. Oxyde d'or. §126 176
b. — de platîhe. § 127 178
Récapitulation et remarques. § 128. 179
Deuxième subdivision.
a. Protoxyde d'étain. § 129 179
I. Acides inorganiques
Premier groupe, g 137 210
Première subdivision.
Acide chromique. g 138 211
Acides sulfureux, hyposulfureux et iodique. g 139 213
Deuxième subdivision.
Acide sulFurique. g 140 215
— hydrofluosilicique. g 141 ^ . . . . 217
Troisième subdivision.
a. Acide pliosphorique . g 142 217
Acide phosphorique bibasique, acide phosphorique monobasique, g 143. 222
b. Acide borique. 144 223
c. — oxalique, g 145 224
d. — fluorbydrique. g 146 226
Récapitulation et remarques, g 147 229
Acide phosphoreux, g 148 231
Quatrième subdivision.
a. Acide carbonique, g 149 231
b. — silicique. g 150 233
Récapitulation et rémarques, g 151 235
Deoxi&me groupe.
a. Acide chlorhydrique. g 152 236
bromhydrique. g
c. — ipdhydrique. g 154 240
d. — cyanhydnque. g 155 243
— ferro et Terry-cyanhydrique 246
e. — sulfhydrique. g 156 247
Récapitulation et remarques, g 157 249
Adde» azoteux, hypochloreux, chloreux et hypophosphoreox. g 158. . . 251
FRFSEMUS, AN. QUAL. -> 6* CdIT. 32
TAOïniME GROUPE.
a. Acide azotique, g 150 . .-. 354
b. -* chloriqae. g 160 « 255
Récapitulation et remarquet. § 161 ^7
Acide perchloriqne. g 162 257
IL Acides organiques.
Premier groupe. .
a. Acide oxalique, g 163 258
b. — tartrique. g 165 258
c. — citrique, g 164 260
d. — mali^ue. g 165 262
Récapitulation et remarques, g 166, 264
Acide paratartrique. g 167 265
DBUZlillB GROUPE.
a. Acide succinique. g 168 266
Cest un métal ou un alliage, g
B. Le corps à analyser est liquide, % 178 286
II. DiSSOLUnON DES CORPS OD LEUR DIVISION AU MOYEN DE CERTAINS DISSOLVANTS.
A. Le corps n'est ni un métal, ni un alliage, g 180 288
;B. Le corps est un métal ou un alliage, g 181 290
IIL OptflUTIO!fS ANALYTIQUES PROPREMENT DITES. .
^Combinaisons simples,
A. Corps solubles dans Veau, Recherche de la base, g 182. •. 292
Recherche
II. Acide organique, g
Ht. Corps insolubleg ou difficilement solubles dans VeaUy V acide chlorhydrique, Vacide azotique et Veau régale. Recherche delà base et de l'acide, g 188 310
41ompo$és complexes .
A. Corps solubles dans Veau^ Vacide chlorhydrique, Vacide azotique ou Veau régale.
Recherche des bases, g 189 315
l! On a une dissolution purement aqueuse 5i4
II. On a une dissolution dans l'acide chlorhydrique ou dans l'eau régale • . 317
m. On a une dissolution dans l'acide azotique 317
Traitement par l'acide sulffaydrique, précipitation des oxydes métalliques des groupes V, 2* subd., et VI, g 190 518
Traitement par le sulfhydrate d'ammoniaque du précipité formé par l'acide sulfliydrique et séparation du groupe V, 2* subd., d'avec
le groupe VI. g 191. . : 319
Recherche des métaux du groupe VI : arsenic, antimoine, étain,
or, platine, g 192 321
Recherche des oxydes métalliques du groupe V,2*'subd.: oxydes de plomb, de bismuth, de cuivre, de cadmium, bioxyde de mercure.
Précipitation par le sulfhydrate d'ammoniaque, séparation et recherche des oxydes des groupes HI et IV : alumine, oxyde de chrome, — oxyde de zinc, protoxyde de manganèse, protoxyde de nickel, protoxyde de cobalt, oxydes de fer, — et aussi phosphates, etc., alcalino-terreux. g 194 327
Séparation et recherche des oxydes du groupe II, précipitabtes par le carbonate d'ammoniaque »?n présence du sel ammoniac : baryte, strontiane, chaux. 195 536
Recherche de la magnésie, g 196 55K
Recherche de la potasse et de la soude, g 197 559
Hecherche de l'ammoniaque, g 198 349
Recherche des acides :
A. 1. Corps solubles dans l'eau.
II. An ALTSB DES Sn.lCATBS. g
A. Silicates décomposables par le* acides, g 200.
a. Dec omposahîes par l'acide chlorhydiique ou l'acide azotique. . . . 558
h. Décomposables seulement par l'acide sulfunque concentré 560
B. Silicates non décomposés par les acides, g 207 . 560
Çi. Silicates partiellement décomposés par les acides. ^'iÙS 562
UI. Analyse DES EAUX NATURELLES, g 209 563
A. Analyses des eaux douces naturelles, g 210 564
B. Analyses des eaux minérales, g 211 568
1, Analyse de l'eau . ; 569
a. Travail à la source, g 212 369
b. Travail dans le laboratoire, g 213 570
Recherche des principes organiques du sol. g
V. liECIIERCHE DES SUBSTANCES VINÉRALES EH PRÉSENCE DES. MATIÈRES 0B6A1IIQUES.
1. Règles générales pour trouver les substances minérales en .présence des substances organiques qui, par leur couleur, leur consistance ou toute autre propriété, empê<jhent l'action des réactifs ou ^ob^*erYation
des effets que ces réactifs produisent, g 221 386
2. Recherche des poisons minéraux dans les aliments, les cadavres, etc.,
au point de vue de la chimie médico-légale, g 222 388
I. Procédés pour trouver Varsenic (en tenant compte en même temps
de tous les autres poisons métalliques) g 223 . . , 390
A. Procédé pour trouver l'acide arsénieux non dissous 590
B. Procédé pour trouver ptir la dialyse les combinaisons arsenicales
et métalliques solubles dans l'eau, g 224. 391
G. Procédé pour trouver l'arsenic sous quelque forme qu'il ^soit combiné, et qui permet en même temps de doser Farseniu en poids et de s'assurer de la présence ou de l'absence des autres poison^ métalliques, g 225 392
II. Procédé pour trouver r acide cyanhydrigue
m. Procédé pour trouver le phosphore, g 227 404
3. Recherche des principes minéraux des plantes, des animaux, de leurs
organes, etc.: analyse des engrais, des cendres, etc. §228. , . . 410
A. Préparation des cendres. . . ' v . 410
B. Analyse des cetidres 4H
a. Recherche des parties solubics dans Teau. . ^ . . . . . 411
b. — — dans l'acide chlorhydrique. 412
c. Analyse du résidu insoluble dins Tacide chlorhydrique. . . 414
I. Remarques sur l*essai PRÉLimNAiRE dd g 175 ac g
II. Remarques sur la dissolutiox des corps, etc., du g 179 ad g 181 410
III. Remarques SUR LA RECHERCHE SPÉCIALE, DO g 182 au g 204 418
a. Aperçu général et explicatif du procédé analytique. ...... 318
a. Recherche des bases ' . . 418
b. Recherche des acides 422
B. Èleniarqaes particulières et additions relatives à la marche de Va-
nalyse ' 426
Pour le g 189 426
— les g 190 et 191 . 428
— le g 192 .* 430
— le g 193 430
— le g 194 431
— les g 195-196. ^ 433
— le g 203 434
— le g 204 434
APPENDICE
I. Actions des réactifs sur les alcaloïdes vehéneux des pharmacies, et pro-*
CiVÉ SYSTÉMATIQUE POUR LES DECOUVRIR AANS LES ATVALTSES. g 229 437
k. Réactifs généraiix dés alcaloïdes. ÎZO 438
B. Caractères et réactions propres à chaque alcaloïde 441
II. Alcaloïdes fixes
Premier groupe.
Morphine, g 233 445
Deuxième groupe,
a. îiarcotine. g 234 449
b. Quinine, g 235 451
UH TABLE ANÂLYnQBE DES MATIÈRES.
ç. CiQchpnioe. g 236 455>
Récapitulatioa et remarques, g 257, • . « ^^
: Trotëitme groupe.
a. Strychnine* g 238 455
b. Bracinc. g 230 458
e. Vértirine. g 240 460
</. Atropine, g 241 . 462
Récapitulation et remarques, g 242 463
€. Caractèreê et riadion» propre$ à quelgueê corps non azotés, qm
se rapprochent des alcaloïdes 464-
a. SalicÎDC. g 243 464
Digiteline. g
c. Picrotoxbe. g 245 466^
■ARCHS ST8T£MàTIQUB PODR TROUVIR LIS ALGALOÎDBS FlUS ET Lk SALICRTI.
I. Recherche des alcaloïdes dans les dissolutions qui. n'en renferment qu'un seul, g 216 467
II. Recherche des alcaloïdes dans les dissslutions qui en renferment plu> sieurs ou même les renfermant tous, g 247 . 471
III. Recherche des alcaloïdes en présence des matières végétales ou animales extractives et colorées . 474
1. Méthode .de Stass modifiée par Otto pour trouver les alcaloïdes
vénéneux, g '248. 475
. 2. Recherche de la strychnine basée sur l'emploi du chloroforme, g 249. 47^
a. D'après Roijgers et Girwood 47^
b. — E. ProUius 480
c. — R. P. Thomas 480^
3. Méthode employée par Graham et A. W. Hofmann pour démontrer
la présence de la strychnine dans la bière, g 250 481
Emploi de la dialyse, g
IL Indication générale de la mamèredont on doit étudier les substances pour apprendre lanàlyse qualitative, et de Tordre dans lequel on doit les faire suivre, g 252 482
IIL Manière de représenter les résultats obtenus dans la marche de l'analyse, g 25 484
1%. Ensemble des formes et des combinaisons sous lesquelles on rencontre le plus fréquemment les corps étudiés, avec l'indication des classes dans lesquelles on peut les grouper d'après leur solubilité dans l'eau, l'acide chlor* hydrique, l'acide azotique et l'eau régale, g 254 , 48H
TABLE ALPHABÉTIQUE
Aeétate da plomb. Réactif, 82.
— ém «onde. Réactif, 69.
JkékûB •cétiqae. Réactif, 49; — action des réactifs, %9; — sa recherche dans les combinaisons simples, 504; — dans les composés complexes, 346.
Acide «pocréiiiqve. Sa recherche dans le sol, 3S4; — dans les dépôts des sources,
Acide araénleax. Action des réactifs, 1h7.
Acide eraénieiaK et acide araéniqne.
Leur recherche dans les composés sim-> p!eS( 294; — dans les composés complexes, 322; — dans les dépôts des sources, 576; — dans les aliments, dans les cadavres, etc., 390; —caractères distinctifs des deux acides, 202.
Acide araéniqne. Action des réactifs, 197.
Acide axetenx. Action des réactif?, 251 ;
— «a recherche dans les e lUx, 367.
Acide asoiique. Réactif, 48; —action des
réactifs, 254 ; — sa recherciho dans les combinaisons simples, 302 ; -~ dans les composés complexes s'oluble.<, 343; — dans le sol, 381 ; — dans les eaux de fontaine et dans les eaux minérales, 567,
Acide bensolqne. Action des réactifs, 268 ; — sa recherche dans les combinaisons simples, 304; — dans les composés complexes, 346.
Acide borique. Action des réactifs, 223;
— sa recherche dans les combinaisons simples, 302; — dans les composés complexes, 344; — dans les silicates, 359, 362; — dans les eaux minérales, 374.*
Acide brombydriqne. Action des réactifs,
Acide butyrique. Action des réactifs, 272. Acide carbonique. Action des réactifs,
231; — sa recherche dans les combinai-
> sons s'mplcs, 300; — dans les composés
complexes, 341 , 547 ; — dans le sol, 366.
381 ; — dans les eaux de fontaine et le»
eaux minérales, 566, 369.
Acide oldorenz. Action des réactifs, 2)1. Acide cUorbydrlque. Réactif, 50; —
action des réactifs, 236.
Acide cblorique. Action des réactifs, 256;
— sa recherche, ?0f , 543.
Acide durmniqne. Action des réactifs, 211 ; — sa recherche dans les combinai^ tons, simpl s, 300; — dans les composés complexes, 3 il.
Acide citrique. Action des réactifs, 260;
— sa recherche dans les combinaisons simples, 304; — dans les composés complexes, 346.
Acide créaique. Sa recherche dans le sol, 384; —dan» les dépôts des sources, 379.
Acide cyanbydrique. Action des réactifs, 243 ; — sa recherche dans les combinaisons simples, 502 ; — dans les composés complexes, 342 ; — dans les aliments, dan» les cadavres, 401.
Acide ferricyanbydriqoe. Action des réactifs, 246.
Acide ffcrrocyanbydriqne. Action des réactifs, 246.
Acide fluorbydrique. Action des réactifs,
Acide fformiqne. Action des réactifs, 270 ;
— sa recherche dans les combinaisons simples, 3o5; — dans les composés complexes, 547.
Acide géique. Sa recherche dans le sol,
Acide bnmique. Sa recherche dans le sol,
Acide bydro-iinoaillcique. Réactif, 53 ;
— action des réactifs, 217.
Acide bypocb*orenK. Action des réactifs»
TABLE ALPHABÉTIQUE
réactif*. 251.
tifs. 213.
Action dfg
Aclioo des réao-
. Action des réactifs.
iodiqaa. .\ctioa des réactifs 213.
laotiiiiiB. Action dis réactif», 272.
A€Êde maliqnt. Action de> réactifs, 262*
— sa reciiercha dans ^ les combioaiaooa simplet, 304; — dans les composés omplexes, 346.
AoMa moifh^quB. Action des réactifs,
Add» nlobiqvA. Action des léactifs, 123;
— sa recherche, 428, 432, 434.
AcidA nltrlqna. Voir J'cide azotique.
— uvallqae. Action des léacdfi», 258;
— sa recherche dans les combinaisons simples, 301, 303, 309; — dans les composas complexes, 343, 348.
Acide pamtavtriqae. Action îles réactifs,
Acide perchloriqm. Action des réactifs,
Acide phospiiereiijc. Action des réactifs,
Acide pheephoiiqae. Recherche dans les
combinaisons simples, 301, 3( 7, 309 ; —
tlaos les composés comp exes, 5i3, 318 ;
— dans le sol, 382, 383; — dans les eaux de fontaine et les eaux minérales, 365, 371 ; - - dans les silicates, 359, 362.
Acide phosplioriqae monobesiqae. Action des réactifs, 222.
Acide ptioephoriqee bibasiqae. Action des réactifs, 222.
Acide phoephericpie tribasique. Action des réactifs, 217.
Acide pr^^ieniqne. Action des réactifs,
Acide prnssique. Voir acid» cyanhydrique.
Acide sélénieux. .action des réactifs, 208.
Acide séiéniqiie. Action des réactifs, 208.
Acide «iliciqne. Action des réactifs, 233;
— ^a recherche aa chalumeau, 282; — dans les combinaisons simples solubles, 301, 306, 308; —insolubles, 312;-^ dans les composés complexes solubles, 344,348;
— insolubles, 353; — dans le sol, 382, 385 ; — dans les eaux de fontaine et les eaux minérales, 367, 371.
Acide succiniqae. Action des réactifs, ?66; — «a recherche dans les combinaisons simples, 304; — dans les composés complexes, 346«
Acide ealfliydriqne. Béactif, 53; — aetioQ des réactifs, 247; — sa recherche dans les combinaisons simples solubles, 300; — dans les comf*osés complexes,
342; — dans les eaux minérales, 369 ; — (dissolution d*), 58.
Acide eaifàreas. Action des réactife, 213.
Acide salAviqae. Béactif, 46; — action des réactifs, 215; —sa recherche dans les combinaisons simples solubles, 3<M, 509 ; — insolubles, 5l2; — dans les composés complexes solubles, 341 ; — insolubles, 352 ; —dans le sol, 382; — dans les eaux de fontaine et les eaux minérales, 366; — dans les silicates, 359, 362.
Adde taririqae. Réactif, 49; — action des réactifs, 258 ; — sa recherche dans les combinaisons simples, o03 ; — dans les composés complexes, 315.
Acide tMteliqoe. Action des réactifs, 134;
— sa recherche, 432, 434.
AcAde tellvremL el acide fellnrique.
Action des réactifs, 207.
Adde teliuriqae. Sa recherche, 432.
— tftaaiqne. Action des réactifs, 132;
— sa recherche, 432, 434; — dans les silicates, 358.
Acide tnacatiqae. Sa recherche, 432.
alaiqoe. Sa recherche dans le sol,
OoO.
Adde vaaadiqae. Sa recherche, 432.
Alcaloldee. Leur recherche, 467 ; — dans les aliments, etc., 474.
Alcool. Réactif, 44.
Alllagea métalUqiiea. Analyse, 290, 305.
Alumine. Action des réactif, 119; — recherche dans les combinaisons simples, 297, 296, 306; — dans les composés comr p!exes solubles, 329, 334 ; — dans les composés complexes insolubles, 349.
Ammoiiiaqae. Réactif, 62; — action des réactifs, 102 ; — recherche dans les composés simples, 299;— dans les composés complexes, 340 ; -'dans le sol, 382; — dans les eaux des sources, 367.
Analyae apectrale. 32.
Antimoine. Caractères, 183; — recherche dans les alliages, 29L.
Antimoniate de potasse. Béactif, 73.
Appareils distttlatoires, 14.
Appareils pour faire les analyses, 38 ; — — de Marsh, 192; — spectral, 32.
Argent. Recherche dans les aliments, etc.,
Arsenic. Caractères, 187 ; — préparation à l'aide de l'acide arsénieux, du sulfure d'arsenic, etc., 195.
Atropine. Action des réactifs, 462; — recherche dans les combinaison& simples, 469; dans les combinaisons complexes, 471; — dans les aliments, etc., 475.
Asotate d'argent Réactif, 81.
— de baryte. Réactif. 78.
— de cobalt. Réactif, 95.
TABLE ALPHABÉTIQUE
Axotate de prtotoxyde de meixure.
Réactif. 83.
Azotate de eoude. Héactif, 91 .
Asotite de potasse. Réactif, 72.
*ie. 14.
Ballons. 39.
Baryte (hydratée). Réactif. 90, 63 ; ~ action des réactifs, 108; — recherche dans les combinaisons simples solubles, 399; — dans les combinaisons simples insolubles, 313; — dans les composés complexes solubles, 333, 337; — dans les composés complexes insolubles, 3i9; — dans les eaux minéra'es, 373; — dans les dépôts des sources, 378.
Bichlorure de mercure. Réactif, 83.
Bioxyde de cuivre. Action des réactifs, 165 ; — recherche dans les combinaisons simples, 295 ; — dans les composé» complexes, 324; — dans le-i dépôts des sources, 377 .
Bioxyde de mercure. Action des réactifs, 163; — recherche dans les combinaisons simples, 295; — dans les composés complexes, 326.
Çismnth. Caractères, 167.
Borate de sonde. Réactif. 93.
Borax. Voir borate de soude.
Brome. Caractères, 238<; — recherche dans les combinaisons simples, 302, 308, 311; — dans les composés complexes, 342; — dans les eaux minérales', 374.
Brocine. Action des réactifii, 458; — recherche dans les combinaisons simples, 470 ; — dans les composés complexes, 473.
Cadminm. Caractères, 169.
Capsnlea et crensets en porcelaine.
Carbonate d'ammoniaque. Réactif, 71.
Carbonate de baryte. Réactif, 78.
— de potasse sodé. Réactif, 88.
Carbonate de soude. Réactif, 70, 92.
Carbone. Caractères, 231.
Cendres des organes des plantes, des animaux, des engrais, etc.; leur analyse,
Caialumeau. 18.
Cbarbon. Pour les essais au chalumeau, 21; — sa recherche dans les combinaisons, 311,350; — dans les silicates, 359.
Cbanfibige an rongée. 15.
Cbauac. Action des réactifs, 112; — sa recherche dans le» combinaisons simples solubles, 299; — dans les combinaisons simples insolubles, 313; — dans les composés complexes solub.'es, 333, 337 ; —
dans les composés complexes insolubles, 349; — dans le sol, 382; — dans les eaux de fontaine et les eaux minérales, 364.
Chaux hydratée. Réactif, 63.
Chlore (et eau de). Réactif, 51.
— Caractères, 236; — sa recherche dans les combinaisons simples solubles, 302, 309 ; — dans les combinaisons simples insolubles, 311 ; — dans les combinaisons complexes solubles, 313; — dans les combinaisons complexes insolubles»
349 ; — dans le sol, 331 ; — dans l'eau de source et les eaux minérales, 364; — dans les silicates, 359, 362.
Chlorhydrate d'ammoniaque. Réactif, 7 i.
Chloroforme. Réactif, 4i.
Chlorure de baryum. Réactif, 77.
-- de calcium. Réactif, 79.
— d'or. Réactif, 85.
— de palladium et de sodium.
Réactif, 85.
Chloroi'o de platine. Réactif, 85.
Chromate de potasse. Réactif, 72.
Cinchonine. Action des réactifs, 453; — recherche dans les combinaisons simples, 470; — dans les composés complexes, 473 ; dans les aliments etc., 475.
Cobalt. Caractères, 143.
Coloration des flammes. (Voir flammes:)
Conine. Action des réactifs , 443 ; ^recherche dans les aliments, etc., 475.
Creuset en platine. Usjges, 17, 38.
CristalUsation. 5.
Cuivre. Réactif, 65; — caractères, 165.
Cnrcuma (Voir Papier de).
Cyano^ne. Recherche dans les combinaisons simples, 302 ; — dans les composés complexes, 342.
Cyanures métalliques insolubles. Analyse, 354.
Cyanure de potassium. Réactif par la voie humide, 75 ; — parla voie sèche, 92.
Décantation. 10.
Dépôts des sources. Analyste, 376.
Désagréfl^ation. 16.
Détonnation. 17.
Dialyse. 11.
Dialyseur. 12.
Digitaline. Action des réactifs, 465; — recherche dans les combinaisons simples,
470 ; — dans les combinaisons complexes ;
471 ; — dans les aliments, etc., 475.
Dissolution. 5.
Dissolutions alcalines. Analyse, 315.
Dissolution d'indiffo. Réactif, 88.
— de gjpme. (Voir Sulfate de chaux.) DisUllation. 14.
TABLE ALPHABÉTIQUE
I. Analyse
reltoa. Analyae, 364.
». Réactif, 52.
ipréllmUMiresdM oorps solides.
Basais préUmfauires deseorps liquides
^taia. Caractères, 179.
tther. Réactif, 44.
ÉTaporaliea. 13.
Ter. Réactif, 6î ; — caractères,^ 146.
Fer oloNMié. Décomposition, 352.
Terrlcjaaosèae. Recherche dans les combinaisons simples, 301 ; — dans les composés complexes, 342.
Ferricyaonre de potassimB. (Voir Prnssiate rouge.)
Ferrocyanogène. Recherche dans les combinaisons simples, 302; — dans les composés complexes, 342, 349.
Ferrectamre de potaaaiatB. (Voir Prussiate jaune.)
Flamme. Parties qui la composent, 19, 28.
Flammes (Coloration des). Employée comme moyen analytique, 52.
FlamaM du chalumeau, 20 ; —d'oxydation, 20 ; — de réduction, 20.
Fil de platine, 23, 29.
FUtratloB. 8.
Fiole à Jet. 10.
Fluor. Recherche dans les combinaisons simples. 301, 307, 309, 312; — dans les composés complexes solubles, 343, 348;
— dans les composés complexes insolubles, 349 ; — dans les eaux minérales, 372 ; dafts les dépôts des sources, 378 ;
— dans les silicates, 560, 562.
Flaomre de oalciam. Réactif, 90.
FvaloB. 16.
CMncine. Action des réactifs, 123 ; — recherche, 452, 434.
Hydrate de baryte. Réactif, 90.
— de ckam. Réactif, 63.
. Caractères, 240 ; » recherche dans
les combinaisons simples. 302, 308; —
dans les composés complexes, 342; —
dans les eaux minérales, 374.
ndtam. Aetion des réactifs. 155 ; — re -
cherche, 432.
ridloB. Action des réactifs, 205; — s« re
cherche, 430.
de platine, 38.
à alcool, 23; — à gaz, 24.
UlUae. (Voir Oxyde de lithium.)
Action des réactifs, 114; — recherche dans les combinaisons simples, 299; •— dans les composés compleies, 338, 335; — dans le sol, 383; — dans les eaux de fontaine et les eaax minéraies, 364,
I. Caractères
(Appareil de). (Voir Appareil.)
Caractères, 159; — recherche dans les aliments, dans les cadavres, etc., Molybdale d'aannoiiiaqae. Réactif, 75.
Molybdène. Recherche, 452. 454.
Uorpidiie. Action des réactifs, 445; —.recherche dans les combinaisons simples, 469; — dans les composés complexes.
Narooliiie. Action des réactifs, 449 ; — recherche dans les combinaisons simples, •469; — dans les composés complexes,
nickel. Caractères, 141 .
Mk^otlne. Action d^s réactifs, 441.
Moblam. Action des réactifs, 155.
Nitrate d'argent. (Voir Azoule d'argent.)
Or. Caractères, 176; — recherche dans les alliages, 291.
Osmium. Action des réactifs, 175 ; — ra> cherche, 430, 451.
Oxalate d*ammoniaqne. Réactif, 69.
Oxyde d'antimoine. Action des réactifs, 185; sa recherche dans les combinaisons simples, 294 ; — dans les composés complexes, 521 ; — dans les dépôts des sources, 577; — dans les aliments, etc., 599.
Oxyde d'argent. Action des réactifs, 158; — recherche dans les combinaisons simples, 292, 510; — dans les composés corn-
TABLE ALPHABÉTIQUE
plexes solubleii, 315; -^ insolubles, 349. Cxyte de binBatli. Action des réactifs, 167; —recherche dans les combinaisons simples, 295 ; — dans les composés complexes, 325 ; — dans les aliments, etc., 399; — hydaté, réactif. 65.
Oxyde de caBsian. Action des réactifs 105 ; — recherche dans les eaux minérales, 376.
Oxyde de cadminm. Action des réactifs, 169; — recherche dans les combinaisons simples, 293 ; — dans les composés complexes, 325.
Oxyde de eérbam. Action des réactifs, 128 ; — sa recherche, 432.
Oxyde de chrome. Action des réactifs, 124; —recherche dans les combinaisons simples solubles, 297 ; — dans les composés complexes solubles, 330, 334 ; — dans les composés complexes insolubles,
Oxyde de enivre. (VoirBioxyde de cuivre.)
Oxyde de didymiam. Action des réactifs,
Oxyded'erblnm. Action des réactifs, 127 ; — recherche, 432.
Oxyde d'étaia. (Voir Protoxyde et peroxyde.)
Oxyde de fer. (Voir Protoxyde et peroxyde de fer.)
Oxyde de fflnciainm. (Voir Glucine.)
Oxyde d'Ittdium. Action des réactifs, 155.
Oxyde de UnllMiie. Action des réactifs,
Oxyde de lliUam. Action des réactifs, 106 ; — recherche dans les eaux minérales, 375.
Oxyde de numcanèse. (Voir Protoxyde.)
Oxyde d'or. Action des réactifs, 176 ; —
recherche dans les combinaisons simples,
295; — dans les composés complexes,
Oxyde de platine. Action des réactifs, 178; — recherche dans les combinaisons simples, 295 ; — dans les composés complexes, 323.
Oxyde deplomb. Action des réactifs, 160 ;
— recherche dans les combinaisons simples solubles, 293, 295 ; — dans les combinaisons simples insolubles , 310 ;
— dans les composés complexes insolubles, 319; — dans les dépôts des sources, 377 ; — dans les aliments, etc., 399.
Oxyde de mbidimn. Action des réactifs, 105 ; — !»a recherche dans les eaux minérales, 376.
Oxyde de thalllam. Action des réactifs,
Oxydft de therinoi. Action des réactifs,
124 ; — recherche, 432.
Oxyde d'oraniani. Action des réactifs 152; — recherche, 432.
Oxyde de ▼enadinm. Action des réactifs.
Oxyde d'yttriom. Action des réactifs 126 ; — recherche, 432. *
Oxyde de siao. Action des réactifs, 137; — recherche dans les combinaisons simples, 297, 335; — dans les composés complexes, 329, 303; - dans les dépôts des sources, 378.
Oxyde de adrceaiua. Action des réactifs 125 ; — recherche,- 432, 434. '
Palladian. Action des réactifs, 172; —recherche, 430.
Papier à filtre. 9; — de curcuma, 87; — de géorgine, 87 ; — de tournesol, 86.
Peroxyde de fer. Réactif, 81.
Perchlornre d'dtaln. Action des réactifs, 181 ; — recherche dans les combinaisons simples solubles, 294; — dans les composés complexes solubles, 323 ; — .dans les composés complexes insolubles, 349; — dans les aliments, etc., 399.
Peroxyde de fer. Action des réactifs.
148; — recherche dans les combinaisons simples solubles, 293 ; — dans les composés complexes, 330, 334; — dans le sol, 382, 583.
Phosphates alcalino-terreux. Recherche dans les combinaisons simples, 307; — dans les composés complexes, 332.
Phosphate de soude. Réactif, 68;— double de soude et d'ammoniaque, réactif, 94.
Phosphore. Caractères, 217 ; — recherche dans les aliments, etc., 404.
PIcrotoxine. Action des réactifs, 466 ; — sa recherche dans les combinaisons simples, 470 ; — dans les combinaisons complexe's, 471.
PIssette. (Voir Fiole à jet.)
Plattae. Caractères, 178;— recherches dans^ les alliages, 291 ; — en feuille et en fil,
Plonb. Caractères, 160.
Poisons métalliques. Recherche dans les aliments, dans les cadavres, etc., 388.
Potasse. Réactif, 59 ; — action des réactifs, 98 ; — recherche dans les combinaisous simples, 299 ; — dans les composés complexes, 339 ; — dans les eaux douces ou minérales, 366; — dans le sol, 382; . — dans les silicates, 561.
Préelpitatioii, 7.
Protochlorare d'étain. Réactif, 84.
Protoxyde de cobalt, Action des réactifs, 143; -- recherches dans les combinaisons simples, 296; -r- dans les composés complexes, 331, 533.
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9Mlwy40 d*él«lB(. Aetion des réacUrs, 179; — recherche dans les combinaisons simples solubles, 3M ; — dans les composés complexes, 525; — dans les aliments, etc., 599.
Frotoxjde d* fer. Action des réactifs, 446 ; _ recherche dans les combinaisons simples, 296; — dans les composés complexes, 550. 354 ; — dans le sol, 582 ; — dans les eaux douces ou minérales, Sfô,
rrotojde âm Mmmngmaèm: Action des réactifs, 159 ; — recherche dans les combinaisons simples, 296 ; — «lans les composés complexes, 529, 535 ; — dans le sol, 581, 585 ; — dans les eaux minérales, 572.
Protoxyde de mercnre. Action des réactifs, 159; — recherche dans les coioahinaisons simples, 292; — dans les composés complexes, 517.
Protoxyde de nickel. Action des réactifs,
\ll j recherche dans les combinaisons
simples, 296; — dans les composés complexes, 551, 355. ' . . •>
Pmseiale jaone de polaise. Réactif, 76 ; rouge de potasse. Réactif, 76.
Çainine. Actiwi des réactifs, 451 ; — recherche dans les combinaisons simples.
469; dans les composés complexes, 475.
Réactive. 40.
Rliodiam. Action des réactifs, 175 ; — recherche, 430, 434.
RathénliuB. Action des réactifs, 175 ; ^ recherche, 430, 434.
Selicloe. Action des réactifs, 46i;_ — recherche, 470, 474.
Sel emmoniac. (Voir Chlorhydrate d'am-
raoniaqiie.) Sel de pliosphore. Réactif, 94.
Sélénium. Recherche, 430.
Seequichlorure de fer. (Voir Perchlo-
rure.) Sesqaloxydede chrome. (Voir Oxyde.)
Sesqnioxyde de fer. (Voir Peroxyde.)
Sllioetee. Analyse, 556.
Sol. Analyse, 379.
SolabOlté (Table de), 490.
Sonde. Réactif, 59; — action des réûctifs,
■ 100 ; — recherche danis les combinaisons simples, 299 i — dans les composés complexes, 559 ; — dans le sol, 582 ; — dans les eaux douces et minérales, 566 ; —
. dans les silicates, 561.
Soufre. Caractères, 247 ; — recherche dans les composés insolubles, 511, 549.
Str«Nitiaae. Action des réactifs, 110; — recherche dans les combinaisons simples solubles, 299 ; — . dans les combinaisons simples insolubles, 510; — dans les composés complexes solubles, 535, 557 ; — dans les composés complexes insolubles, 549 . _ (laiis les eaux qiinérales, 572 ; — dan» les dépôts des. sources, 377.
Strychnine. ActioA des r^actifs^ 455; — — recherche dans les combinaisons simples, 470 ; — dans les composés complexes,
SnbiimatloB, 16. ^
Svbstences mlnémleB. Recherche en
présence des raiatl^res orgai^icpies, 585. Sulfate de chaux.. Réactif,, 79.
— de c:nivre, id. 84.
. *_ de fer. - id. 80..
— de magnésie, id. 80.
. — • . de pptauue, id. 68.
Sulfhydrate d'ammoniaque. Réactif, 66.
Sulfite de sonde. Réactif, 71. /•
Snltocyannre de potaaaii|m. Réactif, 77.
Sulfures métaUlfiiiee. Rccliei^cbe dans les combinaisons simples, SÇO, 508;— dans les composés complexes, 541, 54^;— dans les silicates, 359.
Sdlftare de carbone, réapt'^f) 44< .
— de fec —,.53.
" _- de sodium, — 67.
i'ahle de aolwlMlîté, 490-. . V '.
Yhallium; G^^raçlçres, 155; - recherche,
Tubea à essais. 39, . .
Tnns&t^ne. Action des réactifs, W5.
Vérjitrine. Action des réactifs, 460; — recherche dans les combinaisons simples, 470; — dafis le's- composés complexes, 474. ■ ■■--."■
. ■',' . '■ ' • Zinc. Réactlif. 34 ; — Caractères, 137. aircôrie.'(y.oifr Oxyde de zirconium.)
. — TTPOGBAPBIE A. LAHVnE.^ROE DE FLEURUS, 9, PAIUS.
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