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MEDICAMENTS CHIMIQUES

A BASE D'ARSENIC

INTRODUCTION

Le seul mot d' « a:r'S{:nic s a, de loul lemps, inspiré une sorle de
terreur aux personnes élrangéres i la médecine. Les médecing eux-
mémes ['onl éloigné, 4 plusieurs reprises, du cadre des médicaments
ordinaires, au bénéfice de cerlains aulres agents, souvenl moins
efficaces et parfois non moins dangereux.

S'ilest vrai que I'emploi de I'arsenic,comme médicament, demande
& 8tre sagement combiné el mérite d'élre ordonné avec circonspec-
tion, il esl cependant aujourd’hui de loute évidence que les arseni-
caux doivenl &lre définitivement classés parmi les auxiliaires les plus

' Précieux de la thérapeutique.

La médication arsenicale date de trés loin, Les anciens Grees se
servaient déja des cadmés (dépoOls arséniféres retirés des fours pro-
ducleurs de bronze et de cuivre) .conlre les maladies des yeux, le
Pansement des plaies et les affeclions de la peau. La « sandaraque »
eLI' « arsenic » de Diosconine n'étaient autre chose que le réalgar
et 'orpiment acluels, el élaienl déja ulilisés comme astringents,
épilatoires, destructeurs de toutes excroissances,

Depuis celte époque loinlaine, I'arsenie, tour & tour abandonné
pendant des sidcles et réhabililé & nouveau, a joué dans I'alchimie et

 dans Ja médecine un role vraiment considérable. EL cependant, son
aclion est restée quelque pen myslérieuse ; en Loul cas, son emploi a
Paru plein de dangers, Sans doule on sail, depuis longlemps, que
les arsenicophages de la Styrie etde la basse Autriche fontun usage
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4 peu pres quotidien de 'arsenic et retirent de ce singulier produit
des effels bienfaisanls. Mais I'action de D'arsenic sur I'urgaﬁisme
n'esl & peu prés connue que depuis ces derniéres années, Des tra-
vaux contemporaing ont considérablement élargi I'élendue de nos
connaissances surla constilulion inlime des organes, si bien que la
chimie biologique a donné scientifiquemenl une rajson d'élre &
l'empirisme: elle a démontré expérimentalement le bien fondé de la
médicalion arsenicale.

Cette idée mérile d'éire mise en reliefl avec quelques délails;
'emploi de ce corps, comme médicament chimique, se trouvera
juslifié, aprés I'exposé des Iravaux les plus récents sur l'arsenic

* dans'organisme.

En 1841, une Commission, composée de Tuénarp, Dumas, Bous-
sINGAULT el Récnavnr, fut nommée par I'Académie des sciences!?
afin de faire un rapporl sur diverses communicalions relalives a
I'emploi de l'appareil de Marsh dans la recherche de I'arsenie.
Parmi les nombreux travaux que celle Commission eut & examiner,
ge lrouve un mémoire de Fuanois el Dancen, intitulé : Recherches
médico légales sur 'arsenic®, dans lequel il est dil texluellement :
o Il n'exisle pas d'arsenic normal dans les chairs des animaox, »

Celle opinion prévalail dans tous les laboratoires, lorsqu’en 18gg,
par de relenlissanles communicalions *, Anmanp GauriEn montre
que I'arsenic existe normalement dans I'économie, avec celle res-
triction toulefois, qu'il se localise spécialement dans les organes
d'origine ectodermique, )

L imporlante découverte de A. GauTier, contredile par quelques
auleurs et, en particulier, par HoLomoser 4, Zigmue ®, CErny b, a éié
vérifiée depuis, un trés grand nombre de fois, el par des opérateurs
bien différents (G. Berrranp?, Lepvigrre®, Paser®, Imsert el

G Rt 11, p. 606.

® frasoiw et Danger. G R, L1, p 1038, 1841,

* A, GauTiER. — O B., L 129, p. 020, 1899,

+ HoLoMoseR, — Zellsehr. §. physiol. chemie, t. 33, p. 329, 1901,
v ZieMEE. — Apolhek. Zeitung, t. 17, 1902,

¢ EuNY. — Zeitschr. [ physiol. chemie, t. 34, p, 408, 1902,

' 3. Berraanp, — U. B, G L34, po 1434, 1902,

* Voir Bull. Soc. chim. (3) t. 27, p. 846. 1902,

* PraEL. — Thése doctorat en pharmacie, Naney. 1900,
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Baner!, ete.). De sorte qu'il est aujourd’hui hors de doute que
I'arsenic se trouve & I'élal normal dans les organes animaux.

D'aprés A. Gautier, la peau et ses annexes, la glande thyroide,
le thymus, la glande mammaire, les cenlres nerveux, en un mol les
parlies de I'organisme d'origine ectodermique, sont le siége d'une
localisation spéciale de D'arsenic, lequel est absent des aulres par-
lies : muscles foie, rale, rein, poumon, glandes, ete. En outre, ce
métalloide s'élimine par les poils, les cheveux, les cornes et les
menslrues, !

Poursuivant ses recherches sur le role de I'arsenic dans I'écono-
mie, A. Gavrier, par des considéralions biologiques de haute por-
tée, mel en lumiére le rapporl qui parait exister entre le fonction-
nement de la glande Lhyroide, des prganes génitaux el de la peau 2.
L'arsenie, d'aprés ce savant, fait, avec l'iode, parlie constituante
des proléides de la thyroide, Ces protéides thyroidiennes (arseni-
cales el iodées) sonl spécialemenl allirées et ensuite utilisées par
les organes d'irigine ectodermique, surtout par la peau; c'est
pourquoi celle-ci esl alors le siége du développement des cheveux,
des poils, des cornes, ele. La chule de ces annexes, la desquama-
tion épidermique, conslituent, par la suile. les moyens ordinaires
de désassimilation de I'arsenic, landis que, chez la femelle, le sur-
plus de ce corps est « détourné périodiquement vers les organes
génilaux », i

Ainsi done, il y a une relation évidente entre les séerélions des
nucléines arsenicales par la glande thyroide et la proportion . plus
forte d’arsenic trouvé dans la peau el ses appendices, ou I'élimina-
Lion plus ou moins grande par les organes de reproduction. L'intro-
duction d'un médicament arsenical dans 1'économie doit influencer
4 la fois les fonctions thyroidienne, culanée el génitale.

Toules ces conceptions, qui expliquent rationnellement un cer-
tain nombre de fails physiologiques ou pathologiques, reposent
uniquement sur l'expérience. Des dosages exlrémement préeis, au
moyen de méthodes perfectiunuﬁes par A, Gavrier lui- méme, lui
ont permis d'évaluer de trés faibles quanlités d'arsenic dans les élé-
ments examinés, 3 s

! IMBERT of BapEL. — C. R., t.130, p. 581, 1900, — BapeL. Thése doc-
toral en pharmacie, Montpellier. 1900.
* A. GauTiER. — C. R,, L. 131, p. 361,
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Puisque 'arsenic esl un corps que I'organisme humain, en par-
liculier, élimine sans cesse, on concoit qu'il doive journellement
élre absorbé, Et, en eflel, A, Gavrigr élablit gqu'un cerlain nom-
bre d'aliments renferment de petiles quantilés d'arsenic ', Les végé-
taux surtout (navet, chou, pomme de lerre) le contiennent en
proporlion appréciable et constituenl des sources importanies aux-
quelles nous le puisons tous les jours.

D'ailleurs, les travaux de A, GauTiEr sur ce sujet élargissent sin-
gulitrement le cadre de ces données. Armé de sa méthode expéri-
mentale lui permeltant de déeeler dans une substanee lamilliardiéme
parlie de son poids d’arsenie, il conslate que cel €élément est extré-
mement répandu dans la nature®. Les roches primilives, les algues,
le planklon marin, les eaux de la mer, le sel marin, le sel gemme,
les eaux minérales?, renferment de 'arsenic el coniribuent large-
ment & l'introduire, d'une fagon pour ainsi dire inconscienle, dans
I'économie*.

Ainsise lrouve expliqué le eyele suivi par l'arseniedans la nature,
depuis les éléments minéraux et les plantes jusqu'aux organismes
animaux les plus élevés. C'est un élémenl universel, au méme tilre
que I'azole et le phosphore,

Maisil y a plus. Poussanl bien plus loin 'analyse, A. GavTier
s'esl demandé sous quelle forme l'arsenic exisle dans les organes
ol esl plus spécialement localisé ®, Les analogies chimigues de
P'arsenic et du phosphore, la présence des nucléines phosphorées
el iodées dans les noyaux de la glande thyroide, 'ont amené & pen-
ser que ce métalloide devait contribuer a la formalion des noyavx
cellulaires. Des recherches minutieuses enlreprises sur les nucléines
de la thyroide ont, en eflet, donné & A. Gavrier la preuve del'exis-
lence dans celle glande, dans le thymus et dans le cerveau, de

' A. Gaurier. — C. R,, t, 120, p. 920, — Steiw, Journ, {, prakt. chem., t, 51,
p. 302, 8t 1, 53, p. 37,

* A. GAUTIER. — Bul. 8o¢c Chim. (3), t. 29, p. 31 el 863. 1903.

3 Dautres auteurs (FiLHOL, WaLcHNER, Henry, Buonser, Bavarp, Lan-
grLois, Kossmany, Tripigr, ele.) onl aussi trouvé de P'arsenic dans beaucoup
d'eaux minérales,

‘ Des observations récentes de GARRIGOU monirent également que arsenic
existe dans les roches, les filons métalliféres, les eaux minérales, les eaux pota-
bles, les cendres des végétaux (G, R., t. 135, p. 1113).

(. R., t. 128, p. 929, z

Médicaments chimiques a base d'arsenic. These présentée au concours ... - page 10 sur 117


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x12&p=10

S

« nucléines arsenicales ou arsénucléines, coexistanl avec les
nucléines phosphorées ordinaires. »

Parallélement aux Iravaux de A. Gaurier, Gaprier BERTRAND, par
des expériences non moins précises el des procédés analyliques
aussi sensibles, apporte, dans ces derniers lemps*, de nouvelles preu-
ves de l'existence de 'arsenic normal dans I'organisme.

Toulefois les recherches de cet auteur montrent que la glande
thyroide est un des organes les plus pauvres en arsenic. C'est la un
résultal qui va quelque peu & l'encontre des observations précé-
dentes (il faut ajouter pourtant que les dosages d'arsenic effectués
dés le début, sur cet organe, par A. Gavrien, lui ont donné, méme
de son propre aveu, des résultats trop élevés 2).

Mais GaprieL Bertiaxp s'éearte considérablement des données
de A. Gaurtien. par la généralisation de la présence de l'arsenic,
qu'il considére comme exislant dans tous les organes animaux?.
Pour ce savant, ce singulier métalloide n'est pas spécialement loca-
lisé, il existe dans tous les tiszus.

Celte opinion est d'ailleurs basée sur un cerlain nombre de faits
posilifs. _

G. Bertaano a trouvé de 'arsenic dans l'organisme de plusieurs
mammiféres (thyroides de veau et de pore, cornes de beeuf, poils et
ongles de chien, peau et foie de génisse, thyroides de phoques) el
aussi chez des lypes animaux trés peu élevés en organisation (écail-
les de tortue de mer, lesticules de squale, holothurie, oursin, acti-
nie, éponge, ele ). Depuis les vertébrés supérieurs jusqu'aux spon-
giaires, le proloplasma de ces élres paralt renfermer I'arsenic comme
élément fondamental « au meme titre que le soufre on le phos-
phore ». L'arsenic serait donc & I'état normal dans la cellule, et
nécessaire & son bon fonclionnement.

A l'exposé de ces résultats, A. Gaurien fail observer* que la plu-
part des animaux marins « vivent el se nourrissent d'une nourri-
ture arsenicale et au sein d'un milieu arsenical »; il n'y a done rien

! G. BERTRAND. — G, R., t. 135, p. 1434 ; t, 135, p. 809 ; Bull. Soc. chim. (3),
t. 29, p. 920.

* A, GavTier, — Bull. Soc, Chim. (3), t. 29, p, 919,

* G. BerTRAND. — G. R., L. 135, p. 809; Bull. Soc. chim. (3), t.29, p. 730, 920,
* A, GavuTier, — Bull, Boc, Chim. (3), t. 29, p. 913.
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d'étonnant & ce que leurs tissus renferment une plus ou moins
grande quantilé de eelte substance.

Mais si, comme le pense G. Bewruann, I'arsenic est indispensable
a l'existence, on doil pouvoir le déceler dans l'animal, méme pen-
dant la période embryonnaire. Et celle idée a amené l'auteur &
rechercher I'arsenic dans I'ceuf de la poule. L'expérience a pleine-
ment confirmé ses prévisions!. Contrairement aux résullats de
A. Gaurier, toules les parlies de l'ceuf (jaune, blane, membrane
coquillere, coquille), ¢t spécialement le jaune, renferment des quan-
fités appréciables d'arsenic : ce corps jous done un role impor-
tant dans toules les cellules vivantes, c'est un « élément physiolo-
gique »,

Malgré quelques divergences d'opinions, les Lravaux qui viennent
d’étre analysés, ne laissenl ancun doute surle fail suivant : 'arse-
nie se trouve, d'une maniére constante, a I'élat normal dans |'orga-
nisme. Sans doule, la proportion révélée par I'analyse est forl mi-
nime; elle n'égale que quelques dix-millionniémes de la masse lolale
du corps, maisl'influence sur I'économie de celle proportion infime
d’arsenic n’en est pas moins remarquable, Elle est a rapprocher de
ces fails si curienx, mais du méme ordre, observés sur quelques
phénoménes spécioux et bien connus : le manganése dans le fer-
ment oxydanl, le fluor dans la cellule osseuse, I'iode dans la thy-
roide. Tous ces corps influent, chacun de leur cdté, sur des fone-
tions spécifiques, par un mécanisme loul a fait comparable; leur
présence esl nécessaire pour I'accomplissement régulier el respectif
dediversesfonctionsde la vie. Ces éléments viennent-ils & manquer?
Des troubles sérieux surviennent aussildl.

Cetle influence des doses minimes, mise clairement en évidence
par Anu. Gavrien?, permet de considérer l'aclion des substances
thérapeuliques comme agissant sur le protoplasma ecellulaire, par
des réaclions complexes mais cerlaines, « C'eslt dans ce fonclionne -
ment chimique élémenlaire qu'est la source primitive du fonction-
nement, vital®.» ]

La proportion si faible d'arsenic dans 'organisme vienl-elle &

! G. BerTRAND, — Bul. Soc. Chim. (3), t. 20, p, 790.

YA, Gavumipr., =— Coogrés international de médecine 1900, sectlon de
pathologie générale, p. 372,

i A, GavTiER., — Revue Générale des Beiences 1900, p. 575,
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diminuer ou & manquer ? La glande thyrofde perd-elle de son éner-
giefonclionnelle ? Les nucléines arsenicales sonl-elles fournies en
moindre quantité ? Immédiatement se produisent des Lroubles sé-
rieux de la nulrition, du cerveau, dela peau, des organes reprodue-
leurs ; 1'élat de sanlé est sérieusement compromis. Que faul-il pour
ramener I'harmonie des fonctions ? Restituer au corps quelques
milligrammes d'arsenic; ils suffisent pour guérir ou loul au moins
améliorer cel état pathologique.

El voila comment, d’empirique qu'elle étail au début, la médica -
tion arsenicale est aujourd’hui raisonnée, les fails cliniques ayant
lrouvé dans le laboraloire leur explication.

Ce n'est pas tout : il ne suffit pasde donnerdel'arsenic; il convient
de I'adminislrer sous sa forme Ja meilleure. Encore ici, le labora-
toire a répondu & cette queslion. 1l semble admis, aujourd’hui, qu'a
I'élat minéral, arsenic, avant d’élre assimilé par 1'économie, est
préalablement transformé en arsenic organique ! ; de la & employer
ce dernier (arsenic organique, latent, dissimulé), il n'y avait qu'un
pas. EL de Tail, les cacodylates et méthylarsinales, préconisés dans
ces derniéres années, sonl des produils bien supporiés par l'orga-
nisme ; ils peuvent élre adminisirés a des doses relalivemenl forles

sion les compare aux arséniales el aux arséniles, qu'on ordonne
avec une extréme réserve,

C'esl I'histoire de ces médicaments arsenicaux, anciens et nou-
veaux, c'est-ii-dire minéraux el organiques, qui sera faile dans ce
mémoire, d'une fagon aussi compléle que possible,

Dans une premiére partie, j'étudie les médicamenls chimiques &
base d’arsenic au point de vue de leur préparation,de leurs proprié-
Lés physiques el chimiques, de leurs caractéres d'identité et d’essai,
de leur lilrage et de leur posologie. J'insisle spécialement sur les

- modes de préparation les plus usilés ebsur les procédes de dosage
les plus praliques pour le pharmacien, renvoyant aux Lraités spé-
ciaux de chimie pour de plus amples détails purement analytiques.

Les composés dans lesquels I'arsenic joue le réle d'élément mi-
néral sont étudiés les premiers, en suivant comme classification
celle des familles chimiques naturelles ; je passe ensuite en revue
quelques médicaments arsenicaux dans lesquels 'arsenic se Lrouve

! BesrEDEA. — Annales de I'lnstitut Pasteur. 1899, p. 49 et 208.
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4 I'état organique : le nombre de ces derniers s'accroil tous les
jours.

La deuxiéme partie, puremenl pharmacologique, essaie d'abord
de donner un apergu de I'action pharmacodynamique exercée sur
I'organisme, sain ou malade, par les médicamenls arsenicaux.
Sont étudiées ensuile les formes pharmaceuliques proprement dites,
qui, officinales ou non, servent & I'administration des arsenicaux,
Simples ou composdes, deslinées & I'usage inlerne ou & l'usage
exlerne, cerlaines d'entre elles constitvent des préparalions sanc-
Lionnées par le Codex ou par une longue pralique médicale : les
plus dignes d étre retenues formenl un ensemble que jai réuni et
développé dans ce chapitre, essenliellement galénique.

En résumé, ce travail sur les médicaments ehimiques i base d'ar-
sentc comprend les deux grandes divisions suivantes :

1* Etude chimique ;
2* Etude pharmacologique.
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PREMIERE PARTIE

ETUDE CHIMIQUE

Todures d’Arsenic

Des trois wodures d'arsenic définis : biiodure AsI®, triiodure Asl?,
el penlaiodure Asl® le triiodure seul est employé en pharmacie ;
c’est uniquement de lui qo'il sera queslion iei.

Trilodure d'Arsemnic As]?,

Préparation. — Deux méthodes générales sonl usitées pour la
préparalion de ce corps : la voie séche et la voie humide.

Voie séche. — En 1828, Prissox ! annonce que Hewmy, sur la
demande du docteur Bierr, prépare de I'io lure d'arsenic en chauf-
fant, jusqu'a fusion au bain de sable, 100 parlies d’iode avec 16 par-
ties d'arsenic : par refroidissement, il oblient de l'iodure d'arsenie
de couleur rouge brique, de texture cristalline, mais contenant un
excés d'iode.

La méme aunée, SirurLas et Horrot 2, aprés avoir porté sur le
procédé de Prisson par voie humide, exposé plus bas, des eritiques
séricuses, indiquent de fondre ensemble | partie d'arsenic pul-
vérisé avec 3 parties d'iode, el de distiller ensuite; on obtient ainsi
un iodure d'arsenic pur, en masses, sans excés d'iode ni d'arsenic.
C'est, en somme, le procédé de Henry complété par la distillation.

En 1859, dans un mémoire présenté 4 I'Académie des sciences,
J. Nickris® expose un procédé fort simple, permettant d'oblenir

! PrissoN. — Journ. de Pharm,, t. 14, p. 46, 1828,

* BERULLAS et HorroT. — Journ. de Pharm., t. 14, p. 49. 1828,
* Nicxris. — C. R., t. 48, p. 837,
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l'iodure d'arsenic & I'élal cristallisé. On inlroduit dans un ballon &
long col de liede el un excés d’arsenic pulvérisé ; la combinaison
g'opére en chauffant légérement. Une fois effectuée el aprés refroi-
dissement, on mel dans le ballon du sulfure de carbone avee pré-
caulion, et on chauffe un peu, l'iodure d'arsenic formé est dis-
sous; on sépare ln solulion sulfocarbonique, On ajoute alors au
résidu, conslitué par de 'arsenic, une nouvelle quantité d'iode, et la
série d'opérations précédentes esl renouvelée jusqu'a ece que loul
I'arsenie soil entré en combinaison. Les solations sulfocarboniques
sonl alors évaporées; il se dépose des eristaux rouges, dérivant
d'un prisme hexagonal. C'est de l'iodure d'arsenic pur, parfaitement
défini, -

Voie humide — On vient de voir que liodure d'arsenic oblenu
par Hewnmy renferme une eerlaine quantilé d'iode en excés. Afin
d'éviter cet excés d'iode, Prisson ' préconise l'oblention de liodure
d'arsenic par voie humide; mais il faul dire que son procédé est,
an débul, erroné. Il indique de faire bouillir, dans un matras con-
tenanl un litre d'eau distillée, 100 gram, d'iode et 80 gram d'ar-
senic. An bout de guelque temps d'ébullition (lorsque la ligueuar
esl devenue incolore|, on filtre el on évapore; il se dépose des cris-
taux blancs, rougissant & 'air, solubles dans l'ean, et considérés
par l'auteur comme de l'iodure d'arsenic,

(C'est ce procédé qui dés sa publication, est critiqué par SERULLAS
el Horror *; ces deux savants montrent que liodure d'arsenie, en
présence d'une grande guanlilé d'eau, se transforme en «acide
hydroiodique» et « oxyde d’arsenic », nous dirions aujourd’hui en
acide jodhydrique et anhydrique arsénieux. De sorle que le liquide
surnageant les écailleseristallines, obtenues par PLissox, serait cons-
Lilué en majeure parlie par de l'acide iodhydrique concentré, et les
eristanx eux-mémes ne contiendraient que de peliles quantités
d'iode; ce corps serail de «'oxyiodure ou du sous-iodure d'ar-
senic ».

Quelques mois aprés, dans un nouveau mémoire, PLissox® re-
connail que les crislaux obtenus par lui, primilivement, ne corres-

L

¢ PrissoN, — Journ. de Pharm,, t. 14, p. 46. 1828,
! BérvULLAS et Hotror. — Journ, de Pharm, t. 14, p. 49, 1828,
* Priggon. — Journ. de Pharm , t. 14, p, 148, 1828,
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pondent pas, en effel, 4 un produit bien défini; il les avait crus, &
tort, de méme constitution que le liquide dans lequel ils s'élaient
déposés par le refroidissement; or, il admet la décomposition de
liodure d'arsenic, au conlact de I'eau froide, toul en maintenant
que cetle décomposition ne s'effectue pas & chaud. Il préconise,
dés lors, pour la préparation de 1'iolure d'arsenic, I'évaporalion
promple jusqu'a siceilé, de la solufion précédente.

Gien que différant d’opinion sur la déeomposition d 'une solution
d'iodure d arsenic & froid, el non & chaud!, SfruLLas el Horror ne
tardent pas & reconnailve, néanmoins, la possibilité d'oblenir
liodure d'arsenic par voie humide, mais en opérant & I'abri du
contact de l'air . Toulefois celle opéralion, disenl-ils, présente
beaucoup de difficultés, de sorle que « V'observalion de Prisson,
‘quoique fort inléressante, eomme fail chimique, ne peut guém dlre
appliquée 4 la préparation de U'iodure d'arsenic ».

La Société de Pharmacie de Paris enlendit encore pendant quel=
que lemps l'exposé des résullals d'expériences de Prisson ? suivi de
nouvelles observations de Sgrurras el Horror * el, enfin, une der-
niere réplique de Prissox *. 1'auleur n'admel plus la décomposilion
dans l'eau, méme froide, de l'iodure d'arsenic el maintient, irés
énergiquement, son mode de préparation de cs produil par voie
humide.

Si son opinion sur la non-décomposilion de Asl® en présence de
I'eau élait fausse, les expériences ultéricures lui donnérent raison,
quant & la possibilité pralique d'un mode de préparalion par voie
humide.

En effet, Bancock ¢, en 1877, prépave du triiodure d'arsenic, par
dissolution de l'anhydride arsénieux dans de l'acide iodhylrique el
¢vaporalion & sec. 11 obtient des écailles cristallines jaune orange,
enlitrement solubles dans I'eau,

A leur Lour, Bameercenr el J. Pmuiep 7, en 1881, précipitenl. du

! SERULLAS ot Hirror. — Journ, de Pharm,, t, 14, p. 163, 1828,

* BéruLLAs et Horror. — Journ. de Pharm., t. 14, p. 168. 1828,
! PrissoN. — Journ, de Pharm.. t, 14, p. 592, 1828,

* SeruLnag et Horror, — Journ. de Phaem., t. 14, p. 508, 1828.
* Prisson, — Journ, de Pharm., t, 14, p. 656, 1828,

* Bascook — Archlv. der Pharmacie (3) t. IX, p. 455,

' BAMBERGER et PHILIPP. — Deuts. Chem, Ges., t. 14, p. 2643,
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triiodure d'arsenic. en poudre cristallisée, jaune orange, par addi-
tion d'une solulion aqueunse d'iodure de polassium & une solulion
chlorhydrique d’anhydride arsénieux bouillante,

Enfin, 1écemmenl, Durouy ! précise le mode de préparalion du
triiodure d'arsenic par le procédé de Bampencen el Priuiee. 11 ob-
serve que la réaction de I'iodure de polassium sur la solution chlor-
hydrique d'anhydride arsénicux ne s'effectue bien qu'a chaud (&
froid, il y a production doxyiodures); de plus, le milisu dans lequel
se produit cetle réaclion doil étre forlemenl acide, et cela parce que
l'iodure d'arsenic est non seulement dissocié en liqueur élendue,
mais encore il n'est complétement insoluble que dans 'acide chlor-
Jiydrique concenlré, Déslors Dorouy préconise le mode opéraloire
suivant, pour la préparalion du triiodure d’arsenic pur, par voie
humide : Dissoudre dans un ballon, au bain-marie, 20 gr d'anhy-
dride arsénieux dans 200 cc. d'acide chlorhydrique concenlré ;
ajouter 100 gr. d'iodure de potassium dissous dans 100 gr. d'eau el
maintenir le ballon dans I'ean bouillante pendant un quart d’heure ;
on oblienl ainsi un précipité qui renferme de I'iodure d'arsenic
el du chlorure de polassium.Onsépare celui-ci, soil par des lavages
avec de l'acide chlorhydrique étendu (65 p. d'acide et 35 p. d'eau)
qui laissenl intact liodure d'arsenic, ou mieux par traitement au
sulfure de carbone pur qui dissoul l'iodure d'arsenic el non le
chlorure de polassium, 1l suffil; dans ce dernier procédé, de faire
évaporer la solution sulfocarbonique avee précaulion, & 'abri des
rayons solaires et dans un courant dair, pour oblenir comme
résidu de l'iodure d'arsenic chimiquement pur, en jolis cristaux
semblables & du rubis.

Propriélés, — L'iodure d'arsenic est un corps solide, eristallisé
en lames hexagonales rouges *; brillantes, ayant une densité de 4.3,
fusibles, volatiles avee décomposition (Durouy) ; celte dissocialion
se produit, avee mise en liberté d'iode, méme & la températore ordi-
naire, mais, dans ce cas, avec une extréme lenteur.

Il tend & se transformer & I'air en sel moins iodé [Dorr *). Chauffé

' purouy. — Bul. de la Soc. de Pharm. de Bordeaux, 1903, p, 324.

* D'aprés NickLis (loe. eit.), sous Vinfluence d'un excdés d'iode, les cristaux
hexagonaux de trilodure d'arsenic peuvent passer au rhomboddre.

' Do, — Pharm. Journ. (3), L. 23, p. 619,
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dans l'air ou dans l'oxygéne, il brole en donnant As?0® 42 1°
(BErTHELOT '),

Obtenu directement par l'iode et I'arsenic, il laisse généralement
avec l'eau un résidu jaunatre, insoluble; préparé par les méthodes
de Nickvis ou de Dupouy, il est soluble dans'eau, le chloroforme,
l'alcool, I'élher, la benzine, le sulfure de carbone, ete.

La solution d'iodure d’arsenic dans l'ean ne tarde pas & se re-
couvrir décailles nacrées d'acide iodoarsénienx (Nickvis).

En réalité, Viodure d'arsenic ne forme pas aveé l'ean une simple
solution ; il y a déeomposition de ce corps en acide arsénieux d'une
part, el en acide iodhydrigque de l'auire:

2A:1* 4310 =6 HI + As0?

Celte éguation rend compte de la réaction, fortement acide aux
réaclifs, présenlée par une solulion aqueuse d'iodure d'arsenic.

Liiodure d'arsenic forme avec le gaz ammoniac une combinaison
de formule Asl®, 4 AzH" [Besson?); il peul donner avec d'autres
iodures des sels doubles.

Essai el dosage.— Le triiodure d'arsenic fourni par le commerce
n'esl généralemenl pas pur, Durouy ® a moniré que les échanlil-
lons donnés au pharmacien contieonent généralement les impu-
retés suivantes: |* de l'iodure d'antimoine, provenanlde ce que
I'arsenic employé pour la préparation renferme lui-méme de 'an-
timoine ; on le reconnail en Iriturant 1 gr. d'iodure avec 100 gr.
d'eau; on obtient un résidu jaune qui, dissous dans I'acide chlor-
hydrique, donne un préeipité couleur chair avec H:S; 2° de I'ar-
senic mélallique reslant comme résidu aprés le Lrailemenl par
I'eau ; 3° de l'iode en excés donnant une solulion agueuse forte-
ment colorée en brun. Ces deux derniers corps sont dus a la
mise en ceuvre d'une quantité trop forle de I'un ou de l'autre des
composanls, g

De celte fréquence d'impurelés dans Asl® commercial résulle

la nécessité pour le pharmacien d'effectuer le dosage de ce pro-
duit,

* BeaTHELOT.— C. R., t. 86, p. 862,
* Bessow.— G. R., t. 110, p. 1258, ’
* Durouy.— Bul, de la Soe. de Pharm. de Bordeaux, 1900, p. 166,
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Le litrage de l'iodure d'arsenie est exéeulé en dissolvant d'abord
un poids donné de ce corpsdans de I'eau dislillée : d’aprés ce qui a
été dit plus hautl, on oblienl une liqueur conlenant As*Q® et HI. -
1l suffit, dés lors, de doser, par]'ﬁne des méthodes connues, soit
HI comme un iodure:, soit As*0* par la solulion litrée d'iode.
(Voir plus loin.) :

Dans ses lravaux sur liodure d'arsenic, Durouy ulilise, pour le
dosage de ce produil, Ia méthode cyanoargentimélrique de DeniGis;
elle repose sur la réaclion suivante ;

2 AsI' + 3 H20 -+ 6 AzO'Ag = As*0? -6 Agl + 6 Az0'H

X N
d'aprés laquelle 1°de solution de nitrate d'argent o correspond &
0 gr. 0,152 d'AsI?,
L'opération esl faile en dissolvanl d'abord 1g52 d'iodure d’ar-
senic dans 100 d'eau; on préléve 50« de celte solulion que l'on
place dans un ballon de 250°; on y ajoule 25* d'ammoniaque,

5 d acide chlorhydrique, 50° de solution II:[G d'azolale d'argent et
on compléte 4 250e«. Ce mélange est alors fillré et & 200 de

filtratum on ajoute 10* de solution de cyanure de polassium —1%

quelques gouttes d’'une solution d'iodure de polassium a 10 pour 100
et enfin de lazolale dargenl % jusqu'a  trouble léger. 8i q

représente la quantilé d'azolale d'argent employée, la proporlion
centésimale d'iodure darsenic pur sera donnée® par la formule
75+ 2,50 q.

Adminislration et dases. — L'iodure d'arsenic esl ordonné & l'in-
térieur  la dose de 0,0054 0,01 soil en pilules, soil sous la forme
de solulion que l'on absorbe généralement par goulles. Il enlre
ausel dans la composition de la liqueur de Donovax-FeEnnari, asso-
cié & l'iodure mercurique et & iodure de potassium,

i Volr Fréséxius.— Traltd d'analyee ehimique, 1900, p. 405,
* Voir Durouy, — Bull, de la Boe, de Pharm. de Bordeaux, 1903, p. 328 et
LeNiahs, Précis de chimie andlytique (2 édition), p. 853,
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Anhydride arsénieux et arsénites

Anhydride arsénicux Asz'0?

Préparafion. — L'anhydride arsénienx est oblenu industrielle-
menl par grillage des minerais arséniféres. Ceux-ci, vaviables sui-
vant les localités, sonl généralement : l'arséniure de fer, le mispic-
kel ou le cobalt arsenical.

Le minerai esl d'abord grillé dans de grands moufles & sole
inclinée, chauffés extérieurement, el traversés par un courant d'air;
les produits de celte opération se rendent dans une série de cham-
bres de condensalion el couslituent une poudre blanche appelée
fleurs d’ arsenie *.

Cette sorte de farine esl délachée des parois des chambres de
condensation (c'est lh une opération éminemment insalubre, qui
exige, de la parl des ouvriers, beaucoup de précaulions) ; elle con-
tient une cerlaine quanlité de soufre. On Ja débarrasse de cette
impurelé en la mélangeanl avee un peu de polasse, el en la subli-
manl dans des chaudiéres en fonle surmoniées de eylindres de Lole,
lesquels sonl cux-mémes terminés par une derniére chambre de
condensalion.

Sur les parois de ces eylindres en 18le, & une lempérature 4 peu
prés égale & celle de la fusion du mélange, se dépose une masse
vilreuse et Iransparente : ¢'est I'anhydride arsénieux vifreux; sur
les parties moins chaudes se condense I'anhydride arsénieux opa-
que, appelé encore porcelané ou cristallisé.

Tel est le procédé employé par l'indusirie puul la préparation en
grand de I'anhydride arsénieux.

Pour oblenir ce corps dans les laboratoires b I'élal de purelé, on
pulyérise grossiérement, et avee précaulion, l'acide arsénieux du
commerce; on |'introduil dans un malras, 4 fond plat; le tout
est placé au bain de sable, sous la holle d'une cheminée tirant
bien. On chauffe afin de sublimer I'anhydride arsénieux, en évitant
toulefois une trop haule température ; elle aménerail une eertaine

' Volr Chimie THENARD, 1834, L. 2, p, 350,
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perle sous la forme de fumées blanches qui se dégageraient par le
col du malras. On casse celui-ci, aprés refroidissement, el l'on
recueille l'anhydride arsénieux vilreux, pur.

Propriélés. — L'anhydride arsénieux, on vient de le constater,
se présente sous deux élats : I'un vilreux, transparent, semblable a
une masse de eristal, provienl de ce que ce ecorps a subi la fusion ;
I"sutre, eristallisé, opaque, blane, & aspect de poreelaine ou d'émail,
résulle soil d'une lempérature moins élevée dans la préparalion,
soil d'une modificalion du précédent.

L'anhydride cristallisé est lui-méme dimorphe et isodimorphe
avee I'anhydrid-ﬂ anlimonicux, Suivantles eirconstances, on oblienl
des oclatddres réguliers ou des prismes rhomboidaux droits. Géné-
ralement on recueille des ocladédres sur les parois peu chaudes des
récipienls de condensation (au-dessous de 200°). Mais, d'aprés
Denrav !, si, pour une cause queleonque, la lempéralure vient 4
s'¢lever d'une maniére notable, il se dépose des cristaux prismali-
ques, En chauffant hoit & dix heures & 400° en lube scellé Vanhy-
dride oclaédrique. le méme auteur a encore oblenu des cristaux
prismatiques *.

Les doux variélés d'anhydride arsénieux (vitreux el crislallisé)
peuvent se transformer 'une en Pautre : I'anhydride vilreux peul
donner de l'anhydride porcelané et celui ¢i peut se changer en
anhydride vitreux,

Examinons de plus prés ces diverses lransformations,

Déja en 1825 Guisourt * indique que l'ammoniaque de l'air
almosphérique peut amener la conversion de l'anhydride arsénieux
vilreux en anhydride blanc opagque,

Dans une forl belle expérience, Hexny Rose * montre que la méme

¢ DEBRAY. — Bul. soc. eh., t 2, p, 9. 1864,

* D'ailleurs DEBRAY n'est pas le premier & avoir observé de 'anhydride arsé-
nieux prismatique. Son mémoire reconnalt qu'avant lui WiBHLER el PASTEUR
ont chacun préparé celte variétéa.

Iy a lien d’ajouler que, d’aprés les expériences de Des Croiseaux (C. R.,
ty 105, p. 96), et de Risne (Zeitsch, Deutsche geol. Gesel. t. 42, p.'62), l'anhy-
dride arsénieux prismatique serait clinorhombigque et non orthorhombigue ; il
n'y aurait done pas Isordimorphie avee 'anhydride aotimonieux.

! GusourT. — Journ, de ehim. médic., 1826, p. 55, 115,

* Henry ItoseE. — Aopp. dechimie el de physique (1), L. G1, p. 288,
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transformation s'effectue en dissolvan! de l'acide vilreux, en excés,
dans l'acide chlorhydrique et en faisant erislalliser lentement; celle
cristallisalion produit méme de brillantes élincelles rendant le li-
quide lumineux a I'ob-curilé,

D'aprés Bussy !, sous l'influence de I'eau el d'une basse tempéra-
lure, 'anhydride arsénicux vitreux peul encore élre lransformé en
anhydride porcelané.

Enfin, il est démonitré aujourd’hui que, méme 4 la lempéralure
ordinaire, 'anhydride vitreux se lransforme en anhydride cristal-
lisé, ¢l que le phénoméne se traduil par un dégagement de chaleur
(DevicLe, Troost, HavrereoiLee t). De plus, cetie modificalion se
produit peu & peu en allanl dela surface au cenlre, de sorle que,
si on brise un morceau suffisamment volumineux d'anhydride arsé-
nieux, on constate que la couche périphérique esl consliluée par
la variété opaque, alors que la parlie centrale se lrouve encore a
I'état vitreux.

D’aprés Winknen?, ce phénoméne serail intimément lié d'une part
4 'humidité almosphérique et d'autre part 4 des différences de so-
lubilité des divers anhydrides.En effet, la transformalion ne se pro-
duil pas, dans le vide ou dans 'air absolumenl see, el nous verrons
plus loin que la variété vitreuse est plus soluble que lavariélé porce-
lanée. Par suile, l'auteur admel que sous l'influence de I'humidité
almosphérique une petite quanlité d anhydride vitreux est dissoule ;
celle pelile porlionse sépare bientol & I'élal crislallisé, moins so-
luble ; I'vau mise en liberlé esl ensuile cédée peu a peu, aux par-
ties voisines el continue ainsi 4 permeltre la modification.

L'anhydride arsénieux en poudre, que l'on lrouve dans le com-
merce, esl & peu prés uniquement constitué par la variélé porcela-
née,

Mais la transformation inverse peut aussi se produire : lanhy-
dride arsénieux porcelané peul se changer en anhydride vitreux.
Ce changemenl peut élre amené soit par I'ébullition prolongée de
l'anhydride porcelané dans l'eau, d'aprés Bussy *; soil encore en

! Bussy. — Journ. ph. et ch. (3), t. 12, p. 321,

* DeviLLe, TroosT, HAUTEFEUILLE, — G, R., t. 69, p. 48, 52. — VYoir Ber-
THELOT, Thermochimis, 1900, p. 117,

! WiNELER. — J. I. prakt. chem., t. 31, p. 247,

' Bussy, — (Loe. cil.)
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portant ce corps au rouge sombre, c'est-d-dire & une lempérature
voisine du point de sublimation. En toul eas, celle lransformation
sl corrélative d'une absorption de chaleur.

Puisque l'anhydride arsénieux se préseunle sous deux aspeels dif-
férents, il ne faul pas s'étonner qu'il posséde,suivant le cas, des pro-
priétés physiques également différentes. .

Dés 1825, Gueount ' reconnail que la densité de la variété
opaque (3,605) n'est pas idenlique & celle de I'anhydride vitreux
|3 748); il remarque. en oulre, des varialions dans les deux corps
au point de vue de la solubilité (déja étudiée avant lui par Naview,
Hacen, Ascuor, Benouany el Kuapnora #).

Bussy constale que l'anhydride vitreux est environ trois fois plus
soluble que 'anhydride porcelané, el comme le produit commereial
renferme quelquefois un mélange des deux variétés, les anomalies
observées dans la solubilité de ce corps sont, de ce fait méme,
expliquées ; de plus, la solulion de Panhydride vilreux s'effeclue
plus rapidement que celle de 'anhydride cristallisé,

Les expériences de Bucuwer® confirment celles de bussy. Cel
auleur lrouve qu'a 15°, un litre d'eau dissout 9 gr. 306 d'acide
arsénieux vitreux el seulement 2 gr. 82| d'acide cristallisé; par la
suile le premier se transforme en second, avee le lemps, dans le
sein méme de la solution, et se dépose.

La solubilité de I'anhydride arsénieux dans l'alcool est . faible

: (0,25 ¢/, dans I'alcool absolu pour I'acide porcelané et 1,06 °/, pour
l'acide vilreux); il est plus soluble dans la glycérine el trés solu-
ble dans I'acide chlorhydrique.

Chanffé sur une plaque métallique, I'anhydride arsénieux se
volalilise, et, dans un tube 4 essai il donne un sublimé blane (voir
plus loin : Caracléres).

En solution, I'anhydride arsénicux rougil 4 peine la teinlure de
tournesol ; il n'influence pas la cochenille (Favaes ‘) Sil'on admet
dans celte solution I'existence du corps AsO'H?, on constate que
cet acide est faible el & peu prés comparable, sous ce rapport, &
l'acide borique; il ne déplace que difficilement l'acide carbonique
des carbonales el seulement a I'ébullition,

! GuisourT, — Loe, cil.

* Voir Ann. de chimie, t. 88, p. 210.

* BucHNER, — New. rep. [, Pharm., t, 22, p. 265. 1873.
! FAVREL, — Bull, soc, chim. (3), t. 9, p. 448, 1803,

Médicaments chimiques a base d'arsenic. These présentée au concours ... - page 24 sur 117


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x12&p=24

e A

L'acide arsénieux esl un réducteur énergique : il se transforme
trés facilement en acide arsénique, en enlevant de I'oxygéne a cer-
tains corps. Celte faeilité d'oxydation esl ulilisée en analyse volu-
métrique. Mais, & son tour, l'acide arsénieux esl réduit a I'état
d’arsenic métallique par le chlorure stanneux ou 4 l'élat d’hydro-
gene arsénié par le charbon et I'hydrogéne naissant.

Bien fue de formule analogue, l'acide phosphoreux PO’H? et
l'acide arsénienx AsOH* ne peuvent étre comparés, au point de
vue de l'acidilé, comme le sont les acides phosphorique el arséni-
que. Ceux-ci, en effet, sont semblables comme énergie de neultra-
lisalion, tandis que 'acide arsénieux a une affinité chimique pour
les bases, beaucoup moins forle que I'acide phosphoreux; alors que
ce dernier est bibasique, l'acide arsénieux est simplement mono -
basique (Tuomsen !|. Les arséniles auraient done, d’aprés cet auteur,
comme formule : AsO*MH? 3) et les sels renfermant une plus forte

' proportiou de base devraient élre regardés comme des sels basi-
ques. On conuall les corps AsOMH?, AsO*M?*H el AsO*M®. En
oulre, le radical arsénosyle AsO, de I'acide arsénieux, peul jouer
le role d'élément électroposilif de fagon tout & fail comparable &
lantimonyle SbO : on connalt I'émélique d'arsenic. Ces propriélés
basiques faibles font que l'acide arsénieux conslitue un électrolyle
amphotére Zawinzky ),

On a préparé encore des combinaisons de 'anhydride arsénieux
avee l'acide arsénique (JoLy *).

Essai, — L'acide arsénieux esl un corps rarementimpur ; cepen-
danl il peut conlenir de P'oxyde d'anlimoine, reconnaissable en ce
que 'ammoniaque dissout As*0? et laisse Sh*0%, Il peul encore ren-
fermer du sulfure d’arsenie, décelable dans la solution ammonia-
cale, qui précipite alors par I'acide chlorhydrique.

On I'a falsifié avec de la craie, du sulfate de chaux, du sulfate de
baryte, qui restent comme résidus dans la volatilisation (Buiexgr *
a signalé la présence d'arsénite de chaux dans un acide arsénieux
pulvérisé.) Une maliére organique telle que farine, fécule, amidon,

! THOMBEN. — Deutsch. chem. Ges., t. 7, p. 933,

* M. représente un métal monovalent.

* Lawinzky, — Deutsch. chem, Ges., t. 36, p. 1427. 1903,
* Jory. — G, R., t. 100, p. 1221,

" Buiamer, — Journ. ph. et ch. (3), t. 30, p. 438, 1856.
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se carbonise par la chaleur, el peul aussi étre décelée par un exa-
men microseopigue.

Caracléres de Pacide arsénieux el des arséniles. — Une solulion
de ces corps donne :

Avec 'hydrogine sulfuré, un préecipilé jaune favorisé par I'acide
chlorhydrigue; ce prﬁ.--ipitd esl soluble dans KOH, NaOH, AzH* et
les sulfures alealins ;

Avee le sulfale de cuivre el en liqueur neulre, un préeipilé vert
(verl de Scheele). Ce préecipilé, dissous dans la polasse el chaullé,
donne un dépot d'oxyde cuivreux, rouge, Cu20;

Avec l'azolate d’argent el en liqueur neutre, un préeipité jaune
soluble dans Pacide nilrique. 'ammoniaque el la potasse. Cetle
derniére solution, chauflée, donne de 'argent mélallique:

Avec une liquenr d'iode, une décoloration;

Avee I'appareil de Marsh. des anneaux el laches d’arsenic;

Avee de 'acétale de polasse el par la caleinalion, une odeur de
cacodyle ;

Avec le charbon ou le eyanure de potassium et 4 chaud, de I'ar-
senic mélallique.,

Dosage de lacide arsénieux el des arsénifes. — Lorsque l'acide
arsénieux et les arséniles sonl exempls d'acide arsénique et d'ar-
séniale, on peut les doser pondéralement, par précipitalion de
P'arsenic & 'élal de sulfure ;: on peul aussi les transformer en acide
arsénique ¢t arséniale, au moyen d’un oxydant (eau régale, acide
azolique, ele.) el doser lacide arsénique formé, par I'une des mé-
thodes appropriées. Toulefois, ces lilrages pondéraux sont forl peu
usilés ; les procédés volumélriques sonl ceux qui conviennent le
mieux, el parmi eux celui de Mohr esl le plus exact, le plus lacile
fexécuter et le plus lréquemment employé. 11 est fondé sur le fail
suivant : si 4 une solulion aqueuse d'acide arsénieux ou d'arsénile
alealin, neulre, on ajoule une solulion agueuse de bicarbonate de
soude, puis de l'empois d'amidon, et que, dans ce liquide, on verse
une solulion diode, la coloralion bleue de l'iodure d'amidon est
pergue lorsque Loul l'arsenic est passé & I'élal d'arséniate. |,'équa-
lion peul ébre représentée par :

As*O* + 2 HO 4 21" = As*0" 4 4 HI
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A 21 correspond As*0®. A 12gr.7 d'iode correspondent 4 gr. 25
d'acide arsénieux.

Pratiquemenl, on dissout dans l'eau l'acide arsénieux ou l'arsé-
nile & tilrer (une quanlité correspondant & environ 0gr.10 de As*0%);
ol neutralise trés exactement la solulion, soil au moyen du carbo-
nate de soude, soit au moyen d'acide chlorhydrique, suivant le cas.
A celle solution neutre, on ajoule 20 cenl. cubes d'une solulion
salurée de bicarbonale de soude purifié par un lavage a I'eau, puis
quelques goulles d'empois d'amidon. On verse ensuile la liqueur 2

1o
diode (&4 12 ge. 7 par litre ) jusqu'a coloration bleue persistante.

Chaque centimétrecube de ligueur titrée d'iode employé représenle
0 gr. 00495 d'As*0® (1),

Dosage des alcalis dans les arséniles alcalins, — L'action de
lacide arsénieux, sur les réactifs indicaleurs, a permis & Favael *
d instituer un procédé de dosage volumélrique des alealis, dans
les arséniles alcalins,

Nous avons vu que I'acide arsénieux est neutre vis-a-vis de la
Leinture de cochenille ; il suffit dés lors, pour Litrer I'aleali, d ajou-
ler 4 une solulion donnée darsénile quelques goulies de ce
colorant, puis de verser dans ce mélange une solution lilrée acide

. Du nombre de centimélres cubes nécessaires pour amener la
1o I

neutralité, on déduil la quantité correspondante d'aleali

Des essais oul é1é effeclués par l'auteur sur de l'arsénile de po-
lasse ; il a dost eelle derniére base, comparalivement, par la mé-
tholde volumétrique ci-dessus el par la mél,hnda'pondéraie. au
moyen du chlorure de platine | les résultals ont éLé sensiblement
identiques,

Il résulte des expédriences de Faveer que les arséniles du eom-
merce sonl de compogilion leés irréguliére, renfermant souvenl
moins d'aleali que ne Vindique la théorie (cel alcali est méme quel.
quefois en partie carbonaté).

Quoi qu'il en soil, le dosage des arséniles peut ainsi étre effectué
d'une fagon compléle : d'une part, on dose l'acide arsénieux par

' Voir Fréstxius, p. 300 el suivantes, pour les détails analytiques sur les
dosages varids de I'acide arsénieux et des arsénites.

* FavaeL,—Bull. Soe, Chim. (3), 8, 8, p., 448. 1893,
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I'iode au moyen de la méthode de Mohr, et d'autre parl, on dose
'aleali par un acide titré, en présence d'un indicateur spéeial: la
cochenille,

Administralion et doses.— L'acide arsénieux el les arsénites sont
ordonnés 4 la dose de quelques milligrammes, pour I'usage inlerne,
sous la forme d’hydrolés (liqueurs de Boupin, de Fowrer, ele.),
de pilules {pilules asiatiques), ete. L'usage externe ulilise le savon
de Becoeun, le liniment de Swepiaus, ele.

Les arséniles employés en pharmacie sont les suivants:
Arsénite monopolassigue ;
— dipolassique ;
—  de sodium ;
—  de fer;
—  de cuivre;
—  de quinine;
—  de strychnine.

Avaéniie monopoiassique AsO'H®

Pasteun ' a, le premier, préparé l'arsénite monopolassique en
saturant a froid de I'acide arsénieux par la potasse el en préeipitant
celte liqueur par l'alcool ; il se sépare une maliére visqueuse el
filante qui, au boul d'un ou deux jours, laisse déposer sur les
parois du vase, une foule de crislaux Lrés nels,

On l'obtient encore en faisant bouilliv 4 100° du earbonale potas-
sique avec de P'anhydride arsénicux, jusqu'a ce qu'il ne se dégage
plus d'acide carbonique; on chasse ainsi les trois quarts environ de
(0% celle solution concentrée donne des cristaux de composition :
AsO*KH®. !

L'arsénile monopolaspique sert, en chimie, & préparer, par dou-
ble décomposition, un ecerlain nombre d'arsénites métalliques
mais ln pharmacie ne l'utilise pour ainsi dire pas. 1l présente sen-
lement quelque intérét, comme médicament, parle fail qu'il se
forme dans la préparation de la ligueur de FowLen, en méme lemps
que le corps suivant.

! Pasteur, — Thése doetorat és sclences, 1847, et Journ. de Fharm. et

Chim. (), t. 13, p, 395,
' Yoir le mémoire de Reronarp, Deut. chem. Ges. t. 27, p. 1018-1047,
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Arsénile dipotassigue As0'K*H

L'arsénite dipotassique peut élre préparé: par voie séche, en
fondant, dans un ereusel, deux molécules de carbonate de polasse
avee une molécule d'acide arsénieux; par voie humide, en faisant
bouillir le mélange ci-dessus, dans de 'eau distillée.

L'évaporation de celte derniére solulion donne, mais trés diffici-
lement, des eristaux de AsO'K?H, déliquescents, et possédant une
réaction alcaline. .

Ce sel n'est ulilisé qu’en solution, dans la liqueur de FowLgr, donl
il constitue la base essentielle.

LI faut encore citer, parmi les arsénites mélalliques, les arséniles
de sodium, de fer el de cuivre. Employés & cerlains momentsen thé-
peutique, ils sont & peu prés oubliés anjourd’hui et ne préseutent,
comme médicamenls, qu'un intérét de lrés médiocre imporlance.

L'arsénite de sodium a quelquefois remplacé 'arsénite de
potassium, dans le solulé officinal !. 1l est obtenu en substituant dans
la préparation, le carbonale de soude, au carbonale de potasse.

L'arsénite de fer se produil par double décomposition entre un
sel de fer el un arsénile alealin ; on oblient, suivant la combinaison
du fer employée, un arsénile ferrenx ou un arsénite ferrique

L'arséniie de cmivre se forme également par double réaclion
entre une solution d'arsénile alcalin el un sel soluble de cuivre, Le
produit vert, oblenu pour la premiére fois par ScHEELE, en précipi-

, tant du sulfate de cuivre par de l'arsénite de potasse, esl aussi de
l'arsénile de cuivre. Cet corps a 616 employé en solulion titrée au
millioniéme, ou en paquels, associé au sucre de lait (Knucen® ).

! GUIBOURT, — Journ. de chim, médieale, t. 1, p. 250,
* Yoir Nouv, Rem., 1897, p. 574.
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Arsénite de quinine

Assez difficile a oblenir, I'arsénile de quinine a élé préparé par
ApLer, en 187Y, au moyen de deux procédés : 1° par voie séche, en
chauffant dans un tube de verre & 200° un mélange d'arsénile dar-
gent el de chlorhydrale de quinine et en traitant le mélange par
I'alcool, aprés réaction effectuée ; 2* par voie humide, en faisant
réagir les corps ci-dessus en présence d'aleool faible ; aprés décoe-
tion prolongée, il se dépose des aiguilles fines d'arsénite de qui-
nine.

Praliquemenl, on dissoul une parlie d’anhydride arsénieux dans
I'ean, & l'aide d'un aleali ; on ajoute cing parties d’azolate d'argent ;
on lave le précipité formé ; on le séche. On traite ensuite I'arsénite
triargenlique par Lrois fois son poids de chlorhydrate de quinine; le
tout est mélangé dans 'alcool 470 el laissé & 1'ébullition pendant
24 heures. On évapore, enfin, le liquide filtré.

L'arsénite de quinine esl un corps trés peu soluble dans l'eau
froide, soluble dans 150 p. d'eau houillante ; il se dissout dans 15 p.
d’alcool froid, dans 8 p. de chloroforme, 25 p. d'éther [Aprer'], I
fond & 120-130°, 11 parail élre un arsénite de quinine Lribasique.

Trés pen usité,

-

Avsénite de strychnine

Préparé par Caaprero * en faisant bouillir 41 gr. 95 de slrych-
nine avec |12 gr. 38 d'acide arsénieux, 10 gr. d'acide chlorhydrique
et 800 gr. d'eau; par refroidissement onoblienl I'arsénite de strych-
nine.

Ckrésonr® fail remarquer que cetle opération ne donse qu'un
mélange d'arsénite et de chlorhydrale de strychnine. Il propose done
un procédé par double décomposilion, enire I'arsénile de polasse
el le sulfate de steychnine. L'arsénite de strychnine produil est dis-
sous dans l'alcool, Grace a l'insolubilité, dans ce véhicule. du sul-

! ADLER. — Arch. de ph., janv., 1879,
* CHIAPPERO, — Voir Bull. de thérap., 1861, t. 61, p. 27.
! CEr#SOLL — Journ, ph, el chim. (1), t. 1, p. 343,
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fate de potasse formé dans laréaction, on oblient, par évaporation
de la solution alcoolique, un corps & peu prés pur. n
1l se présente sous la forme de eristaux prismaliques, blancs, solu-
bles dans 300 p. d'eau froide el 16 p. d’ean bouillanle (CHIAPPERD)
dans 35 p, d'eau froide et 10 p. d’eau bouillante (Ckrésort).
Utilisé surlout en pharmacie vélérinaire, i la dose de 0,20 40,60,
en pilules, dans Ja médicalion de I'espéce chevaline,

Acide arsénique et arséniates

Acide arsémigue As(H?

Découverl par ScrEELE en 1776, I'acide arsénique e-L oblenu par
oxydation de l'anhydride arsénieux, au moyen de l'ean régale
(ScukeLg), du chlore (Girannin ') oun de Pacide nitrique Kopp #).

L'intérél pharmaeeulique qu'il présenle, réside exclusivement

. dans ses sels; on comprendra done que 'hisloire chimique de ce
corps soit considérablement. écourtée dans ce mémoire ; elle sera
réduite a 'exposé de quelques-unes des propriélés utilisées dans la
préparation des médicaments chimijues qu'il fouenit.

L’acide arsénique normal, ou acide ortho arsénique AsO'H?, for-
me avee les alealis, des arséniates, sur la constitulion desquels il
convient de s'arréter quelque peu.

Parallélement & ce qu'il avait fail pour l'acide phosphorique,
Jory * a moniré que 'acide arsénique posséde trois acidilés diffi-
renles, décelables suceessivement 4 cerlains réaclifs colorants.
L’hélianthine A indique la saluration de 1'acide arsénique par une
molécule d'aleali; la phlaléine du phénol vire aprés addition d'une
deuxiéme molécule; enfin, le bleu Poirrier permet de déceler la
troisiéme fonction acide.

Les Iravaux de Brarez® onl thermochimiquement el acidimétri-
quement confirmé el développé ces résultats.

J'ai moi-méme jugé ulile de préciser el de complétér cerlains

! GIRARDIN, — Journ. de Pharm, (3), t. 46, p. 269.
* Kopp, — Ann. de Chimie et de Phys., t. 48, p. 106,
! Jory. — G, R., L. 94, p. 529 ; . 102, p. 347.

* Bramez, — G R, t. 103, p. 639; Journ, ph.at eh, [5), t. 14, p. 509.
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points. Avec la collaboration de Tansouniecn !, j'ai effectuéd I'acidi-
mélirie de l'acide arsénique, au moyen des bases alcalines el alea-
lino-terreuses, avec ou =ans addition de chlorure alealino-lterreux,
elen présence d’hélianthine A ou de phtaléine du phénol.

De Lous les [uils mis en lumiére par les travaux ci-dessus, il suffit
de sé rappeler, dans le sujet qui nous oceupe :

1* Qu'un arséniale monométallique, AsO*MH?, esl neulre au mé-
thylorange. acide au tournesol, 4 la phénolphtaléine et an bleu
Poirrier * ;

2° Qu'un arséniate dimétallique, AsO*M*H, esl neulre & la phé-
nolphtaléine, alcalin au méthylorange el au lournesol et acide au
bleu Paoirrier ;

3° Qu'un arséniale trimétallique, AsO*M?  est neulre au bleu
Poirrier et alcalin & tous les autres indicateurs ;

4 Qu'un arséniate sesquimélallique, (AsO*)*M*H?, est neutre au
lournesol, alealin & I'hélianthine A, acide &4 la phénolphtaléine et
au bleu Poirrier*,

Caractéres de l'acide arsénique el des arséniales.— Dissous dans
I'san, ces corps donnent : :

Avec I'hydrogéne sulfuré, en liqueur acidifiée, un précipité
jaune de teisulfure d'arsenic el de soufre, As'S* esl soluble dans
'ammoniaque el les sulfures alealins ;

Avec le sulfale de cuivre, un précipité bleu verdatre ;

Avee l'azolale d'argent, un précipilé rouge brique soluble dans
I'acide azolique el 'ammoniaque. Lasolilion ammoniacale, addi-
lionnée dw potasse, n'est pas réduite par la chaleur ;

Avec l'azolale de bismuth, un précipilé blanc, & peu prés inso-
luble dans I'acide azolique étendu et 'ammoniaque, et devenant
cristallin par I'ébullition ; :

Avec le nitromolybdale d'ammoniaque et & chaud, un précipilé
jaune cristallin;

Avec le chlorhydrate d'ammoniaque, 'ammoniaque el le sulfate
de magnésie, un préeipité cristallin ;

Avec l'appareil de Marsh, les anneaux el taches d'arsenic;

! AstRuC et TarsouRiEOH. — C. H., t. 133, p. 36,
* M. représente un métal mooovalent,
* FiLHOL ot BENDERENS oot préparé cette catégorie de sals, G. K., t. 95 p. 343,
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Avee le charbon ou le eyanure de polassium el 4 chaud, de I'ar-
senic métallique,

Dosage de l'acide arsénique el des arséniales. — Les méthodes
pondérales sonl généralement employées pour le dosage de l'acide
arsénique ou des arséniates. Elles consisten! & précipiler arsenic
sous la forme d’un composé peu soluble dans le liquide ol il se
produit, c'esl-i-dire & l'élat d'arséoiale ammoniaco-magnésien,
d’arséniomolybdate d'ammoniaque, d'arséniale de plomb. de bis-
muth, d'urane, de sulfure d'arsenic, ete, De tous ces procédés, c'est
le premier qui est le plus fréquemment ulilisé.

Précipitation a I'état d'arséniale ammoniaco-magnésien. — Pour
employer celle méthode, on dissout l'acide arsénigue ou l'arsé-
niate dans I'eau et on neutralise la solulion aveec un léger excis
d’ammoniaque ; on additionne ensuite le liguide d'une quantité
convenable el pas trop grande de mixture magnésienne composée
de sulfate de magnésie, de chlorhydrale d'ammoniaque, d'ammo-
niaque et d'eau : Voir Frisénius, p. 105, en ayanl soin d'agiler
constamment, au moyen d'une baguelle de verre, pour faciliter la
formation du précipilé d'arsénisle ammoniaco - magnésien. Le
mélange est laissé au repos, dans un endroil frais, peadant douze
heures ; on filtre ensuite. & lravers du papier Berzélius séché el pesé,
en ayant soin de faire tomber tout le préeipité surle filtre, an moyen
du liquide filtré, On lave ce précipilé avec un peu d'eau ammonia-
cale au 1/10, jusqu’a ce que le liguide de lavage ne renferme plus
de chlorure. On séche enfinle précipilé vers 105° — 110° el on pése.
Du poids d arséniate ammoniaco-magnésien: AsO'Mg. AzH* /2 H*0,
on déduil la teneur en'arsenic, en anhydride arsénique ou en acide
arsénique. Il faul avoir soin de lenir comple que l'arséniate est 16gé-
rement soluble dans le liq'l:l.ide ammoniacal, et qu':i.l est nécessaire
d’ajouter au résullat précédent, environ 0gr.001 de produit pour
50 centim. cubes de volume lotal du filtral. :

La dessiccation de l'arséniate ammoniaco-magnésien est fort
longue. Néanmoins, celte méthode est d'un usage courant et donne
des résultats satisfaisants, Certains auteurs ont proposé de calciner
I'arséniale ci dessus; mais celte pratique, qui réussit fort bien pour
le phosphate correspondant, n’'est pas 4 recommander ici, la calei-
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nalion amenant trop souvent la perle, par volatilisation, d'une cer-
taine quanlité d'arsenic !,

Celle méthode de dosage pondéral de I'icide arsénique, bien que
eriliquée, récemmenl encore, par Ducru?, est fréquemment suivie.
Elle suppose néanmoins l'absence de hases précipitables par la
magnésie ou l'ammoniaque. Lorsque ces corps se trouvent daus
une solulion arsénique, il est nécessaire ou de les éliminer par des
méthodes analyliques appropriées, ou d'employer la précipitalion
préalable de 'arsenic par le procédé suivant :

Précipitation préalable a 'état d’ arséniomolybdate d'ammoniaque.
— Le réaclil nitromolybdate d’ammoniaque préparé convenable
ment (V. Fréstxius, pag. 103) précipite, & 1'ébullition, 'acide arsé-
nique, & I'étal d’arséniomolybdate d'ammoniaque ; ce précipilé est
ensuile dissous dans 'ammoniaque. Aprés avoir neutralisé en parlie
I'alcali en excés, par l'acide chlorhydrique, on effectue le dosage A
I'élat d’arséniale ammoniaco-magnésien, ainsi qu'il vienl d'dtre dit.

: Ce procédé ne peul élre employé que Lout antant gue l'arséniale
ne renferme pas d'acide arsénienx ou d’arsénite. Ces derniers se-
raient, en effel, oxydés par I'ébullilion dans un milien anssi forle-
ment nilrique que le réaclif au nitromolybdale d'ammoniaque.

Mais I'acide arsénique et les arséniates peuvenl étre dosés volu-
métriquement el d'une fagon plus rapide. La mélhode que I'on
emploie généralement est eelle & 'urane,

Dosage volumétrique & U'urane. — 1l ezl basé sur le fail suivant :
I'acide arsénique est préeipilé par une solution d'oxyde, d'acélate
ou d'azotale d'urane, el ce n'esl quaprés compléle précipilalion
que cetle liqueur d'urane agit sur un réactif témoin : le ferrocya-
nure de potassium, :

L'opération s'effectue en mettant dans une capsule, et au bain-
marie, la solulion arsénique & Lilrer, alcalinisée d'abord avec de
I'ammoniaque, puis ramende & la réaclion acide aumoyen de I'acide
acélique. Lorsque la lempéralure du bain-marie est & I'ébullition,

' Vair & ce sujet FrésENIUs, — Traité d'analyse chimique, 1900, pag. 311, et
GERHARDT &l UHANCEL. — Préeis d'analyse chimique, 1859, pag. 142,

' Yoir Ducru. — Bull. Soc. Chim., (3), tom, 2%, pag. 906. Cel auleur préco-
nise le dosage de 'acide arsénique, par précipitation au moyen d'ammoniaque,
d'acédtale d'ammoniagque et de chlorure de eobalt, . R., tom. 131, pag. 886,
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on ajoule, peu & peu et lentement, la liqueur litrée d'urane, en re-
muanl bien avee un agitaleur en verre. On continue celle addilion
jusqu'a ce qu'une goulte du mélange porlée sur une aulre goutle
de solulion de ferrocyanure de polassium, placée surun godel de
porcelaine blanche, donne une coloration brun rougedtre (caracké-
vistique du ferrocyanure d'urane). Du nombre de cenlimdlres cubes
de liqueur litrée d'urane employés. on déduil la teneur en avide
arsénique de la solution mise en ceavre. (Voir Frisénius, p. 340,
pour la préparation el le litrage de la liqueur d'urane; p. 3og el
suivanles pour d'aulres délails analytiques sur le dosage de lacide
arsénique el des arséniates.) »

Les arséniales ulilisés comme mdédicaments sonl les suivanls :
Arséniale monopolassique;
— diammonigque;
—  disodique;
—  sodicopotassique;
- d'antimoine;
-— ferreux;
= d'or;
—  de quinine;
- de einchonine;
— de slrychnine,

Arsémiate monopotlassigue AsO'KIT?

Préparation.—1.arséniale monopolassique peul étre préparé par
diverses méthodes :

En saturant jusqu'a virage de l'hélianthine A, une solulion
d'acide arsénique par de la polasse el évaporant la liqueur, on
recueille des cristaux d’arséniate monopolassique ;

L'addition d'acide arsénique a une solulion d'arséniate di
ou lripolassique doune également, par évaporalion, I'arséniale mo-
nopolassique ;

Le plus généralemenl, on oxyde I'acide arsénieux au moyen
du nilrate de potasse. Pour cela, on chauffe au rouge, dans un
creusel de Hesse, un mélange, & parties égales, de salpétre el d'an-
hydride arsénieux. Le produil fondu est refroidi dés qu'il ne se
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dégage plus de vapeurs. 1] suffil ensuile de traiter la masse par de
I'eau bouillante, de filtrer et d'évaporer & cristallisation.
Les réaclions suivanles se passent dans ces opéralions :
4 AzO*K 4 2 As'0® = 4 AsO'K + 2 Az20®
AsOK -+ H20 = A=04 KH®

On peut encore neulraliser de l'acide arsénique par du bicar-
bonale de potasse (sel plus pur que le earbonate ou I'hydrate du
commerce), 1l se produil bien en méme temps de I'arséniate dipo-
tassique, AsOVK*H ; mais, par évaporalion, on n'obtient que des
crislaux du sel monopolassique, le sel dimétallique restant en
solulion.

En neulralisant la liqueur (séparée des cristaux de AsO*KH?), par
de I'acide arsénique, on obtient une nouvelle quantité d'arséniale
monopolassique .

Propriétés. — l.es cristaux ainsi oblenus sonlt des ocladédres &
base carrée, blancs, ne subissanl pas d'altération & l'air, Ils ren-
ferment 41,67 °f, d'arsenic mélallique. L'arséniale monopolassi-
que est soluble dans cinq parlies d'eau et presque insoluble dans
l'aleool & 900 Sa solulion aqueuse, neutre & ’hélianthine A, est
acide uu lournesol el & la phlaléine du phénol. Elle présente les
caracléres des arséniales et des sels de polassium,

Essai. — Examiner la réaction aux réaclifs coloranls; vérifier
I'absence de chlorures, sulfates, azolates; effectuer le dosage de
Varsenic.

Administration et doses. — L'arséniate monopolassique est uli-
lisé en solulion, & dose plus faible que I'arséniate de soude; il con-
lient, en effet, environ une fois el demie plus d'arsenic que ce
dernier,

Arséniate dinmmonigue AsO*(AzH')

On forme l'arséniate diammonique en ajoutant un léger excés
d’ammoniaque & une solution concenlrée d’acide arsénique; on
abandonne le lout & I'évaporation el on recueille le corps
AsOYAzH*)*H.

! LOTHIAN, — Pharm. Journ, (4), t. 10, p. 183.
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Il est solide, cristallisé en prismes quadratiques, s'effleurissant &
l'air en perdant de 'ammoniaque et se transformanl en arséniale
monoammonique. La chaleur le décompose en As, H*O, Az, Azll®
Ses solutions ont une réaction alcaline au tournesol.

Il est ordonné & la dose de 2 4 6 milligrammmes en solution, et
forme la base des solulés arsenicaux de Bierr el de Baziv,

Arséniate disodigme AsO*Na*H

Préparation. — L’arséniate disodique, ou arséniate de soude
officinal, esl oblenu en prenanl comme poini. de déparl, de l'acide
arsénique, de I'anhydride arsénieux oun de l'arsenic.

Ainsi, l'acide aréénique neulralisé par de la soude, jusqu'a virage

' au rose de la phénolphtaléine, donne une ligueur qui, évaporée,
laisze déposer des cristaux d'arséniate disodique,

La saturation de l'acide ar-énique peul aussi éire effectuée &
chaud, au moyen du carbonale de soude (Fugsinius ').

L'acide arsénigque peul encore agir sur l'acélate de soude. En
1811, BouLrav?, par action réciproque de ces deux corps, prépara
simultanément de l'arséniate de soude et de I'acide acélique.

Ces modes d'oblention de I'arséniale disodique sonl moins usités
que ceux qui utilisent I'oxydation de I'acide arsénieux, en présence
d'un aleali.

Depuis trés longlemps?®, en eftet, on prépare 'arséniate de soude
en mélant 6 parlies d'acide arsénieux el b parties d’azotate de soude ;
on chauffe le mélange dans un creuset de Hesse; le résidu est
dissous dans I'ean; on ajoute un léger exces de carbonate de soude,
el on évapore convenablement la liqueur.

Dans ces opérations, la fusion de I'acide arsénieux avee le nitrate
forme du biarséniate de soude, et celui-ci est amené & I'état d arsé-
niate disodique, par addition de CO*Na? ; ¢'esl la méthode indiquée
par le Codex, au moyen des proportions suivantes :

................. .« 200 gram.
Acide arsénieux ...vuviviniiiens.s 116 —

! Fresinius. — Journ, £, prakt, chem., 1. 57, p. 30.
* Bounray, — Bull. d. ph., t. 3, p. 263. 1811,
! Yoir Tanarn. — Traitd de chimie, t. 8, p. 517. 1834,
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Mais ce procédé, au point de vue des manipulations, présenle
néanmoins un ennui forl grave : des gaz arséniés prennent naissance
el leur action délétére rend l'opération dangereuse,

heens ! a cherché & éviler cel inconvénient el il propose de
préparer larséniate disodique en faisanl dissoudre l'acide arsé-
nieux dans de la soude causlique, ajoutant rnsuite de azolate de
soude et caleinant au four & reverbére. Les gaz dégagés sonl exempls
d'arsenic. Ils ne contiennent que de 'ammoniague et des vapeurs
nilreuses.

C'est dans le méme ordre d'idées, afin d'éviler toule opéralion
loxique, qu'en 1869 Favikres® propose lI'emploi de I'arsenic lui-
mé¢me, comme point de déparl, dans la préparalion de I'arséniate
de soude. l.a formule quil indique offre toute séeurilé, dit-il, &
I'opéraleur, C'est la suivante :

o] T 1) o e Wt R e g e R
Chlorate de soude. ..a..v..... el e 10,65

Ean distilléa, o cneahis el 40

Acida azobique .. b i e s s wats cif e . X a XII goul.

«VMi¢lez et chauffez & 50-60° jusqu’a disparition compléte de 1'ar-
senic et de 'odeur chlorée. Ajoulez alors :

Carbonale de soude cristallisé........... 164 |8 gram.

dissous dans 35 & 40 gram, d'eau distillée,

oFiltrez ld liqueur, failes évaporer el laissez cristalliser par refroi-
dissement.»
" Les équalions :

As + CIO'Na 4 H*O = AsO*NaH? + Cl
el 2 AsO*NaH® 4+ CO°Na® = 2 As0'Na*H + CO* 4 HO

rendent compte des réactions qui se produisent. 1l faul ajouler
cependant quil se forme une cerlaine proportion de chlorure de
sodium ; mais ce sel, plus =oluble que l'arséniatle de soude, reste

dans les eaux-méres,
Le procédé Favignes est relalivement cotteux ; toutefois I'auleur

 Higains ; Chem, Centralb,, 1865, pag. 400.
3 FaLikrEs ; Voir ¢ Un. pharm., tom. 10, pag. 65, 1860,
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fait remarquer que sa méthode s'applique, méme avee plus de sue-
cés, h des produils désignés dans le commerce sous les noms de
coball, kobolt, mort aux mouches, produils qui, n’ayant pour ainsi
dire pas de valeur, abaissent considérablement le prix de revient
de l'arséniale disodique. Avec ces subslances, l'altaque par le
mélange azolo-chlorique est plus rapide que pour l'arsenic pur;
les métaux élrangers lels que : fer, nickel, cobalt, dissous d'abord,
sonlensuile précipités et éliminés, paraddition du carbonale sodique.

Propriétés — 1'arséniale disodique esl un corps solide, incolore,
crislallisé en prismes rhomboidaux obliques, isomorphes avec ceux
du phosphate disodique, solubles dans qualre parties d'ean froide,
dans soixante parlies d'aleonl 4 90° el dans deux parties de glycérine.

La cristallisation de 'arséniale disodique mérite d'étre spéciale-
menl signalée. C'est qu'en effet, les détails opéraloires de sa prépa-
ralion influent singuliérement sur la quantité d’eau de cristallisation.
L.a température parait surtont entrer en jeu, dans l'oblention de
produits plus ou moins hydralés.

L'arséniate disodique contlient 12 molécules d'eau de crislallisa-
tion lorsque celle-ci est effectuée & une tempéralure au-dessous de
20° (FLeuny *) (Lasoux *) el mieux aux environs de 0° (Frestnius ?).
Ce corps est efflorescent ; il peut perdre peu peu une cerlaine
quantilé d'eau et méme, a l'air libre, entre 15 et 20°, donner au
bout de quelque temps I'hydrate suivant a TH20 (Lrscoeur ).

51 la eristallisation de l'arséniale disodique s'effeclue au-dessus
de la température ordinaire, entre {5 et 30°, on oblient le corps &
7 moléeules d'eau (Frruny *). En outre, d'aprés FrLeury, quelle que
soil sa composilion primilive, on peut obtenir I'arséniate disodique
& TH?*0, en pulvérisant le sel commercial el en I'étalant sur une
assiette placée sous une cloche, au dessus d'un cristallisoir renfer-
mant de I'eau. Au bout d'une dizaine de jours, a la lempérature
de 15° &4 30°, on recueille un sel a 7 H*O.

L'arséniate de soude & THO est le produit officinal indiqué par le

' FLEURY ; Journ. ph. et chim, (4), t. 21, p. 595. 1875.
! Lajoux ; Journ, ph. et chim. (), t. 2, p. 473.

* PrEsfNIUS ; loe. cit.

‘ Lescmur; G, R, t. 104, p. 1171,

* Fueury; Journ. ph. et chim. (5), t. 2, p. 367, 1880.
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Codex, lequel recommande d'effectuer la cristallisation a une tem-
péralure comprise entre 15 el 20°. C'est aussi le produil proposé
par la conférence de Bruxelles'. Ce corps renferme 6,85 °/
d’anhydiide arsénique. 1l n'est pas efflorescenl el présenle une
constilulion conslanle ; ce fail a él¢ vérifié, depuis peu, par Jors-
SEN 4,

[.es ouvrages classiques indiquent généralement que les solulions
d'arséniate disodique onl une réaclion alealine. D'aprés ce qui a
été dil, & propos de la saluration de 'acide arsénigque par les bases,
il convient d ajouter que les solutions de ce sel, alealines & |'hé-
lianthine et au Lournesol, sonl, en réalilé, neulres i la phtaléine du
phénol.

Ces solutions donnent les réaclions analyliques des arséniates
el des sels de sodinm,

Essai. — L'arséniale de polasse peul, dans quelques cas, souiller
I'arséniate de soude. Il sera facilement décelé en vérifiant, sur la
solulion, les caractéres des sels de polassium. Mais c'est lh une
impureté forl rare ; l'arséniale disodique est en général un sel pur;
le seul élément qu'il soil essenliel d'y doser, ¢'esl I'ean

Un médieament aussi actil doil présenler, & ce point de vue, les
caracléres indiqués par le Codex, ¢'est=a-dire renfermer exactement |
40,39 °f, d'ean, Or, des données ci-dessus, il résulle que 'arséniale
disodique, suivant les conditions de cristallisation, retienl une
quanlité d'eau fort variable, D'ailleurs Lerort? a trouvé, dans un
certain nombre d'échantillons commerciaux , une leneur en ean
comprise entre 42 ot 57 ¢),. Il imporle done de déterminer cel élé-
ment, par dessiccation & I'étuve a 105-110°, jusqu’a poids constant, -

Quanl au dosage de l'arsenic, on | effectue par les mdélhodes
classiques, décrites précédemment.

Administration el doses. — Prescrit i la dose de 2 & 6 milligram-
mes, en pilules ou en solution, 'arséniale de soude enlre dans les
pilules de Boumn, Wirsox, ete., el dans la liqueur de Pearson.

! Semaine médic, 1902, p. 337,
% Jorissen ; d'aprés BRép. pharm, 1901, p. 269,
! LerorT, — Journ. Pharm. el Chim., tom, 1, pag. 488,

Médicaments chimiques a base d'arsenic. These présentée au concours ... - page 40 sur 117


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x12&p=40

SR

Arsémiale potassico-sodigue AsO K Nall

Préparation. — En neutralisant une solution d'acide arsénique,
davord & P'hélianthine A, avee de. la polasse, puis vis=i-vis de la
phénolphlaléine, au mdyen de lasowle, on oblienl, par évaporalion,
un sel donl la constilulion peul étre représentée par la formule :
AsO'KNaH, 8H0.

Farigres! a préconisé, pour loblention de ce produil, une
méthode analogue & celle qui lui a servi & préparer I'arséniate de
soude, Il suffil, dans I'opération déja citée, de se rappeler que pour
1067,65 de chlorale de soude, on doit ajouter 120,06 de chlorate de
polasse et doubler les autres composants. La cristallisalion s'effec-
tue en milieu contenant un léger excés de carbonate de soude.

Propriétés. — Loin de présenler, comme I'arséniate disodique,

des varialions dans sa teneur en eau, I'arséniale potassico-sodique
cristallise régulitrement avec 8H20. Celle fixilé, ainsi que le fail
remarquer Faviires, résulte de l'opposilion qui existe enlre les
caractéres de ses éléments basiques : d'une parl la déliquescence
des sels de polassiom el d'autre part lefflorescence des sels de
sodium Ces deux propriélés contraires provoquent la formation
d'un produil & composition constante. Il est en outre plus facile-
ment soluble dans I'eau que I'arséniate de soude el doit encore,
pour cetle raison, élre préférs i ce dernier (Luron?).

L'arséniate polassico-sodique esl employé anx mémes doses que
P'arséniate de soude.

Arséninie dantimoine

Préparation. — Si on verse une solution concentrée de chlorure
d’antimoine dans une solution égalemenl concenlrée, presque siru-
peuse, d'arséniate disodique, on oblienl, par agilation, un préeipilé
darséniale d'anlimoine neulre. Ce précipilé, trailé ensuite par des
lavages prolongés, perd de l'acide arsénique et se lransforme en

* Farmtires.— Loc. eit.
' Lurow d'aprés Journ. Pharm, et Chim, (5), tom. 13, pag. 118, 1880,
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arséniale basique (Cuapsar)'. C'esl cel arséniale basique qui cons-
titue le médicament chimique employé sous le nom d'arséniate
d’anlimoine.

Il est important, dans celle préparation, de verser ShCI* dans
AsO*Na*H et non AsO'Na’H dans Sh'1®. On =e lrouve loujours
ainsi en léger excés d'arséniale de soude el on évite la formalion
d'oxychlorure d'antimoine,

Parnovitann * a montré qu'en effeciuant lopération au moyen de
solutions glyeérinées, on empéchait la formation d'exychlorure
d'antimoine. Il opére, dés lors de la fagon suivanie : le protochlo-
rure d'anlimoine est dissous sans décomposition dans la glycérine
el. & ce liquide, on ajoute une solution glycérinée d'arséniate de
soude. La liqueur ¢'éclaircit dés qu'il y a excés darséniale, el en
I'étendant d'eau distillée, on obtienl un précipité blanc qui, lavé
el séché, conslilue I'arséniale d'antimoine pharmaceulique.,

Propriétés. — Poudre blanche, amorphe, insipide, I'arséniate
d’antimoine renferme 3 °f, d'ean environ. Il est insoluble dans I'eau
el les acides faibles, D'aprés Cuapsan, l'acide azolique n'agit sur
lui que trés faiblement & froid; il le décompose & chaud en dépla-
canl l'acide arsénique et donnant 'oxyde Sb*0*; I'acide chlorhydvi-
que le dissoul trés facilemient, lorsqu'il est concentré.

Essai. — L'essai de l'arséniale d'antimoine peul élre fail en do-
sanl d'une part, vers 200°, I'eau d'inlerposition, qui doil éLre environ
de 39/,; d'autre parl, on évalue I'oxyde d'antimoine & 1'étal de
Sh204, aprés action de l'acide nitrique. 1 gr. d'arséniate d'anti-
moine donne aprés lraitement par AzOH : 0 gr. 886 de Sb*0%, ce
qui correspond a 0 gr 8419 de 8b*0® (Cnapsadl,

Le dosage de l'arsenic ne peul éire fail direclement ; on le déduit

par différence.

Adminisiration el doses. — L.'arséniate d'antimoine forme la base
des zranules antimoniaux de Paripravo, et est ainsi ordonné 4 la
dose de gquelques milligrammes par jour.

t {iaapgaL, — Un. ph., t. 8, p. 241, 1887,
* PATROUILLARD, — Un, ph,, t. 20, p. 77, 1879,
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Arsémniaie ferrenx AsO'FeH

Quoique connu depuis forl longlemps en analyse’, l'arséniale
ferreux ne présente d'intérét pharmaceutique que depuis une qua-
rantaine d’années.

Employé d'abord en Allemagne, |sous le nom de ferrum arsenici-
cum, ce corps a élé introduil dans la pharmacopée frangaise de 1884.

Préparation. — En versant une solulion d'arséniale de polasse
dans une solution de chlorure ferreux, on oblient un précipilé
d'arséniate de fer,

Wrrrsrein?® prépare une solution a froid de :

Sulfale de fer eristallisé.. .......... 3 parlies

11 e e e s R S AR G0 parties

dans laquelle il ajoule peu & peu, et en agitan!, la solulion suivante:
Arséniate de soude sec,........... 2 parlies
) Gl e e St les il 40 parties.

La formule officinale du Codex de 1884* donne le méme mode
opératoire, mais avec des quantilés des composanls tout aulbres.
Ainsi elle indique de méler la solution

Arséniate desonde cristallisé ........ a0 gr.

Haw' digtillae st tain i ons s a00 gr.
avee k

Sulfate ferreux pur cristallisé,........ 10 gr.

Eau distillée...,...... R LA

L'arséniale ferreux qui se préeipile est lavé el séehé rapidement.
Dés son apparilion, cette formule du Codex fut vivement cri-
liquée par E. Semmirr*, D'aprés cet auteur, les proporlions de
sulfate de fer et d’arséniale de soude mises en présence (propor-

' Voir Grraroin,—J. ph., t. 14, p. 806, 1828,

! WrrrsTEN. — Zeitschr. fiir Chem. 18686, p. 256,
* Cobex,— 1834, p. 126.
* Semanrr.— Un Pharm., p. 500. 1884,
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lions variables suivant les auteurs) sont absolumenlt fausses dans la
préparation du Codex. Cette double décomposition se fait « appro-
ximalivement entre poids égaux d'arséniale de soude el de sullate
de fer », et elle n'est pas compléte & froid. En oulre, le précipilé
oblenu d'arséniate ferreux esl gélatineux, 4 peu prés impossible a
laver et & débarrasser par conséquent des sels qui l'imprégnent.
L'auteur ajoute que I'ébullition rend ce précipité gélatineux, pul-
vérulent, pouvant étre lessivé avec facilité ; il doil élre desséché le
plus rapidement possible & I'éluve, au-dessous de 75°; une lempéra-
ture supérieure produirail sa transformation plus ou moins pro-
fonde en arséniate ferrique. De ces considérations Scamirr déduit
le mode opéraloire suivant :

Dissoudre :
Arséniate de soude. ... ., P s AR e 100 gr,
Haw distillder ol e s 2000 gr.
Porter & I'ébullition et, dans ce liquide bouillant, ajouter la solu-
tion :
Sulfate ferreux. ..... Sl i AR e H8 gr.
EE'U. disti]léﬂanplqlq-pl- IR I IR N N Iﬂ{]‘ﬂ BT.

Faire bouillir cinq minules, laisser déposer le précipité formé, le
laver par décantalion, le sécher & I'air libre, puis & |'éluve au-des-
sous de 75" ; conserver en flacons secs et bien houchés.

SBcumirr n'est pas le seul & aveir critiqué la formule de prépara-
tion de l'arséniate de fer donnée par nolre formulaire légal. Récem-
ment Barnie ' a également montré que la quantilé darséniale de
soude doit étre considérablement réduile, el que,de plus, il esl fort
improbable que la formule du corps oblenu soil exaclement AszO*
F*H. Hinscu * a fail des observalions de méme nalure.

Propriéiés, — L'arséniale lerreux, d'aprés le Codex, esl une pou-
dre blanche, verdissant 4 l'aiv. Ce verdissemenl est corrélatil d'une
transformalion de ce corps en un mélange d'arséniale lerreux el
d'arséniale ferrique (Wirrstein), D'aprés Scumirr « I'arséniale ue
peul pas étre une poudre blanche,C'egl une poudre qui esl toujours
d'un vert olive pile ».

! BARRIE. — Chemist. and Druggist may, 1900, p. 884.
* Higscu, — Universal Pharmakopé, t. 1, p. 672,
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Insoluble dans I'eau, 'arséniate de fer est soluble dans l'acide
chlorhydrique. 11 se dissoul dans "'ammoniaque, d'aprés le Codex;
pour Scusurr, au conlraire, il est insoluble dans ce réactif : 'ammo-
niaque le décomposerait avee formalion d'une cerlaine quantité
d'arséniate ferrico-ammonigue.

Chauffé & 100°, il perd de 1'eau el verdit complétement (WiTTsTEIN);
& 105", il peril 30/, d’eau et se lransforme définilivement en arsé-
niate ferrique. Par la calcination. il devienl anhydre d’abord, puis
il perd de l'anhydride arsénieux el laisse un résidu d'oxyde el d'ar-
séniale ferrique. En somme, la constilution de l'arséniale de fer ne
parait pas conslante. J'ajoulerai, avec Scmmirr, qu'il est permis
encore de se demander si ce médicament chimique a quelque va-
leur. attendu que le fer pourrait bien empécher I'absorption de
'arsenic par I'économie, puisque I'hydrale de sesquioxyde de fer
est I'antidole par excellence des arsenicaux !,

Essai, — Mal lavé, l'arséniate de fer peut relenir du sulfate de
sodium, facilement soluble dans I'eau. Celte solulion présente alors
les caractéres des sulfates.

Administration el doses. — Il enlre dans les pilules de Brerr, de
Vienano, de Bazin, de Dupang, ele., ainsi que dans des sirops on

il est rendu soluble grace a Yacide citrique. La dose journaliére est
de 1 4 5 milligrammes.

Arséniaiec d'or

Iy a quelques années, fut lentée, d'aprés Cances?, lintrodue-
tion de I'arséniale d'or, en thérapeutique. Mais, suivanl cet auteur,
la formule de préparation n'élant décrite dans aucun trailé, on
vendil fort cher, sous ce nom, umy simple mélﬂuge de chlorure d'or
et d'arséniale de soude. En loul cas, larséniate d’or parait tolale-
ment oublié anjourd'hui et ne mérite que d'élre cilé pour mémoire.

t Je citeral, a cblé de I'arséniate de fer qui vient d8tre décrit, l'arséniate
de fer soluble pour injections hypodermiques, préconisé par Césams (Boll.
chim. farmae. 1896, p. 353). C'est une simple solution d'arséniate ferreux

obtenue grace & 'acide citrique; la dénomination d'arséniate de fer soluble
est done inexacte.

* CGarLEs, — Yoir Journ. pharm. et eh. (5), t. 19, p. 374,
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Arsémiate de quinine

PeLremien el Cavewrou !, dans leurs belles recherches sur les
quinquinas, furent les premiers & préparer I'arséniate de quinine.
Mais, depuis les travaux de ces illustres chimistes jusqu’a une

époque rapprochée de nous, la littérature pharmaceulique est i peu
prés muetle sur ce corps.

Préparation. — Pour I'obtenir, « on dissout brois grammes d'acide
arsénique dans 100 gr. d'eau distillée; on ajoute 10 gr. de quinine
pure et on soumet le Loul & I'ébullition. Par refroidissement, 11 ya

' formalion d'arséniate de quinine. » Donvavrr?,)

Ainsi que le fait remarquer Guicues ?, dans un travail récenl, ce
procédé manque de précision relalivement & la délerminalion exacle
de la nature de I'acide arsénique el de la quinine & employer,

Crampieny el Croay * ont fait des essais comparatifs sur la pré-
paration de I'arséniale de quinine, au moyen de différentes métho-
des. \

Dans une premiére série d'expériences, ils onl fail digérer 'acide
arsénique avee la quinine, Dans une deuxidme série, ils onl mé-
langé el porté & I'ébullition des solulions de sulfate ou de ehlorhy-
drale de quinine avec des solulions d'arséniales alcalins bi oun
trimétalliques.

Il résulte de leurs essais que l'arséniale monopolassique et le
chlorhydrate basique de quinine donnent, dans la préparation de
l'arséniate de quinine, les meilleurs résultats.

Dés lors, ils proposent de dissoudre séparément, & chaud, dans
une quantité suffisante d'eau dislillée, une molécule de chlorhydrate
basique de quinine el une molécule de gel de Macouen ou arséniate
monopolassique. Les deux sollitions sont mélangées, el, aprés
quelques minutes d'ébullition, on laisse refroidir, on fillre, on lave
el on séche & l'air libre, En reprenant le produit par 'alcool élendu,
et 4 I'ébullition, on l'oblient eristallisé.

! PELLETIER et CavENTOU. — J, Ph,, t. 7, p. 86. 1821,

* DorvauLnT, — Officine, 1893, p, 56,

! Gnaurs, — Bull, S8oc. pharm. Bordeaux, 1900, p. 358,
¢ CHAMPIGNY et CHOAY. — J. ph. et ch, (5), t. 20, p. 99,
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Le procédé de Cmawpiony et Cmoay présenlerait, dit Guiaues',
linconvénient de fournir un arséniate de quinine difficile & laver;
de plus, sa solubilité n'étani pas négligeable, une certaine quantité
serail enlevie par l'eau; aussi cet auleur préconise-L-il le mode
opéraloire suivant : Précipiter, au moyen de 'ammoniaque, la qui-
nine conlenue dans 10 gr. de sulfate basique (dissous dans 500 gr.
d'eau, & la faveur d'un peu d'acide sulfurique). Laver ce précipité
de quinine hydralée; le meltre en suspension dans 250 gr. d'eau;
chauffer légérement ; ajouler pen & peu une solution élendue d'acide
arsénique, jusqu'a dissolulion compléte de la quinine et acidité de
la liqueur; revenir ensuite 4 la neutralilé absolue, au moyen d'une
solution frés étendue d'ammoniaque; laisser relroidir et eristal-
liser, Les cristaux sonl lavés & I'eau [roide, (qui enléve les eaux-
méres et 'arséniate d'ammoniaque formé ), puis essorés ef desséchés
4 l'mir libre. Une recristallisation dans 'ean bouillanle donne un
produil de meilleur aspect.

L'auleur fail remarquer, en outre, que la présence darséniate
d'ammoniaque facilite la eristallisalion de ce médicament.

Propriétés. — L'arséniale de quinine est un corps solide ressem-
blant beaucoup, par l'aspect exlérieur, quoique moins nacré, au
phosphate de quinine (PeLiertier el Cavesroul. Préparé par le
procédé de Guicues, il esl « en aiguilles fines, soyeuses, inco-
lores, inallérables & l'air, pen solubles dans l'eau froide, =olubles
dans P'eau chaudes.

Sa composilion est variable, a en juger par les données de Sps-
TiNg®, Cel auleur a Irouvé des échantillons commerciaux renfer-
mant : les uns une molécule de quinine pour une molécule d'acide
arsénique ol erislallisés avee 2 H*O, les autres deux molécules de
quinine pour une moléeule d'acide arsénique et cristallisés soit avee
6 H'O, soit avec 8 H'0. Les arséniales de quinine du commerce,
analysés par CHampioNY ol Croav, conlenaient 58 & 74 %/, de qui-
nine. Celui préparé par le procédé qu'ils préconisent, donne 66 %/,
d’alcaloide. Obtenu enfin, par la méthode de Guicues, il renferme
71/, de quinine.

! GuisvuRs. — Loe, cil,
* BesTINI — Zeitschrift tir andlytische Chemie, nouv, série, l. 6, p. 3549,
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Iissai, — Vérifier 'absence de sels étrangers (chlorures, sulfates),
ainsi gque celle de Pammoniagque au moyen du réactil de Nessler,

Administration el doses. — On administre 'arséniale de quinine
avec précaution, par milligrammes, en solulion, soil parla voie gas-
Lrique, soil par la voie hypodermique.

Arséniaie de cincheonine

La découverle de ece sel date de la méme époque que celle de
l'arséniale de quinine. C'est encore PeLcerier el Cavestou! qui,
aprés avoir isolé la einchonine du quinquina, en préparérent des
sels, parmi lesquels l'arséniale.

« L'acide arsénique, disent-ils, forme avec la cinchonine un sel
neutre, trés soluble, eristallisant difficilement. »

Usité seulement en granules dosimélrigques,

Arséniale de sirychnine

Introdnit, il y a quelques années, dans la thérapeutique, par
Russen®, Parséniate de strychnine s'oblient par double décomposi -
lion, enlre une solulion d'arséniale dipolassique el une solulion de
chlorhydrale de strychnine.

Soluble, en toutes proporlions, dans I'ean et la glycérine, ce pro-
duil agil a la fois par 'arsenic el la sirychnine,

Employé 2ous les mémes formes que 'arséniale de quinine, mais
par fractions de milligramme.

Sulfures d'arsenie

En fondant ensemble de 'arsenic el dusoufre, en proporlions fort
dillérentles, on oljl.i‘::nl des composés homogénes el trés fusibles, a
couleur jaune ou rouge plus ou moins prononcée, Mais la plupart de
ces composés, décrits par BerziéLivs, ne sont pas de véritahles com-
binaisons el résullent de l'union de. sulfures d’arsenic définis avec

! PELLETIER ot CaveNTOou. —J. ph., t. 7, p. 58, 1821,
! HusseL. — D'aprés Nouv, Rem, 1887, p. 207,
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P'arsenic ou avec le soufre !, Déja Tuixann n'éludiait que les lrois
sulfures As*S?, As?8" ol As®S® comme donnanl facilement des sulfo-
sels solubles dans Peau.

En 1871, Nisson! signale que ces Lrois sulfures élaient seuls
nellement définis : les autres As?3% As?St, As*S'* elc,, ne seraient
que des mélanges,

Dans un travail sur I'action du soufre sur I'arsenic, Géns® n'ad-
mel que la formation du bisulfure ou du pentasulfure, suivant qu'il
Yaexces d'arsenic ou de soufre en contacl.

Cependanl, plus récemment, Mavmexe: ¥ a fail ressorlir I'existence
d'un grand nombre de sulfures darsenic; la loi des mélanges,
d'aprés lui, en prévoit quarante-deux.

Mais nous ne retiendrons, de lous les sulfures signalés, que les
deux employés en thérapeulique, ¢'est-a-dire le bisulfure As*S® ou
réalgar et le trisulfure As*S? ou orpiment.

Bisulfure d‘a.rsenlc oun Réalgar AsIS*

Le bisulfure d'arsenic ou sulfure rouge d'arsenic, appelé ancien-
nement réalgar, par les alchimistes, =e rencontre assez [réquem-
menl dans la nalure, soit en jolis cristaux dans des dolomies (Saint-
Gothard), ou dans des filons mélalliques (Transylvanie), ou encoreen
masses compacles (Hongrie). .

Préparation.— Le bisulfure d’arsenic peul élre oblenu arlificiel-
lement par voie séche el par voie humide :

i Par voie séche : en chauffanl cing parties d'arsenic avec une
partie de soufre; la combinaison e [ait avec dégagement de lem-
pérature et de lumitre ; en distillant, on recueille un produil qui,
refroidi, conslitué une masse limpide, rouge, formée par du bisul-
fure d'arsenic,

L'action du soufre sur Panhydride arsénieux,4 chaud, donne
encore dubisulfure d'arsenic, d’aprés I'équation ;

! Voir Chimie de Taénary, L 2, p. 369, 1834,
 D'aprés Dautseh. Ohem. Gesel. L. 4, p. 989, 1871.
' Giris. — C. R, t. 76, p. 1205,

* MAUMENE, — Bull, Soc. chim. (3), t. 13, p. 627.
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2 As0" + 78 = 3 S0 4 2 As*8? (Berzévrivs,NiLsson) .

Le méme produit est formé, quelquefois aussi, dans les arls, en
distillant un mélange de pyrile el de mispickel ; mais il n'est pas
ainsi oblenu 4 un état de purelé suffisanl pour I'usage pharmaceu-
tique ;

2* Par voie humide : on traite le trisulfure d'arsenic, ou orpi-
menl, par une solution de carbonate de soude, & I'ébullition ; il se
dégage de I'hydrogéne sulfuré et on oblienl le réalgar, rous forme
de poudre cristalline rouge (pE SENARMONT ?),

Propriétés. — Le réalgar eslt un corps solide, rouge, d'une den-
gilé comprise entre 3,5 el 3.6, fusible, susceptible de eristalliser par
refroidissemenl, ainsi que par sublimalion, sous la forme de pris-
mes monocliniques; il briale avee émission de S0? el de As'0?.
Traité par les alealis, il donne, d'aprés Nivsson, du trisulfure el de
P'arsenic : 3 As*S*= 2 As*5% 4 As?,

D'aprésle méme auleur, il ne formerait pas de sulfosel, comme on
I'avail admis pendant longtemps, depuis BenziLivs.

Chanffé 4 100°, en ube scellé, avec une solution de sulfure de
sodium, il y a séparation d'arsenic, avec formation de sulfarséniate
de sodium,

Le sulfure rouge d'arsenic, employé en peinture et en pyrolechnie,
n'a eu d'aubre usage pharmaceotique que celui d'étre ulilisé comme
épilaloire,

Trisulfure d'arseniec ou orplment As!S?

La nalure ne renferme 'orpiment, ou sulfure jaune d’arsenic, qu'en
trés pelite quantité, en masses jaunes el brillantes, dans Pintérieur
des filons (Hongrie, Transylvanie).

Préparation. — La voie séche el la voie humide servenl & le pré-
parer dans les laboraloires.

Ainsi on l'obtient : '

En sublimant un mélange, en proportions convenables, d'arsenic

! NiLsson propose de chauffer le mélange dans un courant de GO,
* DE BENARMONT, — Ann. Ghim. ot Phys. (3), t. 32,p. 158,
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el de soufre ou d'anhydride arsénieux el de soufre ; le corps recueilli
dans ces conditions est impur ;

En fondant de 'anhydride arsénieux, du soufre el de la polasse
dans up creusel, faisanl dissoudre dans l'eau le produil oblenu, et
décﬂ"lposﬂnl ensuile la solulion par 'acide chlorhydrique (Bracon-
NoT) ', L'opération peul encore étre effecluée en mélant deux disso-
lutiong aqueuses, I'une d'arséniale de polasse, l'aulre de monosul-
fure alcalin, el (railant le mélange par de P'acide chlorhydrigue %
Lorpiment est précipité sous forme de flocons d'un trés beau jaune;

‘ED trailanl une solulion chlorhydrique d’acide arsénieux ou arsé-
Dique par I'hyposulfite de soude (Wour)*; :

En faisant passer du gaz hydrogtne sulfuré i Lravers une solution
chlorhydrique d’acide arsénieux. C'est le procédé préconisé par le
Codex qui indique de prendre :

Acide arsénienx ..., ... R 100 gram.
Eau distillée...,... ...cviiiiaiaiiie 900 —
Acide chlorhydrique officinal,....... 300 —

« Dissolvez & chaud, dans un matras, I'acide arsénieux dans le
Mélange d'eau et d'acide; failes passer jusqu'a refus, dans celte
Solution, un courant d'hydrogéne sulfuré bien lavé. Bouchez le vase,
laigsey reposer jusqu'au lendemain, Recueillez sur un fillre le pré-
Cipilé jaune qui s'est formé. Lavez-le sur le fillre avec de l'eau
froide, jusqu'a ce que le liquide de lavage ne laisse plus de résidu
Sensible par |'évaporation, sur une lame de platine ; faites-le sécher

dans yne dtuve modérémenl chaulfée et conservez-le dans un flacon
Beg 5,

: Propridiés. — Sublimé, lo trisulfure d'arsenic est un eorps solide,
Jaune orange, cristallisé dans le sysléme orthorhombique, de densité
¢gale 4 3,45, fusible, volatil. Oblenu par précipitation, il est amorphe
€l plus jaune.

Le sulfure d’arsenic est insoluble dans l'eau et l'acide chlorhy-
dI"iqUE, soluble dans 'ammoniaque, ainsi que dans les sulfures alca-
hns, avec lesquels il forme des sulfosels,

* Journal de Pharmacie, tom. 6, pag. 149, 1820,
* TugNARD, — Chimie, tom. 2, pag. 371. 1834,
' Wont, — Lieb. Ann., tom. 96, pag. 238.
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Préparé par voie humide, il eslt trés facilement altérable par la
chaleur, en présence de I'eau, avee dégagemenl d*hydrogéne sulfuré
et production d'acide arsénieux (e CLermonT el Fromuer) *.

Par digeslion prolongée 4 80°, dans une sohition de carbonale de
soude, le trisulfure d'arsenie peul cristalliser. 11 faul, dans ece cas,
éviler I'ébullition qui, on 'a déja vu, le lransformerait en bisulfure.

Chauilé & l'air, le sulfure jaune d’arsenic ge transforme en anhy-
dride sullureux et anhydride arsénienx.

Essai. — Le trisulfure d'arsenic préparé par voie humide, d'aprés
le procédé du Codex, est le seul officinal. La pharmacie doil n'em-
ployer exclusivement que lui pour son usage, et rejeler I'orpiment
du commerce, qui relienl lonjours un peu d'anhydride arsénieux.
Ce dernier corps est décelé en lrailanl le produil suspecl par I'a-
cide chlorhydrique conceutré, L'acide arsénicux est dissous el peut
&lre ensuile caraclérisé, par 'hydrogéne sulfuré.

Le sulfure jaune d'argenic doil dire volatil sans résidu, el entiére-
meul goluble dans 'ammoniaque, preuve de 'absence de maliéres
minérales fixes.

Adminisiration, — Ce n'esl guére que comme caustique et dépila-
toire que le sulfure jaune d’arsenic est usité. Il entrait aussi dans
le Rusma des Turcs el ligure encore dans la mixture cathérétique
du Codex.

Acide monométhylarsinique et monométhylarsinates

S O0H
Acide monoméihylarsinigue A<O—0H

~.CH?

Employé comme médicament, sous la forme de sel principalement, |
I'acide monométhylarsinique a é1é oblenu pour la premitre fois par
Baeven®, en [aisant réagir de 'oxyde d’argent humide sur la dichlo-
rométhylarsine, d’aprés I'équalion :

* De CLeaMONT el FROMMEL. — (. R., tom. 86, pag. 828,
* BarYER, — Ann. der Chem. und Pharm., t. 107, p. 257.
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IR, B

A /ElﬁJ & (AgO 2AgCl 4 A 0/311-1{,+H’(}+A ‘
§—0C H)= s0— @
Gy + 4 {AgOH) = 2Ag o

Récemment, Parmer et Deant P'ont préparé en oxydant de la
méthylarsine par oxygéne d'abord, et par 'acide nitrique ensuite,
Généralement, on prépare I'acide monomélhylarsinique en Lrailant
s0il le méthylarsinate de baryle par l'acide sulfurique, soil le sel
disodique par une quantité correspondante d'acide sulfurique ou

chlorhydrique :
/CH? /0H
- As0O—ONa + SO'H* = AsO—0OH - SO*Na?
\.ONa \CH?

‘La distillation dans le vide donne un résidu qui, repris par I'aleool
coneentré el bouillant, laisse le sulfate de soude el donne une solu-
tion d'acide méthylarsi nique. Par évaporalion de l'aleool, on
recueille des eristaux qu'on peut faire recrislalliser dans l'eau, si
'esl néeessaire, on dans I'aleool bouillant.

L'acide monométhylarsinique se présente en beaux cristaux inco-
lores, inodores, trés solubles dans l'ean, de saveur piquante.

O’est un acide bibasique assez énergique, décomposant les car-
bonates®, indécomposable a I'air (Barven|.

Préparé par la méthode de Bagven, il donne, en l'additionnant
d'hydrate de baryle du monométhylarsinale de bargle; ce corps est
soluble dans I'eau, d'oii I'aleool le précipite; il crislallise avec
10 H20, et constitue le point de départ de la préparation de plusienrs
mélhylarsinales (propriété comparable 4 celle du cacodylale cor-
Tespondant). Ainsi, le monomélhylarsinate d argent est oblenu en
Précipitant une solution de sel de baryum par une solulion neulre
de nitrate dargent (BAEYER).

Bon nombre de sels de I'acide méthylarsinique sout employés
aujourd’hui dans la médicalion arsenicale. Leur élude sera faile,

' PaLmer et DEuN, — Deut, Chem, Ges., t. 34, p. 3594.

* Ges donndes sont confirmées par I'étade thermochimique de ce corps, que
18 poursuls actuellement, en collaboration avec M. Baup. Une moléeule d'acide
Monomathylarsinique, neutralisée par la soude, dégage 15 Cal 58 avee la pre-
nigre moléeule d'aleali, 12 Gl 02 avec la deuxiéme et 0 ol 0 avee la lroisidme,
Les résultats de nos expériences seront publigs sous peu,
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ainsi que celle de certains méthylarsinates découverls récemment
el appelés, dans un avenir plus ou moins loinlain, & rentrer dans la
- pratique journaliére.

Voiei les corps dont il sera question :

Méthylarsinale de soude ou arrhénal ;

Chlorhydrométhylarsinale de lithine ou arrhénal lithing;

Méthylarsinate de bismuth:

Méthylarsinatle de fer;

Méthylarsinales de mercure

Méthylarsinate de quinine ;

Histogénol, ; >
~ONa .
Méihylarsinate disodigue ou Arrhénal. AsO—O0ONa 4 nH®*0
NCH?

Préparation.— Une solution de deux molécules de soude, ajoulée
i une solulion d'une moléeule d'acide monomélhylarsinique, donne
un liquide qui, évaporé, laisse déposer des cristaux de méthylar-

“ sinate disodique.

L'industrie prépare couramment ce sel au 'mn}ran d'un procédé
indiqué par Maven!, ¢'esl-a-dire en (raitant 'arsénile disodique par
l'iodure de méthyle, en présence d'un excés de soude, Le méthylar-
sinate est produil d'aprés la réaction : '

/ONa / ONa
AsO—0ONa 4 NaOH 4 CH*[ == Nal-}- AsO—ONa
NH N\ CH? 4 H*0
La réaction peul encore étre écrile :
As(0*Na® 4 CH*l = GH® AsO3Na* 4 Nal

Récemment, Avcen? a moniré qu'on peut, dés lors, considérer
I'arsénile As (ONa)* comme prenant la forme tautomére

Na—AsgO (ONa)?
el échangeant alors son alome de sodium relié a l'arsenie, contre le

groupe méthyle,avec produclion de méthylarsinate : GH*AsO(ONa)®.

! MAYER.— Ber. t. 16, p. 1440, 1883,
* Auger. — (, R. t. 137, p. 925.
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Propriélés.— D'aprés A. Gavrier, archénal est un sel cristallisé,
incolore, trés soluble dans 1'eau, Lrés peu dans I'alcool, non hygros-
copique et légérement efflorescent. Il contient deux molécules d’ean
de crislallisation, ce qui donne une richesse de 34 °/, en arsenic. E".\-
réalité, les échanlillons commerciaux de méthylarsinate disodique
renferment de 5 4 6 molécules d'eau de erislallisation, (AsTauc) !,
(SouLarn) ®, donl la derniére disparait seulement & 120° (SourArb).
Abandonné & la lumiére.dans une atmosphére non saturée de vapeur
d'eau, & une température de |3 4 18°, il donne, peu & peu, le corps &
51/ H*0, correspondant 4 26,5 %/, d'arsenic. Cette proportion varia-
ble d'eau influe sur le poink de fusion, qui n'esl pas ici un carac-
Lére précis. A 300° il y a décomposition de la substance, avec émis-
sion de vapeurs blanches alliacées, :

Le méthylarsinate disodique agit diversemenl sur les réactifs
indieateurs employés en acidimétrie ou alealimétrie. C'est ainsi que
Sovrarp et moi, en éludiant. presque en méme Lemps et chacun de
notre cdté, l'action du méthylarsinale de soude sur divers réaclifs
colorants, avons élabli que ce corps est alcalin i I'hélianthine A,ala
phénolphtaléine, au tournesol, au lutéol, & la résazurine, 4 l'acide
rosolique ; par contre, il est sensiblement neulre au bleu Poirrier.
Toulefois, I'archénal fourni par le commerce est généralement un
peu acide & ce dernier colorant.

Cerlains sels minéraux donnent, avec I'arrhénal, des précipités
plus ou moins abondants, quelquefois colorés : par exemple 'azo-
tale d'argent, 'acélate de plomb, le chlorure de caleium (4 'ébul -
lition) le précipitent en blanc; le sulfate de cuivre, le sulfale de
nickel, le sulfate de fer ammoniacal, donnent un préeipité vert;
le chlorure mercurique le précipite en rougedtre et 'azotate de
coball en violet (Soutanp). Dans les mémes conditions, le caco-
dylate de soude ne donne, avec ces sels, aucun précipité.

Essai. — Les caracléres précédents suffisent souvent pour véri-
fier si le méthylarsinate disodique ne renferme pas de cacodylate

! Astruc.—C. R. 17 mars 1902,t. 134, p, 660, et Bull. Pharm. du Sud-Est.
p. 149. Mars 1902,

* BouLARD, — Bull. Soc. pharm. de Bordeaux, Avril 1902, p, 109, — Commu-
nication faite 4 la Société de Pharmacie de Bordeaux, le 20 mars 1902.

4
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de:oude. BoucavrT! a proposé, dans le méme bul, un réactif i base
d'hypophosphile de soude (2 gr. d’hypophosphile de soude, 20 ce.
d'eau et 200 ce. d'acide chlorhydrique pur). Quelques cenlimélres
cubes de ee réaclil ne donnent rien en présence du méthylarsinale
pur, méme au boul de 12 heures. landis que I'on pergoil une odeur
cacodylique Lrés netle lorsque le cacodylale de soude se trouve,
comme impurelé, dans 'arrhénal, :

Il faut toutefois compléler U'essai de larrhénal en vérifianl les
caracléres suivants: Le précipilé formé, en Lraitanl une solution
aiqueuse de méthylarsinale disodique par le nitrate d’argent, doit
élre blanc, sans trace de jaune (arsénile) ni de brique (arséniale)
el doit élre facilemenl soluble dans lacide acélique étendu. Le
nilromolybdale d'ammoniaque en solulion, ni la mixture ammo-
niaco-magnésienne, ne doivent précipiter avec une solulion agqueuse
d'arrhénal,

Vérilier également, au moyen des réaclifs appropriés, la non
existence des chlorures et des sulfates.

Faire aussi un essai acidimélrique au blen Poirrcier, afin de
conslaler si la réaction esl bien Lelle que U'indique la théorie, cest-
d-dire neulre, 4 cet indicateur.

Titrage. — Parmi les proeédés préconisés pour le dosage du
mélhylarsinale disodique, les uns sont pondéranx, les aulres volu-
mélrigques.

Par la mélhode pondérale, on bransforme l'arrhénal en arséniale
alcalin el on dose celui-ci a I'état d'arséniale ammoniaco-magnésien,
Pour cela, on pése 9,10 4 0,20 cenligr. du produil, on les place
dans une capsule avec un peu de potasse et du nilrate de polasse
{AsTruc), ou bien avec un peu de lessive de soude et 2 4 3 gr. d'un
mélange oxydant [azolale de polasse 4 carbonate de polasse-L-
carbonale de soude| (SouLanp]. On chaufle el on calcine avec pré-
caulion ; on dissout le résidu dans I'eau, aprés refroidissement, el
on précipile 'acide arsénique aumoyen de la mixture maguésienne,
par la méthode habituelle. On déduil ainsi la teneur du méthylar-
sinale en arsenic on en sel anhydre,

Mounevrat * dose le méthylarsinate disodique en le précipitant &

' BouGAuLT. — Journ. de Pharm. et Chim. (6), t. 17, p. 97. 1003.
' MOUNEYRAT, — Bull, S¢e. pharm,, t. 6, p. 102. Mars 1902.
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I'élat de sel d'argent, lavanl celui-ci, el le pesant, aprés dessiccation
4 120°, Du poids du précipilé, il esi facile de Lrouver le poids du
méthylarsinate. Ce procédé ne tient pas comple, el & Llort, de la
golubilité du méthylarsinale d’argent.

Les procédés volumélriques permetlenc d'opérer avec plus de
rupidité, Un eertain nombre ont été signalés,

En 1goz, j'ai indiqué que I'arrhénal pouvail étre dosé en se basant
sur ses propriélés alcalines, considérées vis-a vis de coloranls spé-
ciaux,

T'ai montré, en eflel, que le méthylarsinale disodique, théorique-
menl neutre vis-d-vis du blew OB Poirrier el alcalin & Tacide
rosolique, exige pour étre neulralisé, en présence de celui-ci, une
molécule d'acide monobasique, d'aprés I'équalion :

~ONa ~ONa
AsO—0ONa + BH = NaRk 4 As0—0H
~.CH® ~ GH*
Alealin & V'acide rosolique Neutre & I'acide rosolique.

MNeutre au blen Poirrier.

Et, comme beaucoup de sels renferment de 'acide méthylarsini-
que libre, il est indispensable de neulraliser préalablement le corps
mis en ceuvre, en présence de bleu soluble Poirrier. C'est la un
point important & reteniv dans les délails de la méthode alcalimé-
lrique de dosage que j'ai signalée!. La non-observalion de celte
condilion esl la seule cause des diflérences trouvées par Aprian el
TriLLar 2 entre le procédé volumétrique basé sur 'emploi des indi-
cateurs el celui qu'ils indiquent au nitrate d'argent. décrit plus loin.

Une fois celte neutralisalion bien établie, 11 suffit de déterminer
la quantité d'acide nécessaire pour produire la légére teinte rosée
de l'acide rosolique, en solution faiblement acide, et,d'aprés la
réaclion ci-dessus, on déduil la teneur en méthylarsinate pur, du
Produit analysé.

Pratiquement, voici commenl il convient d'opérer: « Dissoudre |
1 gr. 84 d'arrhénal dans 100 ce. d'ean distillée; prélever une pre-
midre fois 10 cc. de cetle solution et, sielle n'est pas neutre au

' Yoir AsTRUC. — Bull, Sud-Est. Loe. cit.

4 * ApmriaN et TRILLAT. — Journ. de Pharm. et Chim. (6), t. 15, p. 569, 13
Iuin 1902, et C. R., t. 134, p, 1231, 26 mai 1802,
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bleu Poirrier, la neutraliser avec une solulion décinormale acide
ou alealine suivant le cas; prendre &4 nouveau 10 ce. de solution
litrée primitive d'arrhénal; y ajouter, s'il ya lieu, la quantité d'acide
ou d'aleali indiquée par I'opération précédente. Le mélange addi-
lionné de quelques goutles de solulion alcoolique d'acide rosolique
; Sy

est alors Lilré, au moyen d'une solution ﬁd'acide chlorhydrique &
3 ge. 65 °/,, ou sullurique & 4 gr. 9 °/w. Soil N le nombre de centi-
mélres cubes de solution acide nécessaires pour amener la teinte
jaune paille du colorant. N >< 10 représente la quantité de méthyl-
arsinale disodique pur el sec renfermée dans 100 parlies de pro-
duil el correspondant 4 I'acide méthylarsinique libre et combiné .

FavLities ? a institué un procédé de dosage volumétrique, du mé-
Lhylarsinale disodique, basé sur la précipilation de ce corps par
l'azotale d'argent et syr linsolubilité absolue du méthylarsinate
d’argent dans une solulion d’azotate d'ul'genl.t—r; ou m&m&% . De
sorte qu'en dissolvanl dans I'eau un poids donné de méthylarsinate

de soude el traitant la solulion par un volume délerminé et en |

exces de solution titrée de nilvate d'argent, il suffit de doser cel
excés pour connaitre la quantité de nitrale entranl en réaclion et,
par suite, la proportion de méthylarsinate pur.

Ce procéds est appliqué de la fagon suivante : S'assurer préala-
blement que le méthylarsinate & dos¢r ne contient pas de chlorures,
de sulfales, arsénites, arséniales, phosphates, carbonales, iodures,

Dissoudre 0 gr, 20 de sel dans 10 ce. d'eau, ajouter 40 cc. de solulion |

1% d'azolate d’argent qui représentent 0 gr. 68 de NO*Ag. Filtrer et

doser, au moyen d’une solution tilrée % de NaCl et en présence de

chromale de polasse, la quantilé d'azolale d'argent qui se trouve |

dans ce filtral ; le chiffre oblenu représente I'azolale qui-n'a pas éLé

' consommé pour la précipitation, Un simple caleul permet de savoir
le poids N d'azotate d'argent précipilé, i I'état de mélhylarsinate

d'argent.

t+ Des recherches en cours, avee M. Baup, conflrment plelnement ces résullats.
* PaLIERER. - Journ. de Pharm. et Chim. (6), t. 15, p. 466, 15 mal 1902.
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202 >< N > 5 >< 100
340
méthylarsinate disodique cristallisé, & 6 11*0.

Le procédé publié par Aprian et TriLLat' repose sur le méme
principe que celui de Favires. Il ne differe que dans la fagon de
doser I'excés de nitrate d'argent, aprés précipitation du méthylarsi-
nale. AnriaN el TriLLaT dosenl eet excés au moyen du sulfocyanate
d'ammonium, en présence d'alun ferrique,

Un volume déterminé de solulion d'arrhénal est inlroduit dans
un ballon jaugé, avec du nitrale d'argent lilré el en excés; on rem-
plit jusqu'au trait de jauge avec de l'ean distillée, on agile el on
laisse reposer douze heures. 50 cc. du liquide sont ensuite addi-
lionnés de | cc. d'alun ferrique & 30 ¢f,, puis acidulés jusqu'a déco-
loration par l'acide azotique : on litre alors l'excés d'argenl avec
une solution de sulfocyanate d'ammonium. On obtient ainsi un
nombre de centimétres eubes de sulfocyanate qu'il suffit de trans-
former, par le calcul, en nitrate d'argent. (Il faut toutefois, d'aprés
les auteurs, lenir comple de la légére solubililé du méthylarsinate
d’argent, telle que 50 cc. de solution saturée & 15° exigent 0 cc. 5
de la solution de sulfocyanate.) Ce nitrale d’argent représente
celui qui n'est pas entré en réaction; il doil &lre retranché de la
quanlilé lotale primilive, et ce dernier résullal permet de déter-
miner la teneur en méthylarsinate, sachant qu'a deux molécu-

les d'argent correspond une seule molécule de méthylarsinate
disodique,

La formule

donne le titre, en cenliemes, de

Administration el doses. — Le mélhylarsinate disodique est pres-
cril en solution & la dose moyenne de 0,05 el avec précaulion jusqu'a

0,20 par jour; en injections hypodermiques, la dose est de 0,05 par
vingt-qualre heures,

Chlorhydrométhylarsinate de lihine on Arrhénal ldhiné i

Ce produit, proposé il y a quelques mois, s'obtient,d’aprés Lasa-
pie-LaGrave %, en préparant d'abord l'acide chlorométhylarsinique

! ApRiaw et Trinrat. — G, R., tom. 134, pag. 1231, 26 mai 1902, et Journ.
de Pharm. et Chim. (6), tom. 15, pag. 589, 15 juin 1002,

! LapapiE-LAGRAVE. — Voir Nouv. Remédes, 1903, pag. 537.
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par dissolulion de I'acide mélhylarsinique dans de l'acide chlorhy-
drique, el en évaporanl ; les cristaux recueillis sonl dissous, sans
décomposilion dans I'eaun et donnent, avee du carbonale de lithine,
une solution de chlorhydrométhylarsinate de lithine.
Le corps isolé, par évaporation, forme des cristaux trés déli-
quescents, trés solubles dans 'eau el 'aleool,
Le chlorhydrométhylarsinate de lithine ainsi préparé aurait,
/Lil'_] ‘
d'aprés l'auleur, la formule GH’&SIIGI:HI}, En réalilé, celle cons-

titulion n'est poinl encore démontrée, el, jusqu's des Lravaux plus
précis, il esl prudenl de ne considérer ce produil que comme un
simple mélange de méthylarsinate de lithine avec du chlorure de
lithium,

Méthylarsinate de hismuth

+  Samnt-SeaMin ' a récemment fait connailre un nouveau méthylar-
sinate métallique : le méthylarsinale de bismulh.
Pour obtenir ce corps, 'auteur prépare d'abord de T'oxyde de

hismuth Bi{gH en versant une solulion de sel de bismulh dans

une solulion de polasse (procédé Baubman)®. Ce précipilé esl
recueilli, lavé, séché el dissous dans une solulion nilrique d'acide
mélhylarsinique, dans les proporlions de 9 gr. 72 d'oxyde de bis-
muth pour 8 gr. 40 d’acide méthylarsinique. La dissolulion ainsi
obtenue est ensuite Lraitée par 'alcool a 95°, 1l se forme un précipilé
qu'on lave soigneusement & I'nlcool et qui est constitué par du
mélhylarsinate de bismuth.

Les dosages respeclifs d'arsenic el de bismuth correspondent,
d'aprés Sant-Serxin, 4 la formule GH3A50<8%0.

Cest un sel blane, inaltérable & la lumiére, peu dissociable par
I'eau froide, mais dissocié par I'eau bouillante, el fondanl vers 300,

! BAINT-8ERNIN.— Bull. de la Soc, de Pharm. de Bordeaux, 1903, pag. 329.
! BAUDRAN. — Loe, eit., pag. 17.
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Meéihylarsinale de fer

Sous le nom de mélhylarsinale de fer, le commerce a livré des
produils fort variables, comme tencur en arsenic el en fer,

C'esl qu'en réalité, d'apreés LepriNce !, l'acide monométhylarsini-
que ne donne pas, avee 'hydrate ferrique, de combinaison nette-
ment définie. les propriélés chimiques et physiques des méthylar-
sinates ferriques oblenus varient, d'une maniére conlinue, avec les

. proporlions relalives des élémenls mis en présence.

Méihylarsinates de merceure

L'acide méthylarsinique forme, avec le mercure, deux corps
nettement définis, préparés depuis peu el pour la premiére fois, par
Sant-SeaniN * @ un mélhylarsinate au maximum ou mercurique el
un méthylarsinate au minimum ou mercureux.

Les méthylarsinales mercurique el mercureux élanl susceplibles
d'atre utilisés au premier jour en thérapeutique, leur étude ne
parailra pas déplacée ici.

Méthylarsinate mercurique CH*— AsD<8>llg

l.e méthylarsinale mercurique s'oblient en traitant, en propor-
lions équimoléculaires, de l'azotatle mercurique ou du chlorure mer-
curique par une solution azotique d'acide méthylarsinique ; en éva-
poranl la solulion avec ménagement, on recueille des cristaux qui,
lavés avee de I'ean distillée et séchés, donnent des résullats analyli-
ques correspondant 4 la formule CH® — ;\Sﬂ<{()]>ﬁ g

Ce sel ne se décompose pas 4 la lumiére, ni & 200°,

Mélhylarsinale mercureux CHY — A50<8>Hg*
Le simple mélange d'une solution d'une molécule d’acide méthyl-
arsinique aveec une molécule d'azolale mercureux donne immé-

! LerRIRCE, — Journ. de Pharm, et Chim. (6), tom. 17, pag. 22,
* BAIRT-BEANIN. — Bull. de la Boe, de Pharm. de Bordeaux, 1903, p. 220,
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diatement un précipilé qui augmenle peu & peu; ce dernier, au
bout de deux heures, forme des aiguilles Lrés fines qu'on lave avee
trés peu d'eau el qu'on desséche sur une plaque de porcelaine
dégourdie, ¢

On oblient ainsi un sel de formule CH* — A50<8>Hgs, ne s'al-

térant pas 4 la lumitre, ni &3o00°; soluble dans les proportions de
0 gr. 44°/,, 4 15° et ! */,. & I'ébullilion, dans I'eau distillée ; la solubi-
lité est & peu prés le double, dans une solution de chlorure de sodium
a8 gr ...

Meéthylarsinate nenire de gquinine

L'union d'une moléeule d'acide monométhylarsinique, dissous
dans l'ean, avec deux molécules de quinine, a fourni, par évapora-
tion, & Barrue!, du méthylarsinate neutre de quinine,

Ce sel se présente, d'aprés I'auleur, sous la forme de fines aiguil-
les, & aspect de fibres d’amiante, renfermant 7 molécules d'eau de
cristallisalion, paraissant se décomposer & 100°, en jaunissant, el
britlanl sans résidu. Il est soluble dans 820 p, d'eau & 15° ; plus solu-
ble dans l'eau bouillante, rés soluble dans l'aleool, insoluble dans
I'éther et le chloroforme, Sa solution aqueuse n'influence pas la
teinture de lournesol. Son amerlume esl moins prononcée que celle
du sulfate correspondant.

La conslitulion du méthylarsinate neutre de quinine parail éire
représentée par

/CH? :
AsOZOH .C*H¥Az0?, T H'O
\OH .C*H*Az:0"

correspondant a 8,20 */, darsenic el 70,80 °/, de quinine anhydre.

Histogénol A

Le nom d'Histogénol a été donné, par MousevraT? & un corps
arséniophosphoré, conslitué par un simple mélange de méthylarsi-
nate disodique et d'acide nueléinique ; ce mélange est fait dans de

* BarTHE, — Bull. de la Soc. de Pharm. de Bordeaux, 1903, p. 301,
* MouseYRAT, — L. R, t. 134, p. 667,
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telles proportions qu'il ya, pour une partie du premier corps, quatre
parties du second.

; L'auteur I'emploie, en solution, a la dose de 0 gr. 25 environ par
Jour, ;

Acide cacodylique (diméthylarsinique) et eacodylates

/OH
Acide cacodylique ASO—CH?
\CH

Bien que l'acide cacodylique nesoit guére employé comme médi-
cament chimique, son histoire mérite d'étre faile ici, car c'est le
point de départ de l'oblention des cacodylales, fort usilés depuis
quelques années.

Préparation. — Par distillation stche d'un mélange & parties
¢gales d'acélate de polasse el d'anhydride arsénienx, Cangr! oblin,
en 1760, un liquide désigné sous le nem de ligueur fumante de
Cadet ot constitué par un mélange de cacodyle z:Ls — (CHY?

As — (CHsp?
; S B
el d'oxyde de cacodyle O{fﬂ: i fgﬂsj'z

Clest celte liqueur de Cadel qui est le point de départ de la pré-

Paration de l'acide cacodylique.

Plusieurs procédés sont préconisés pour effectuer cetle transfor-
Mmation, Ainsi on peul uliliser :

L’action de I'air, que I'on fait arriver bulle & bulle dans la liqueur
Placée en vase clos ;

L'action de l'acide nitrique, qui agit avee une violence méme
dangereuse ;

L'action du permanganate de polassium, qui fournil une grande
quantilé d'oxyde de manganése dont il est difficile de débarrasser
le produit, ce dernier étant, dailleurs, du eacodylate de polasse el
hon de l'acide cacodylique.

Ces trois méthodes ne sonl pas suivies dans la pratique, soil

' CapmT. — Mémoires des savants étrangers, tom, 3, pag. 633, 1760,

Médicaments chimiques a base d'arsenic. These présentée au concours ... - page 63 sur 117


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x12&p=63

e s

qu’elles présentent cerlains dangers de manipulation, soit qu'elles

.donnenl des produils impurs, De sorle que le procédé vraiment
pratique, le plus expédilif et le plus souvenl adopté, est celui
découverl par Dunsen!'; il consiste & mettre & profil 'action oxy-
danle de I'oxyde de mercure,

Une parlie du mélange brut d'oxyde de cacodyle et de cacodyle
esl placée sous I'cau afin d'éviler I'inflammulion en présence de
I'atmosphére), dans un vase bien refroidi exlérieurement; on y
ajoute peu & peu denx parties d'oxyde rouge de mercure, [loxyda-
lion est vive, la réaclion énergique. Elle se traduil par I'¢quation :

[As (CHY**O + H*0 4 2HgO = 2Hg 4 2[AsO(CH**0H]

L'odeur félide et alliacée de cacodyle disparail peu & peu; du
mercure se sépare el on oblienl une solulion d’acide cacodylique
renfermant un peu de cacodylale de mercure ; 'addition de quel-
ques goulles de cacodyle an melange, réduil tolalemenl ce dernier,
avee séparation compléle du mercure ; on fillre ensuile el on éva-
pore & see, Le résidu esl enfin repris par I'alcool bouillant, et on
oblienl, par evaporation, des crislaux d'acide cacodylique que 1'on
peul, si besoin esl, purifier encore par de nouvelles erislallisalions.

Propriélés. — L'acide cacodylique est un corps solide, inodore
el cristallisé en prismes clinorhombiques. Il est anhydre el déli-
quescenl; Lrés soluble dans I'eau et dans l'aleool élendu, peu
soluble dans l'alcool absolu, insoluble dans 1'élher, Il fond 4 2000
sans décomposilion. et il g'altére 4 une tempéralure plus élevée,
en donnant des produils arsenicaux félides, piquants el volalils.

C'est un acide faible (Bunses, Impert), décomposanl les carbo-
nales avec lenteur ; il posséde une réaction acide vis-A-vis de la
phénolphlaléine el du lournesol; il esl neulre vis-i-vis de 1'hélian-
thine A (H. Imeert)?. L'acide cacodylique résiste & des agents
d'oxydation énergiques lels que': eau régale, acide sulfurique et
bichromale de polasse; 'acide nilrique 4 chaud parail cependant le
modifier. Les réducteurs faibles, Lels que 'acide sulfureux, le sulfate
ferreux, l'acide oxalique, ne altaquent pas, mais il est réduit par
l'acide phosphoreux, le protochlorure d’élain, 'acide iodhydrique®.

! BunseN. — Ann, de Phys. et Chim, (3), tom. 8, pag. 356,

* H. IMBERT. —C. R., lom. 120, pag. 1244,
* La plupart de ces derniers caractdres ont été donnés par BUNBEN (loc. oft.).
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Essai.— Une solulion aqueuse d'acide cacodylique, acidifiée par
'acide nitrique, ne doil pas précipiter par le chlorure de baryum,
ni par le nitrate d'argent {réaelifs des sulfales et des chlorures).

L’addition de chlorhydrale d'ammoniaque, d'ammoniaque el de
sulfate de magnésie, ne doil amener aucun trouble par I'agitation,
Preavede I'absence de l'acide arsénique; il en est de méme du nilro-
molybdate d’ammoniaque, & chaud.

L’eau de baryte, ajoutée jusqu’a alealinité, doit fournir un liquide
limpide (un précipilé dénolerail la présence soil de sulfate, goil
Qacide arsénieux ou d’acide arsénique).

Enfin, il est nécessaire de vérifier la neulralité de la solulion
Aqueuse, vis-a-vis du méthylerange.

Titrage. — Le lilrage de l'acide cacodylique repose sur ses pro-
Priélés acidimétriques. Ce corps esl, en effel, neutre & U'hélianthine A
¢t monobasique en présence de la phialéine du phénol. 11 suffil
de se rappeler ces propriétés, pour effectuer un titrage du pro-
duit ; A une moléeule d'aleali |polasse ou soude) correspond une
molécule d'acide cacodylique, d’aprés I'équation :

S 0OH S OM
AsO—CH? 4= MO ') = AsO—0OH?
~ . CH? ~C !
Neulre 4 'hélianthine. Neutre 4 la phlaléine,

Acide & la phtaléine,

Des observalions précédentes de H. Imserr je déduis le mode
Opératoire suivant, desliné & éviler lout calcul dans la pralique :
Dissoudre 1 gr. 38 d'acide cacodylique, dans 100 ce. d'ean; préle-
ver {0 ce. de celle solulion; ajouter quelques goultes de phlaléine
du phénol. puis, au moyen d’'une liqueur litréﬂ% alcaline (polasse
ou sonde), effecluer la neutralisalion, jusqu'a ce qu'on observe une
légro coloration rosée, earactéristique du colorant en milieu alealin.
Le nombre N de centimélres cubes de solution alealine employée,
multiplié par 10 soit (N < 10}, représente la quantité pour 100 d'acide
Cacodylique pur et anhydre.

Cesl I'acide cacodylique qui sert généralement 4 la préparalion
des cacodylates métalliques, Déjh Bunsen avail préparé un cerlain

' M représente un métal monovalent,
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nombre de ces corps el décrit quelques-unes de leurs propriétés.
Nous ferons I'élude rapide de ceux qui ont acquis une place quel-
conque dans les usages pharmaceuliques. Toulefois, aux cacodylates
métalliques usités, s’ajoulent tous les jours des produils oblenus
par union de l'acide cacodylique avec d'autres oxydes métalliques
ou avec des bases organiques; ces sels, bien que peu utilisés en-
core en Lhérapeutique, méritent cependant d'étre signalés !,
Ce chapitre traitera des corps suivants :

Cacodylate de soude ;

— polasse ;

— lithine ;

— magnésie ;

— chaux ;

- baryum;

— argent ;

(5 fer;

e mercurs ;
[odocacodylate de mercure ;
Cacodylate de codéine;

== cocaine ;

- quinineg ;

- strychnine ,

— gaiacol ;
Acide cinnamylecacodylique.

_/ONa
Cacodylate de Sounde AsO—CH?® 4 nH20
~CH?

Préparation, — En saturant simplement I'acide cacodylique par
de la lessive de soude pure, en présence de phénolphtaléine, on
oblient, par évaporation, du cacodylate de soude. Une nouvelle
cristallisalion dans l'eau oun dans l'aleool élendu permel d’obtenir
un produit parfaitement cristallisé et pur, La saluration, effeclude
avec du carbonale de soude, donne un cacodylate alcalin retenant
une certaine quanlilé d’acide carbonique Le procédé ci-dessus est
celui qui est généralement suivi dans l'industrie pharmaceulique.

! Voir CHoAY. — Bul. des sc. ph. 1900, tom. 2., pag. 257 — Gluserpe Binoxi,
— Boll. chim. Farmac, 1002, pag. 73,

Médicaments chimiques a base d'arsenic. These présentée au concours ... - page 66 sur 117


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x12&p=66

RS S

Avcer! a signalé, il y a peu de lemps, un nouveau mode de for-
mation du cacodylate de soude, par réaction de I'oxyde de mé-
thylarsine sur I'iodure de méthyle, en présence de soude, Cet oxyde
de méthylarsine posséde deux fonclions faiblement basiques, de
sorle qu'on peut considérer la réaction comme représentée par :

OH*As(O)Na(ONa) + CH*I = (CH?) *AsO[ONa) + Nal

| P!‘Op?‘l‘da‘e’ls. — Le cacodylale de soude est un corps cristallisé,
Incolore et brillant Il présente, suivant la natore du dissolvanl et
la température de cristallisation, des aspects différents, dus & ce
que la quanlilé d’eau de eristallisation esl fort variable [de 1 molé-
cule & 3 mol, 5) 2.

Le plus généralement, le cacodylate de soude hydralé, fourni
Maintenant par le commerce, conlienl deux molécules d'ean. C'est
un corps déliqueseent, trés soluble dans l'eau el dans l'alcool;
chauffé seul, il commence & fondre vers 35° dans son eau de eris-
tallisation ; puis le liquide perd sa transparence vers 100° en s'ap-
Pauvrissant en eau, el donne bientdl une masse opaque, solide et
anhydre 3,

Le cacodylate de soude, d'aprés son mode de préparation, pos-
séde une réaction neutre vis-a-vis de la phlaléine du phénol. Cepen-
dant, la plupart des échantillons présentent généralement une
acidité plus ou moins marquée, due probablement & ce que, sous
Uinfluence de I'eau, il se produil une dissociation partielle du sel,
loul & fait comparable & celle que l'on constale dans la préparation
des glycérophosphates dimétalliques ( ImserT et Astruc)®.

Essai, — Le cacodylate de soude doit ¢ire exempl de sulfales et
de chlorures, c'esl-a-dire ne pas donner, en liqueur acidifiée par
l'acide azolique, de précipité avec le chlorure de baryum, ni avec
lazotate d'argent.

La solution aqueuse de ce sel ne doit pas précipiler par le chlorure

m;&lﬂﬂln.— Bull. soe. chim. (3), tom. 27, pag. 163, et G. R., tom. 137, pag.
" Des egsais de ee genre, affeetuds sur un certain nombre d'éehantillons, m'ont
fourni une teneur en eau variant de 8.71 4 26.10 L il_‘Bu]].. Fharm. du Sud-Est,
1900, pag. 81),
: Astruc. — (Bull, de Ph. du Sud-Est, 1900, pag. 81.)
lusERT ot AsTRUC. — Journ. de Pharm. et Chim. (6), tom. 10, pag. 392.
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d'ammonium, 'ammoniaque el le sulfate de magnésie, preuve de
I'absence d'arséniale.

L'addition d'ean de baryte 4 la solulion aqueuse de cacodylate
de soude ne doil donner aucun précipilé ; ce dernier indiquerail la
présence d’acide arsénieux, arsénique, ou sulfurique,

Tilrage — Le litrage du cacodylale de soude peul étre effectué
pondéralement et volumétriquement.

Par la premitre méthode, on caleine dans une capsule en argent,
el avee précaulion, un poids déterminé de cacodylale de soude
mélangé avec de la polasse el un peu de nilrale de polasse. Le
cacodylale est ainsi Lransformé en arséniate. On reprend ensuite
par l'eau le résidu de la caleinalion. On neulralise la solulion par
un acide et on préeipile enfin I'acide arsénique & 'élat d’arséniate
ammoniaco-magnésien, d'aprés la mélhode déja indiguée,

Mais le procédé de dosage volumélrique du cacodylate de soude
que j'ai indiqué avee H. Inperr !, présenle de réels avanlages pra-
ligues, au point de vue de'la rapidilé et de la simplicité. 1l esl en
méme lemps Lrés exact 2,

Ce procédé est basé sur le fail que l'acide cacodylique se conduit
comme un corps neulre vis-i-vis de I'hélianthine A et monobasique
en présence de la phtaléine du phénol, Dés lors le cacodylate de
soude est done théoriquement neutre vis-i-vis de ce dernier colo-
rant, tandis qu'il est alealin & | hélianthine A, De plus, on congoit
qu'une molécule d'acide monobasique soil nécessaire pour amener
la neulralité, en présence de celle hélianthine A, et cela d'aprés

I'équalion :
~ ONa /' OH
AsO—CH®* 4 RH () = AsO—CH® 4+ RNa
N CH® ~. CH?
Alealin & I'nélianthine Neutra Neutre
Neatre & la phtaléine 4 I’hélianthine

C'eslen tenant comple, d'une parl, de ces données et, d’autre part,
de I'observalion déja indiquée & propos de l'acidilé des cacodylates

! InBERT el AsTRUC, — Loe, eif. :

' HanrissoN MARTINDALE a employé également le progédé IMDERT-ASTRUD
pour le dosage des cacodylates et a confirmé V'exactitude des résultats. (Pharm,
Journ., p. 720, 1000.)

* RH représente un acide monobasique .
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de soude du commerce, que nous avons institué notre méthode, ap-
Plicable pratiquement comme il suil :

Dissoudre | gr. 60 de cacodylate de soude dans 100 gr. d'eau
distillée (on a ainsi une solution au dixiéme du poids moléculaire
par litre), Prélever 10 cenl. cubes de cette solution et neulraliser
en présence de la phénolphtaléine, au moyen d'un peu de solution
alcaline. Addilionner alors la liquear de quelques goulles d’héhan-
lhine A, el verser une solulion titrée d’acide chlorhydrique &
3 gr. 65 pour 1000, ou sulfurique & & gr. 9 pour 1000, jusqu'a virage
du méthylorange, ¢'est-d dire jusqu'a légére coloralion rose. Si N
est le nombre de cenlimétres cubes Je solution acide ainsi employée,
le sel analysé contient N><10 pour 100 de cacodylate pur el sec. Il est
bien entendu que ce pourcentage correspond & l'acide cacodylique
lotal (libre ou combiné) contenu dans le corps soumis & I'analyse.

En résumé, le litrage volumélrique du cacodylale de soude
comprend deux séries d'opérations: La premiére consisle & lrans-
former, au moyen d'un alcali et en présence de phlaléine, lout
V'acide cacodylique libre en acide cacodylique combiné; la seconde
Téside dans le tilrage de l'alcalinilé de ce cacodylale alcalin (neutre
?la phénolphtaléine), en se servant d'héhianthine A, comme réactil
Indicateur,

Administration et doses. — Par la voie buccale, le cacodylats de
8oude esl ordonné en pilules, en solutions ou en polions, 4 la dose de
Ugr. 10eL 0 gr. 20 par jour. Dantos' l'administre méme jusqu’a
0 gr. 40. Par la voie hypodermique les doses moyennes sont de 0.05
40 gr, 10, '

Les formules d’administration sonl loules magistrales.

; /OK
Cacodylate de potasse AsO—CH: 4 HO

~ CHs
Le cacodylate de polasse est préparé par un procédé analogue &
Celui qui serl & oblenir le cacodylale de soude, c'est-d-dire par
Heutralisation de I'acide cacodylique, en présence de la phénolphia-

léine, au moyen de la polasse pure el évaporation de la solulion.

C'est un corps incolore, cristallisé sous forme de prismes allon-

' Davrog, — Soeiéts médicale des hopitaux de Paris, 16 juin 1899,
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gés; insoluble dans 1'aleool, il est trés soluble dans 'eau et posséde
le caractére d'élre déliquescent, bien plus encore que le cacodylate
de soude.

L'emploi de ce corps ne présenle aucun avantage sur ce dernier ;
aussi est-il rarement usilé,

/OLi
Cacodylate de liihine AsO—CHs
~ CH?

S'obtient par double décomposition entre une solution de caco-
dylule de baryum et le sulfate de lithine, Le cacodylate de lithine
esl une poudre blanche, crislalline, soluble dans I'eau el dans
I'alcool.

Usilé depuis peu, 4 la dose de quelques cenligrammes.

/0
Cacodylate de magnésie ( AsO—CH? ) Mg
~COH?

Le cacodylate de magnésie est obtenu, par double décomposition,
entre une solulion de cacodylate de baryle et de sulfate de magné-
sie, C'esl un corps pulvérulent, difficilement cristallisable, soluble
dans I'eau, peu dans l'alcool, et conlenant une plus lorle quantité
d'arsenic que le cacodylate de soude cristallisé du commerce
(un tiers en plus), :

Il a été préconisé ' i la dose de 0 gr. 50 4 0 gr. 50 par jour, en
injections hypodermiques.

0
Cacodylate de chaux ( ﬁsﬂiﬂHl)’(‘.ﬂ + 9H®*0
\\CH?

Lorsque la saturation de l'acide cacodylique, vis-d-vis de la phé-
nolphtaléine, est faite avec un lait de chaux, on oblient, par
évaporation, du cacodylate de chaux. ‘Il est erislallisé en aiguilles
soyeuses, blanches, trés solubles dans l'eau, peu solubles dans
l'alcool, avec 9 molécules d'eau, qu'il perd & 115°.

Ce sel est encore peu entré dans la pralique médicale.

! BURLURBAUX. — Boe, de thérapeutique. 27 mars 1901.
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Cacodylate de harywm (AsD—i:]la Ba
~GHe

En salurant exactemenl I'acide cacodylique par de I'hydrate de
baryte, on oblienl une solution qui, évaporée donne une poudre
blanche, cristalline, déliquescente, soluble dans l'eau, peu dans
Faleool dilué el 4 peu prés insoluble dans 'alenol absolu. Ce sel est
le tacodylale de baryum, non employé en thérapeulique mais ser-
vant, par double décomposition, & préparer d’autres cacadylates,

Il suffit, en effet, d'additionner la solulion de cacodylate de
baryum d'une solution du sulfale de la base qu'on veul unir &
P'acide cacodylique, pour obtenir un précipité de sulfate de barynm
_insoluh]e ol une ligueur conlenant le cacodylale que l'on désire
Préparer,

/OAg
Cacodylate d'argent AsO—CH3
: ~CH?

Prépard par double décomposition entre une solution de caco-
dylate de baryum el une solution de sulfale d'argeni, le cacodylale
d'argent est cristallisé en houppes soyeuses, solubles dans I'eau el
Falcool, A I'état sec, il est stable & lair el 4 la lumidre ; il noireil
#'il est humide.

Cacodylates de Cer

/CHs
Cacodylate ferreux AsO—CH3
>3 >Fe
AsO—CH?
\.CH?,

On peut oblenir le cacodylate ferreux par simple saturation de
lacide cacodylique, au moyen du sous-carbonale de fer.

Mais, par double décomposition entre une solution de cacodylate
de baryte el une solution de sulfate ferveux, on oblient un produit
h'ﬂll.chIJp plus pur.

Le cacodylate de fer est un corps solide, cristallisé, de couleur
Yert pale, peu soluble dans 1'eau froide, beaucoup plus soluble dans

3]
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I'eau chaude. Il contienl environ 20 °/, d'oxyde de fer Fe200. 11 faut
remarquer loulefois que la plupart des sels commerciaux ne sont
que de simples mélanges d'oxyde de fer el d'acide cacodylique 1,
Employé & la dose de 0 gr. 20 4 0 gr. 25 par jour, par la voie
digeslive ; 0 gr. 05 & 0 gr. 10 suffisent pour la voie hypodermigque,
et encore esl-il bon, afin d'éviter Loul accident local, de n'employer
que des solutions ne renfermant pas plus de 0 gr. 03 par centimélre

cube 2,
Le cacodylate de fer est quelquefois désigné sous le nom de
marsyle.
AsQ.(CH2)? y2
e
Cacodylale ferrique ASOQ\(‘E}E'IH_)E Fe?
AsO.(CHs)®
S 0

Lorsque, dans une solution de cacodylale de baryum, on verse
peu & peu une solution de sulfate ferrique, on forme du cacodylale
ferrique.

L’évaporalion de la solution donne une poudre blanchitre, solu-
ble dans I'eau, moins soluble dans l'aleool dilué, & peu prés inseluble
dans l'alcool absolu, el non déliqueseente.

Cacodylale de mercure

Le cacodylate de mercure ne peut étre obtenu par double décom-
position entre le cacodylate de baryum et le sulfate mercurique (Ce
dernier esl 4 peu pros insoluble el se décompose dans l'eau en
turbith minéral].

Aussi, pour préparer le cacodylale mercurique, s'adresse-t-on
directemenl & l'acide cacodylique et 4 'oxyde de mereure. On dis-
soul 'acide dans 'aleool el on ajoute un exeds d'oxyde de mercure
oblenu par précipitation ; aprés quelques heures de chauffe, au bain-
marie, dans un ballon muni d'un réfvigéranl ascendant, on filtre ;
on évapore légérement la solution alcoolique, que I'on abandonne

! Yoir CHoAY.— Bull. 8¢. Pharm., tom. 2, pag. 267. ;
* GiLperT ot LEREROULLET.— Gongrés international de médeeine, Paris 1900

(section de thérapeutique).
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ensuite 4 la cristallisalion. Le cacodylate de mercure est recueilli
en prismes brillanls, solubles dans I'eau froide et décomposables
Par I'eau chaude. Sa solulion aleoolique n'esl pas allérée par la
chaleur. La solution aqueuse, méme préparée i froid, se décom-
Pose lentement & I'obscurité el rapidement 4 la lumiélre.

Iodocacodylate de mercure

L'emploi du eacodylate de mercure provoquant des douleurs fort
Vives, et d’aulre part, ce sel se décomposant facilement, quelques
expérimentateurs ! ont proposé de lui substituer l'iodocacodylate
de mercure, préparé ainsi qu'il suil :

Faire une premiére solution avec :

Cacodylate de mercure......... | gramme.
Acide cacodyligue,............ 2 -
Eau distillée. . oovvoiiinienaais m -

Dissoudre, d'aulre part, | gramme d'iodure de sodium dans 5 ce,
d'eau distillée el méler celte solution 4 la premiére.

Neutraliser ensuite avee une solution étendue de soude pure et
compléter, avee de I'ean distillée, & 100 ce.

Celle solulion est suffisamment stable pour qu'on puisse la stéri-
liser; elle contient 0 gr.03 d'iodocacodylale de mercure par cen-
limétre cube.

Employée en injections hypodermiques, & la dose de 1 cc. tous
les deux jours.

SO
Cacodylaie de codéine AsO—CH?
“.OH,Ct1eH2 Az(?

En faisant réagir une solulion de cacodylate de baryum avec
Une solution de sulfale de codéine, on forme du cacodylale de
todéine, que l'on isole du liquide, en évaporant ce dernier jusqu'a
pellicule et laissant refroidir. La masse solide oblenue renferme
une cerlaine quanlité de sulfate de codéine en excés. En la repre-

' Di Tommasi — Giornale internazionale delle seienze medich,, 1902, p. 641 ;
UlaverTr ot Fraisse — Revue pratique des maladies cutanées, syphilitiques
8 vénériennes, 1902, ne 9 (voir anoales de Mazrex, 1902, p. 7).
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nant par l'aleool absolu, on ne dissoul que le cacodylate de
codéine.

[.'évaporation ultérieure de I'aleool fournit une poudre cristalline,
blanche, légérement rosée, assez déliqueseente, soluble dans
I'aleool, inodore el de saveur amére, Sa réaclmn esl neutre & la
phénalphlaléine et alealine i I'hélianthine.

Administré par la voie gastrique. & la dose de 0 gr. 40, sous la
forme de pilules, solutions, sirops, elc.

Cacodylale de Cocaine

L’'union de l'acide cacodylique el de la cocaine a donné un sel,
le cacodylale de cocalne, trés peu employé encore en théra-

peutique.

Cacodylate de gquinine

Le cacodylate de quinine, fourni par le commerce, se présente
sous la forme d'un médicamenl cristallisé en aignilles incolores,
solubles dans l'eaun. Il est ordonné encore, rarement et & la dose
de 0 gr. 05, en injections hypodermiques.

Cacodylate de sirychnine

La combinaison d'une molécule d'acide cacodylique avee une
molécule de strychnine donne un produit erigtallisé, blane, solu-
ble seulement dans 750 parties d'eau, dans 50 parties d’alcool & 60°
et trés eoluble dans la glycérine. Ce corps est le cacodylate de
strychnine. On l'adminisire & la dose de 20 4 30 milligrammes par
jour, en commengant par 14 2 milligrammes .

Cacodylate de gaiacol

Le cacodylale de gaiacol ou cacodyliacol, d'aprés Barsary et
Resec ®, proviendrait de la combinaison d'une molécule de gaiacol
avee une molécule d'acide cacodylique el répondrait a4 la formule

As (CH#)20? — CPH* — OCH?

* Voir Bull. S8¢. pharm., t. § p. 124,
' BanBary et REsEC, — Bull, Be, pharm. 1900, t. 2, p. 121,
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Des travaux de ces deux auleurs et de ceux que j'ai effectués avec
la collaboration de Munco ', il résulle que le cacodyliacol est un
sel blanc, eristallin, qui, examiné au microscope, se présenle sous la
forme de crislaus prismaliques assez allongés, contenant environ
I moléenle d'ean de cristallisalion. Il posséde l'odeur caracléris-
lique du gaiacol el une saveur caustique ; il est hygrométrique et
foluble dans 'eau.

Toulefois, cetle solution aqueuse donne, avee le nitrate d'argent,
le perchlorure de fer, le permanganate de polasse, lacide sulfuri-
que et les hypochlorites alcalins, des réaclions qui ne sonl aulres
que celles fournies par une solution aqueuse de gaiacol.

En réalité, ainsi que nous I'avons montré, le cacodylate de gaia-
col est une simple combinaison moléculaire d'acide cacodylique et
de gaiacol, se dédeublant avee facilité en ses composants. Dissous
dans I'eau, il esl dissocié et donne une solulion mixte d’acide caco-
dylique el de gaiacol ; trailé par l'éther, le gaiacol est enlevé et il
reste I'acide cacodylique, insoluble dans ce dissolvanl, ele,

Le cacodyliacol a élé préconisé par Bansany el Resec & la dose
de 0 gr. 05 environ sous la forme d'injections huileuses hypodermi-
Jues,

Acide cinnamylcacodyligne

La combinaison d'une moléeule d'acide cacodylique avec une
Mmoléeule d'acide cinnamique * fournit un corps qui se présente sous
la forme de trés beaux prismes blancs, parfaitement cristallizés el
duxquels on peut assigner la formule ;

CH? — CH= CH — COH, AsO (OH9):0H.

Avec Murco?, j'ai étudié quelques propriélés de ce composé.,
L'acide cinnamyleacodylique ne perd pas de poids & 100°, 11 fond &
79-81°; peu soluble dans l'éther, la glycérine, les huiles grasses, il
€5t lrés soluble dans Laleool, d'oii 'eau précipile de l'acide cinna-
Mique, Il est constitué, comme le cacodylale de gaiacol, par une

' Astruc et Munco. — Journal de Pharm. et Chim. (8), t.12, p. 553, et Bull.
d¢ Pharm, do Sud-Est, 1901 p. 33.

* Voir Cuoay. — Bull, Se. pharm, 1900, . 2, p. 269,

* AsTRUC et Muroo.— Journ. de Pharm. et Chim.(5), t. 12, p- 553, et Bull.
e Pharm, du Sud-Est, 1901, p. 33. -
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simple combinaison moléculaire d'acide cinnamique et.d'acide eaco-
dylique ; de sorte qu'en le trailant par une pelite quantité d'eau,
on dissout seulement l'acide cacodylique lrés soluble, et il reste en
suspension 'acide cinnamique, presque insoluble,

On devra tenir comple de ces propriétés dans I'administration de
ce produil et adopter, si I'on veul, la forme pilulaire, en se rappe-
lant que ce médicament représenle, sensiblement, la moilié de son
poids d'acide cacodylique pur,

Composés organiques arsenicaux divers -

Glycéroarséniates

Les recherches effectuées, par un certain nombre d'auteurs, sur les
glycérophosphales, ont amené ScuvacpENsAvrFeN el Pacer! A cher-
cher des corps de conslitution analogue, avee substitution de l'ar-
senic au phosphore, ¢'esl-i-dire des glyeéroarséniales, Parmi les
glycéroarséniales alealins et alcalino-lerreux que les auleurs pré-
tendent avoir obtenus, le sel de chaux a é1é éludié d'une facon
spéciale par eux, tant au point de vue de son mode de préparation
que de ses propriélés compardes a celles du glycérophosphate
correspondant.

Glycéroarséniate de chaux. — La préparation du glycéroarséniate
de chaux, indiquée par Pacer?, est calquée sur celle du glycéro-
phosphate calcique, w On chaufle, dit I'auteur, pendant plusieurs
Jjours, un mélange en proportions convenables de glycérine el d’acide
arsénique. La masse finil par brunir légérement. Onl'élend de son
volume d’eau et on neulralise par un lait de chaux. On filire, on
évapore el on traite par 'alcool & g5°. Il se produit un préeipité
trés léger de glycéroarséniale qu'on recueille el qu'on lave 4 plu-
sieurs reprises & l'aleool, puis enfin & I'éther, »

Le glycéroarséniate de calcium ainsi obtenu serail, d'aprés Pacer,
une poudre grumeleuse, cristallisée avee aH*O, insoluble dans 'ean
et I'aleool, mais soluble dans les acides et en particulier dans

! BOHLAGDENHAUFFEN et PAGEL.— Bull. des Se, pharmae. t. 3, p. 148, 1901,
* PageL., — Journ, de Ph. et Ch. (6), t. 13. p. 449. 1901.
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l'acide citrigue. Il ne donnerait pas les réaclions des arséniates par
Thydrogéne sulfuré, ni par le nitromolybdale d'ammoniaque.

En 1902, Aveer', répélant les expériences de Pacer, n’a pu
Parvenir & préparer le glycéroarséniale de chaux, au moyen du
Procédé indiqué par ce dernier, el il a conclu & l'impossibilité de
Préparation d'un glycéroarséniate par la voie humide.

J'avais moi-méme, il y a quelques années (en 1899} lenlé, sans
8ucees, d'obtenir du glycéroarséniale de chaux par le procédé qui
avail servi & Portes el PrusiEr & préparer le glycérophosphate de
la méme base. Cela ne veut point dire que 1'acide glyeéroarsénique
ne soil pas formé dans ces condilions, mais j'estime, avec AUGER,
que ce corps esl trés instable en présence de 'eau et se dédouble
immédialement en ses composants. C'est done la un fait commun,
Don seulement aux éthers arséniques neulres connus ® (triméthy-
lique, tri¢thylique, triilsoamylique|, mais aussi aux éthers acides
de Pacide arsénique.

Comme confirmalion de ce fait, j'ajouterai que, par aclion pro-
longée de I'iodure d'éthyle pur sur I'arséniale monoargentique, en
Présence d*éther, j'ai constalé la formalion d'iodure d’argent, preuve
que la réaction donnanl naissanee a l'acide monoéthylarsénique se
Produit. Mais il m'a élé impossible de déterminer la constilution
exacte du corps oblenu, précisément & cause de celle facilité
'_[ﬁﬂmmune i Lous les élhers arséniques) avee laquelle il s'hydrolyse
'mmédiatement et complélement en présence de I'eau (Expériences
inédites)®,

Emétigues d'arsenie

PeLouze * a, le premier, préparé un émélique arsénique en dissol-
vanl une partie d'acide arsénique dans cing &4 six parties d'ean
chaude el ajoulant a la solulion du bilartrate de polassium, en pro-

' Auger. — C. K., t. 134, p. 238, et Bull, soc. ehim. (3), t. 27, p. 162,

* CraPTE, - Voir Bull. soc. chim. t. 14, p. 99; Cearrs et Scmirr. — Liebigs
fhn, f, 112 p, 370, ’

! Des recherches récentes de AUGER (C. R.,t. 134, p. 440) montrent que les
deides glyedroarséniques mono et didther se lorment en chauffant daus cer-
taines conditions de I’acide arsénique avee de la glycérine, mais les produits
Obtenus sont immédiatement décomposables par I'eau,

! PeLouze, — Ann, de Phys. et Chim, (3), tom. 8, pag. 63.
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portion un peu moindre que celle indiquée par la quantité théorique.
On traite la solution par l'alcool ; le précipilé oblenu amorphe
devient bientol eristallin, Il eorrespond i la formule :

COOH — CHOH — CHO (As0* — COOK + 2 1/2 H*O

('est un eorps trés soluble dans I'eau, perdant son eau de eristal-
lisation & 1002,

Depuis lors, Bavoran' a préparé un émélique arsénieux par
I'action de la créme de tarire naturelle sur 'acide arsénieux; ou
bien en combinant préalablement acide arsénieux avec I'acide tar-
trique el faisanl agir sur cet acide tartrodiarsénieux du tartrate
neulre de polassium :

C'HY (A=020° 4 C*HAK®0® = 2 C*H* (AsO) KO®

Le méme auleur a encore formé ce sel en oblenant d’abord
'acide tartromonoarsénieux (par aclion d'une demi-molécule d'acide
arsénieux sur une molécule d'acide lartrique) el addilionnant ensuite
cel acide (COH — CHOH — CHO {AsO) — COH) de polasse, de
fagon & ne saturer qu'une fonclion acide, Cel émélique arsénieux
correspond 4 la formule :

CO0H — CHOH — CHO (As0) — 000K =+ 1/2 1120

Ces corps, bien qu'inléressanls au point de vue théorique ?, n'ont
pas regu encore suffisamment d'emplois en pharmacie, pour nous
arréler plus longtemps 3,

Atoxyl C'H'AzH — AsO®

L'atoxyl, ou anilide méta-arsénique, a éLé préconisé, dans ces der-
niéres années, comme produit trés peu loxique el non irritant ; il
permel d'introduire dans l'organisme une quantilé d'arsenic dix
fois plus considérable qu'avec l'acide arsénieux*. Aussi on l'a

! BAUDRAN. — Thése doctoral en ph. Paris, 1000, pag. 14,

* Voir PRusier. — Bull. 8ce. Chim, (3), tom. 23, pag. 101.

! On a préconisd, il ¥ a quelque temps, un arednio-tariraie de soude pou-
vant étre rapproché de I'émétique d'arsenic, et obtenu en chauffank 100 parties
d'scide arsénique avec 190 pariies de bitartrate de soude. Ce corps, lacile-
ment soluble, conviendrait bien, parait-il, pour les usages pharmaceutiques,
(Voir Unlon pharmaceutique, 1897, pag. 488.)

! Voir Ann, Merck, 1902, pag, 28, et Pharm. Zeit,, 1902, pag. 170 et 211,
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s
substitué 4 la liqueur de Fowler et & d'autres préparations arseni-
cales,

C'est une poudre blanche, cristalline, inodore, de saveur légbre-
Ment salée, soluble dans I'ean (17 */, environ).

L'aloxyl est employé en injeclions hypodermiques répélées qualre
A cing fois par jour et contenant chacune 0 gr. 04 du composé.

Arscéno-Haemol

L’hémoglobine est susceptible de se combiner 4 I'anhydride arsé-
nieux, pour donner naissance & un corps préparé et ulilisé en Alle-
Magne, sous le nom d'arséno-haemol.

Ce produit, employé par Bantert!, convient loutes les [ois que
la médication arsenicale esl indigquée. Ordonné en pilules, il n'occa-
sionne pas, d’apres 'auleur, le moindre trouble digestif.

Enfin il y a lieu d'indiquer, seulement pour mémoire, les albu-
Moses arséniées résultant de l'action des acides de I'arsenic sur les
albumoses en solulion aqueuse ; on les sépare soil par évaporation
du mélange, soil par précipitation au moyen de I'alcool. On peut
éncore les oblenir en faisant agir la solulion aqueuse d'acide sur
les albumoses en suspension dans l'aleool.

Ce sonl. des poudres blane-juunalre, solubles dans 'ean, el em-
Ployées depuis peu de temps, surloul en Allemagne®,

* Therap. Monatsh., 1896, octobre, d'aprés Annales de MERcK, 1806, pag, 81,
* Pharm. Zeit., 1902, pag. 908,
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DEUXIEME PARTIE

ETUDE PHARMACOLOGIQUE

ETUDE PHARMACODYNAMIQUE

Avant d'aborder I'étude des formes pharmaceutiques employées
dans l'administration des médicaments chimiques étudiés dans le
chapitre précédent, je crois ulile de donner un rapide apergu de
I'aclion pllar:huum]yuﬂm;iquc exercée sur l'organisme par les arse-
nicaux,

L'arsenic a éLé recommandé pour combaltlire lant d'affeclions, qu'il
esl parfois difficile de se rendre un comple exacl du mécanisme
auquel est dus l'action thérapeutique. Quelques applications sonl
cependanl suffisammentl nelles; elles ressortironl des pages qui
suivent, éeriles 4 un poinl de vue biologique seulement,

Action de Parsenic sur la nuirilion

L'¢tude de linfluence exercée par 'arsenic, sur la nutrition, a
donné lien a des résultals d’ordre quelque pen opposé.

D'un cdlé, cerlains auleurs montrent que des doses moyennes
d’arsenic diminuenl la désassimilation el, en particulier, I'élimina-
tion de l'acide carbonique el de 'urée : la décomposilion des albu-
minoides est done réduite par l'arsenic ; ce corps permel une assi-
milation plus compléte de I'albumine. De sorle que les apports
alimentaires restant les mémes, la réparalion organique se fait
plus efficacement, par suite de la prédominance des processus
d’assimilalion. Ainsi s'explique I'sugmentation du poids du corps
d'un sujet soumis au régime arsenical : le gain 'emporle sur la
perle, par suite de la réduction considérable de celle-ci,
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Mais, d'autres séries de recherches élablissent netlement que des
doses un peu fortes d’arsenic augmentent, au contraire, la produc-
lion d'urée. La désassimilalion, dans ce cas, parait excéder 'assi-
milation. 1l semble alors difficile d'expliquer 'accumulation des
matidres grasses que I'on constate néanmoins ; elle est inconciliable,
au premier abord, avec l'excrétion plus abondante durée,

En réalité, il n'y a pas incompalibilité entre les deux phénoménes,
On a montré, en effet, que I'excés d'urée est di au dédoublement
de I'albumine provoqué par 'arsenic, mais de fagon lelle que I'azole
de la molécule est seul éliminé en exces, landis que les produils de
décomposition, non azotés, sont relenus dans I'organisme.

Malgré leur contradiction apparente, les fails n'en reslent done
Pas moins ralionnels : D'une part, une dose moyenne d'arsenic favo-
rise la nulrition en retardanl la désassimilation; elle influence ainsi
favorablement le développement général des tissus el des organes,
D'autre part, une dose plus forte du méme médicament provoque
un dépdt de graisse el de malériaux ; mais ces matériaux sont pro-
duils au détrimenl de cerlains aulres : l'excés de désassimilation
des malitres azotées provien! d'un dédoublement spécial des albu-
minoides.

Nous ignorons, d'ailleurs, les réaclions inlimes de ce dédouble-
ment, Les hypolhéses que I'on a émises sur ce sujel ne sonl pas
complétement salisfaisantes, Elles supposent tanldt que l'oxygéne
€sl apporté en plus pelite quantité, grace aux alléralions du sang;
tanlot que le protoplasma, altéré, n'oxyde plus suffisamment les
Matiéres hydroearbonées. '

Quoi qu'il en soit, I'effet physiologique de l'arsenic sur la nutri-
lion egl certain. Sous son influence,il y a augmentalion del'embon-
Poinl el tendance & l'obésilé. Oel agenl qui, & doses trop fortes,
alleint si profondémenl 'organisme, & doses médicamenleuses
reléve 'appétit, stimule la nutrition, angmente I'énergie vitale.

Il n'y a donc pas lieu de s'élonner si des propriélés biologiques
Pareilles onl été mises a profit dans le Lrailement d une maladie ol
la désassimilation esl Lrés supérieure i I'assimilation: la tuberenlose.

Ulilisé dans ce bul pendant longlemps sous la forme minérale,

* il est fort en honneur, depuis quelques années, sous la forme orga-
Nique, B de fait, larsenic, médicament d'épargne, modificateur de
la nutrition (avec relévement de l'appélit, diminution de la fiévre el
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des sueurs nocturnes), donne généralement, dang la phtisie, des
résultals vraiment extraordinaires. Sous son influence, les malades
non atteints de troubles digeslifs Lrop violents voient leurs forces
renatire, leur teint devenir frais, leur poids augmenter, et cela dans
un espace de temps relativement court. En un mol, toules les fone-
tions de nutrition se réveillent avec une surprenante énergie, si bien
que la reconstilulion générale de 'organisme rejaillit sur les 1ésions
locales el les améliore sans retard, Si I'arsenic n’agit pas sur la dia-
thése Luberculeuse elle-méme, il posséde sur elle une action indirecte
en relevant la nutrition, en stimulanl 1'énergie vitale, en mettant
l'organisme dans des condilions opposées a la luberculisalion.

Comme aulre influence directe de l'arsenic sur la nulrilion,
il importe de ne pas oublier la diminution du glycogéne du foie;
I'arsenic empéche partiellement la transformation en glycogéne du
sucre el de tous les matériaux qui contribuent & le fournir. Cette
difficulté d'élaboration du glycogéne provient de ce que les cellules
hépatiques ont perdn de leur aclivité, & caunse de I'élat graisseux
qu'elles onl acquis sous P'influence du traiteinent arsenical.

U'est grace & ceble propriélé que 'arsenic est préconisé contre le
diabéte et qu'il agit sur lui d'une fagon indirecte. Il ne produit pas,
chez le diabétique, Pélimination moindre du sucre, par suite de sa
consommalion plus compléte ; mais il détermine une diminution
dans la formation du glycogéne. Ceite formalion ainsi restreinte
relentit sur l'organisme, en diminuanl la glycosurie,

Enfin, a 'aclion de I'arsenic sur la nutrition, peuvenl encore étre
subordonnées les propriétés féhrifuges de ce composé. Aussi est-il
employé¢, depuis prés d'un siécle et dans presque lous les pays du
monde, pour combatlre les fidvres palusires ou intermitlentes.
A cdté de la quinine, qui est le spécifique fébrifuge par excellence,
s placent les composés chimiques arsenicaux minéraux, auxquels
on a lenté de substituer, dans ces dernitres années, les produits
arsenicaux organiques,

Toutefois, l'arsenic ne doit pas étre considéré comme le succé-
dané de la quinine. Il n'agit point, comme elle, sur les parasites du
paludisme ; ce sont encore les propriétés toniques et reconsti-
tuantes de la médication arsenicale qui influent favorablement sur
I'état général et, par conire-coup, sur le microorganisme, cause
originelle du mal,

Fa

m_\-" o
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Action de Parsenic sur le sang

ILest démontré que I'arsenic minéral absorbé se retrouve dans
les éléments figurés, constituant le caillot, et non dans le sérum
Sanguin, Les globules rouges possédent une affinité marquée pour
rﬂ-l‘senic; leur richesse en maliére colorante, en hémoglobine,
S'acerofl dans d'assez forles proporlions. A dose loxique, il se
Produil méme, dit-on, une sorle de destruclion de ces globules,
landis que les leucocytes subissent peu de modifications.

Ces diverses transformations du sang ont pour résultal d'alfaiblir
lﬂ facilité d'absorption de ce liquide pour I'oxygéne et d'influencer
insi les échanges respiratoires de 'organisme.

L'arsenic organique, d'aprés des expériences récentes, a aussi
une aclion marquée sur les globules rouges : le nombre de ces
derniers augmente considérablement. Le fail a 6té particuliérement
Mis en évidence, & propos de lamédication cacodylique et arrhé-
Dique, :

L'aclion manifeste de I'arsenie, sur les globules rouges, parait
Elre la ecause primordiale de la formation de caillols, dans I'intoxi-
Calion,

Acilon de NFarsenic sar la respiration

Les effets de I'arsenic sur la respiration sont peu connus; une
observation cerlaine est cependant nettement conslatée : les man-
Beurs d'arsenic ont une Irés grande facilité respiraloire. Elle est
Peut-dtre due 4 ce que, par suile de I'action de l'arsenic sur le sang,
la quantits d'oxygéne nécessaire esl diminuée; ou encore les
Muscles thoraciques sont le siége d'un ralentissement dans leurs
tchanges gazeux : le sang élant moins chargé en GO, le besoin de
espirer se fait moins senlir; enfin, I'excilabilité des centres respi-
Tiloires serait affaiblie, par suite de l'action de l'arsenic sur le
S¥sléme nerveux. Cetle dernibre intervention du systéme nerveux
1E?‘lﬂi'qu'z!rail, les suceés obtenus dans une affection spasmodique,

sthme, au moyen du trailement arsenical.
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Action de 'arsenic sur Ia pean et les muquenses

L'action de l'arsenic s'exerce manifestemenl sur la peaun. Elle
s'explique, d'une fagon trés simple, par I'élimination du métalloide
par la voie cutanée. Il se produit quelquefois des éruplions pustu-
leuses ou des furoncles. Parfois, aussi, la peau prend une colo-
ration bisirée particuliére, sur la nature de laquelle on n'esl pas
Lrés bien [ixé ; cefle coloralion est allribuée 4 un pigment jaune bru-
nilre déposé dans le réseau lymphatique du derme et pouvanl
provenir soil d’'un dépdt d’arsenic, soit de la matiére colorante du
sang,

Quanl aux muqueuses des yeux, du nez, des gencives, de la gorge,
des bronches, elc., elles onl leurs séerélions considérablement
augmentées. Un excés de séerétion et d'irrilation peul méme
amener des rhinites, des conjonclivites ou des laryongiles, assez
graves.

C'est grdee & 'élimination de 'arsenic par la voie culanée que
(les alfeclions aiguds de la peau exceptées) bon nombre de derma-
loses sonl guéries ou considérablement améliorées,

Peul-étre aussi y a-1il, dans ce cas, une action indirecte, par
I'intermédinire des nerfs, sur la nutrition du tégument ? Ou bien les
heureux résullats sont-ils dus, encore une fois, 4 des modificalions
profondes de la nutrition, par I'arsenic,

Action de V'arsenic sur le systéme nervenx

L'action de l'arsenic sur le systéme nerveux n'est peut-dtre pas
encore parfaitement élucidée.

11 est assez vraisemblable, toulefois, que l'influence de 'arsenie,
sur la pluparl des grandes fonclions de 'organisme, doit étre inti-
memenl lide & son aclion sur le systéme nerveux. Dans eet ordre
d idées, la résistance & la faligue des arsenicophages, leur facililé
de respiralion, leur vigueur musculairve, sont bien corrélatives d'une
diminution des oxydations, d'une combustion moins active des
matiéres hydrocarbonées, de I'excitalion moindre des centres respi-
raloires par un sang moins chargé en CO2; mais il est permis de
supposer que l'arsenic agil sur la mobilité par Fintermédiaire du
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systtme nerveux. En stimulant les centres moteurs el en diminuant
Pirritabilité des nerfs sensilifs, I'arsenic permel de régler mieux
lemploi de I'énergie el d'alténuer la sensalion d'efforl el de
fatigue.

D’ailleurs, on ne connalt bien, sur le systéme nerveux, que les
effels dus 4 des doses loxiques d’arsenic : les manifestalions ner-
Veuses sont surtout des altérations périphériques avec phénoménes
d'excilalion Lrés marqués, coexislant avec des phénoménes de
dépression, trés prononcés également.

Il est done forl raisonnable de concevoir I'influence de I'arsenic
8ur 'économie, comme dirigée principalement par l'action qu'il
exerce sur le systéme nerveux.

Quant au traitement arsenical des névralgies, de la chorée, du
Bervosisme chronique el autres affeclions nerveuses il reléve direc-
tement de la méme action.

Il y aurait encore lieu de signaler que I'arsenic posséde des pro-
Priélés altérantes. qui l'ont fait utiliser dans le traitement du cancer.
Son action caustique et nocive sur les animaux 'a fail employer
tomme escharotique el parasilicide (on vient méme toul récemment
de le préconiser contre le trypanosome de la maladie du sommeil).

Telle est, trés rapidement exposée, l'idée générale que 1'on peut
8@ laire de I'action physiologique de I'arsenic sur I'organisme et des
liens qui paraissenl exisler enlre celle action et les divers usages
duxquels sont destinés les médicaments chimiques en question,

ETUDE GALENIQUE

Un certain nombre de formes galéniques sont usitées, pour
Fadministration des différents composés arsenicaux. Les unes sonl
destinges a I'usage inlerne ; d'aulres conslituenl des médica-
Ments externes; quelques-ﬁne& sonl employées en médecine véléri-
Daire, _

L'histoire galénique de ces préparalions mérite d'elre faite avee
quﬁlqua délail,dans ce chapitre, lant au point de vue de leur obten-
lion que de leurs propriélés, de leurs caractéres d'identilé, de leurs
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incompalibililés, 8'il y a lieu Celle étude sera naturellement plus
compléte, pour les médicaments donl les formules sout inscrites
dans la Pharmacopée francaise,

PREPARATIONS INTERNES

Lorsqu'ils sonl deslinés &4 l'usage inlerne, les médicaments chi-
miques & base d'arsenic sont habituellement ordonnés sous les
formes de poudres, hydrolés, pilules, granules, sirops, injeclions
hypodermiques, ele, '

Poudres

L'acide arsénieux el l'orpiment sont & peu prés les seuls composés
que 'on ail prescrils sous la forme de poudres,

La Poudre fébrifuge arsenicale de Boudin ' est un mélange :
d'acide arsénieux 0 g. 01, de [sucre de laili gr., & diviser en 20
paquets,

La Poudre fébrifuge de Hecker ? renferme de I'orpiment 0 g. 025,
du suere 0 g. 60 el est aromatisée avec |4 goutles d'essence d'anis.

(D'autres exemples de poudres arsenicales seront étudiés plus
loin, & propos des préparalions causliques.)

Hydrolés

C'est la forme d’hydrolés qui est la plus commode el la plus
usuelle, pour'administration desarsenicaux.Aussi le Codex a-t-il fait
figurer, parmi ses préparations, un certain nombre de solutés offici-
naux. Nous les étudierons avec les diverses modifications apportées
par les auleurs qui onl critiqué et Iransformé quelquefois les
méthodes sanclionnées par le formulaire légal. Unlrés grand nom-
bre de solulions arsenicales, mais non officinales, rentreront égale-

. menl dans ce grand groupe des hydrolés,

! Boupmy, = Journ. de Pharm, et Chim. (3) t. 1, pag. 73, 1842,
* BouBEIRAN et REGNAULT.— Traité de Pharm., t, 2, p. 843,
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Liguenr iodoarsenicale mercurielle de Donovan

 En 1839, Donova ! signale au corps médical une formule de
liqueur iodoarsenicale, 4 base d'arsenic, de mercure et d'iode. Les
Proportions des composanis sonl telles qu'aprés avoir formé de l'io-
Ure d'arsenic et de I'iodure mercureux, il reste encoreune certaine
Proportion d'iode, susceplible de fournir du biiodure de mercure.,

Dés lors, en 1841, Sousimax ? propose une solulion aqueuse d'io-
d‘“l'['- d’arsenic et d'iodure mercurique, pour remplacer la prépara-
lion de Donovan. 11 indique la formule :

Todure d’arsenic.. .....v.0o.u.0o. 1 gramme
Iodure mercurique...o ovncovein.., 1 —
Eaudistillée....iviveviciiiniines 98—

Cest celte formule qui est encore prescrile dans la pharmacopée
des Blats. Unis?,

Cﬁpundant, vers 1860, le docleur Fernant* transforme la formule
de Ia liqueur iodoarsenicale de Donovan,en y introduisanl une
“erlaine quantilé d'iodure de polassium el en changeant les propor-
tons des ingrédients.

Conseillée par un certain nombre d’auteurs, cette derniére for-
Mule a finalement prévalu en France ; elle renferme:

Iodure d'arsenic. , :vevirerrrresisns 0 gr. 20
lodure mercurique.........c...... 0 — 40
Iodure de potassium.........0..c0. 4 —
Eaw distillée.. ..o 0 avinviseny 120 —

La liqueur de Donovan, récemment préparde, est un liquide inco-
ore, possédant le gonl caracléristique ioduré el en méme lemps
Métallique; elle a une réaction acide, due au dédoublement de l'io-
“ure d'arsenic, en présence de I'eau, en acide arsénieux et acide
‘0dhydrique. Mais elle ne tarde pas & se colorer en jaune, & l'air el

* Voir Agrrue. — Bull. de Pharm. du Sud-Est, 1900, p. 579,

* SousRiRAN. — Journ. de Pharmacie, t. 27, p. T4d. 1841.

* Yoir Resinaton, — 1800, p. 781,

* Voir PeprerL1, — Giornale italiano delle mallatie vaners, 1866 ; et Journ.
de Pharm, ef Ghim. (4), t. &, p. 228. 6
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4 la lumiére, avec mise en liberlé d'iode, par svile de I'oxydation de
Pacide iodhydrique. Toulefois, cetle altération peul élre facilement
corrigée par agilalion avec un peu de mercure ou d'arsenic pulvé-
risé, qui absorbent fort bien loul Uiode déplacé,

Les considéralions qui précédenl m'ont amené, & la suile d'essais
comparalifs, & modifier la formule de la liquenr Donovan, de lelle
fagon que toul Parsenic soil introduil 4 'élal d’anhydride arsénieux
el non d'iodure darsenic.

En conséquence, voici la formule que je propose :

Anhydride arsénieux............ = 0 gr. 05(Y)
Biiodure de mereure. ......... .... 0 — 40
[odure de polassiom. .............. § —

Eau distillée. .. aivamiiiaiois sons 10 —

IFaire dissoudre I'anhydride arsénienx dans une partie de 'eau, &
Paide de la chaleur ; ajouter l'iodure de polassium, l'iodure mercu-
rique el le resie de I'ean,

On oblienl ainsi une préparation incolore, sensiblement neulre
aux réaclifs indicaleurs el présentant I'avanlage d'¢lre inallérable &
lair el & la lumiére 2,

La liqueur de Donovan est prescrile & la dose de 4 4 100 goulles
el plus, dans la journée.

Soluié d'acide arsénienx. — Liguenr de Boudin

. Préconisé par le docteur Bounin pour administralion de l'acide
arsénieux, le solulé oflicinal d'acide arsénieux au millieme est
obtenu d'aprés le Codex en prenant :

Acide arsénieux......o.ooiiiiii o 1 gr.
Eau) distillée, o oou 5 ttatdnii sl 1000 gr.

« Introduisez dans un ballon en verre 'acide arsénienx avec 500
grammes d'eau environ el faites bouilliv jusqu'a dissolulion com-
pléte. Ajoutez, aprés refroidissement, une quanlilé d’eau suffisante
pour oblenir exactement 1000 gr. de liquide .»

La durée de la solution peul étre abrégée en dissolvant I'anhy-

! En réalité 0,20 d'AsI* correspondent & 0 gr. 0434 d'As™0?,
! AgTRUC. — Loe. oif.

| S-S
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dride arsénieux dans un peu d'alcool et mélant avec l'eau; on
chauife ensuite pour volaliliser 'alcool.

Les pharmacopées brilannique et des Elals-Unis emploient, lou-
tes deux, une solulion aqueuse dacide arsénicux a 10 p, 1000, pré-
Parée en s'aidanl d'une certaine quantité d'acide chlorhydrique *.
Voici la formule usitée aux Etals-Unis :

Acide arsénieux pulvérisé ... ...... 10 gr.
Solulion d'acide chlorhydrique dilué. . 50 gr.
Eau distillée q. s. pour ...o00eiivann {000 gr.

« Méler 'acide avee 250 gr. d'eau, ajouter I'acide arsénieux ; faire
hﬂuillirjugqu’h dissolulion, filtrer el ajouter gquantité suflizante d'eau
Pour donner 1000 gr.» (L'acide ehlorhydrique dilué esl oblenu au
moyen des proportions suivanles : acide chlorhydrique pur, 100 gr.;
eau distillée, 290.)

La liqueur de Boudin estun liquide incolore, presque insipide, &
]éFﬁl'ﬂ réaction acide, el présenlant les caracléres de l'acide arsé-
Dleny, X

Comme bon nombre de préparations arsenicales, elle est le sitge
du développement de cerlaing végétaux. Bannouvix * a montré que
dey algues du groupe des Diatomées, el probablement de la tribu des
Naviculées, I'envahissaient quelquefois.

Le soluté officinal d'acide arsénieux est administrd & la dose de 2
85 gr. A Pintérieur.

lest quelquefois preserit sous 1a forme de lavement, Le lave-
Went de Boudin en contient 50 gr.

Soluilé¢ darsénite de potasse, — Ligiacur de Fowler

Préparation. — Le solulé officinal d'arsénite de polasse se pré-
Pare, d'aprés le Codex, au moyen de la formule :

Acide arsénienx. . os v ot navaisss 1 gr.
Carbonale de potasse pur... ....ev.0e. 1 gL
Eaudistillée. ... .. bl e ki e 95 gr.
Aleoolat de mélisse composé, .. cuvuvnns 3 gr.

' Remingron.— 1899, p. 788.
* Barnouvin. — Journ. de Pharm, et Chim, (5), t. 5, p. 513,
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« Inlroduisez dans unballon en verre le mélange d’acide arsénieux
el de carbonate de potasse avec la quantilé d'eau prescrile. Faites
bouillir jusqu'a dissolution compléle, Ajoulez, aprés refroidis-
sement, I'alcoolal de mélisse el une quantité d’eau suffisante pour
obtenir 100 gr. de ligueur.»

Ce mode préparatoire est, & peu de chose prés, celui qui est géné-
ralement indiqué dans loutes les pharmacopées. Cependant le titre
de 1/100 d'acide arsénieux varie dans quelques cas : certaines phar-
macopées étrangéres indiquent 1 pour 90 (ph, allemande); d'autres
{ pour 120 & 1 pour 125 [phar. américaine, belge, hollandaise),
Parfois le carbonate de polasse est remplacé par une double dose
de bicarbonate de soude (ph. des Etats-Unis), L'alcoolat de lavande
enlre quelquefois dans la constitution de la ligueur, aux lieu el place
de I'alcoolat de mélisse (ph. des Etals Unis, ph. britannique) ; tan-
Lol c'est l'aleoolal d'angélique (liqueur arsenicale de Heim), ou bien
I'eau de cannelle {liqueur arsenicale de Bréra '),

Néanmoins, ce ne sonl la que des modificalions de peu dimpor-
tance. Laliqueur de Fowler reste toujours, dans ces diverses for-
mules, 4 base d'arsénile el ne présenle, suivant les auleurs, que
des variations de détail, dans la formule de ses composants,

Mais des changements plus notables ont é1¢ proposés, soit dans
le mode apératoire, soit dans la constilutionde ce solulé. ;

Hacen ? prépare la ligueur de Fowler par un procédé lui per-
mettanl d'opérer plus rapidement: Il inlroduoit dans un tube de
verre le mélange d'acide arsénieux et de carbonate de potasse pul-
vérisés ; il ajoute quelques goutles d'eau el chaufle. La malibre se
liquéfie trés vite el donne, en Lrés peu de temps, une solulion com-
pléte d'arsénite de pokasse. On raméne au titre voulu de 1 pour 100,
comme il est indigué dans le Codex.

Au point de vue du mode de solulion, le procédé de Hacer se
rapproche de celui de Tuaun el préconisé par QuiNguaup et
Ponres el par Bravrieam®, Traus dissout a I'ébullition, 1 gramme
d’acide arsénieux dans 5 cenl. cub. de polasse causlique; il ajoute
30 gr. d'eau, 40 gr. d'aleool, et 5 4 10 gr. d’alcoolat de mélisse, Il
compléte enfin & 100 gr. au moyen d'alcool.

LA SR

! DorvaULT. — Officing, p. 600,
* HagER. — Pharmac. centra, 1865, n® 87,
* Voir Un. ph., t. 34., p. 555, 1893,

R T e P T

Médicaments chimiques a base d'arsenic. These présentée au concours ... - page 90 sur 117


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x12&p=90

— B —

Frappé du fait que la liqueur de Fowler est un médicament Irés
é"erﬁiqum qui demande de la circonspection dans son usage,
DE\'-’SRGIB‘, médecin 4 I'hépital Saint-Louis, propose en 1843, la
formule suivante :

Acide arsénienx, co. oo veniinerrnens 0 gr. 10
Carbonale de potasse.........ooves 0 — 10
Eau distillée. . .... S it 500 —

Alcoolal de mélisse composé,...... 0 — &0

Teinture de cochenille, q. s, pour colorer fortement.

Cetle solution posséde un titre bien différent de celui de la liqueur
de Fowler, Elle ne contient que 0 gr, 02 d’anhydride arsénieux par
100 gr, au lieu de | gr. que renferme cette derniére. Son usage
Présente donc moins de danger. En outre, grace & sa coloration,
on peul facilement élre averli de sa présence, dans une potion,
L'emploi de ce médicament, ainsi profondément modifié et auto-
Tisé par le Conseil général des hopitaux de I'époque, s'appela :
Solution minérale de Devergie; il g'éloigne considérablement de la
Préparation officinale.

Quoi qu'il en soit, oblenues par 'on queleonque de ces procé-
dés, les solutions sont, suivant les auteurs, & base d'arsénite de
Polasse ou d'arsénite de soude; leur composilion, on vient de le
Yoir, n'est pas toujours identique.

Au point de vue de sa constilulion intime, Buieset ® fail déja, en
1856, une étude spéeiale de la liqueur de Fowler el les conelusions
de son mémoire méritent d'etre retenues. Entre autres choses, il
Montre « que la liqueur de Fowler, préparée selon la formule du
'?“dEX. n'a pas une composition régulitre el constante, puisque
Facide arsénioux qu'elle renferme s'y trouve, parlie 4 l'état de
Mélange, partie & I'dbat de combinaison; sa proporlion sous celle
dernitre forme est d'autant plus considérable que 1'ébullilion
AeLé plus prolongdée ». On admet méme, anjourd’hui, que le sel de
P'fi't-nsaium se trouve non seulement étre constitué par de l'arsénite
li‘Pﬂ'*ﬂﬁllssiqula AsO'K*H, mais aussi par 'arsénite monopotassique
MO‘KH’; la durée de 'ébullition influant sur les proportions
'espectives de I'un ou de l'autre.

:'Jﬂv:cmm. — Journ, pharm. et chim., (3), L. &., p. 297, 1843,
Buianer. — Journ. pharm. et chim. (), t. 30, p, 438, 1856,
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D'ailleurs, une molécule de carbonale de potasse donnerail théo-
riquement la réaclion suivante :

AP 4+ COPK* 4+ 2H'0 = 2As0'KH? 4 CO2

Et deux molécules :

Asf0? 4 2COK? 4 H*'0 =2 AsOPK*H + 200

Or, le Codex emploie une quantité de carbonale alealin supé-
rieure 4 une molécuale, mais inférieurs 4 deux molécules, Les denx
sels (mono et dimétalliques) se forment done, dans la préparation de
la liqueur, !

En toul cas, ce qui est essentiel el invariable, ¢'est la proportion
en anhydride arsénicux, fixde & 1 pour 100, La Conférence de Bru-
xelles (1902) ', pour l'unification des formules des médicamenls
héroiques, a conservé ce pourcenlage, loul en proposant pour la
liqueur d'arsénile de polasse, la dénominalion laline suivanle :
Liguor arsenicalis Fowleri.

Il faul éviter avec le plus grand soin de remplacer, dans celle
préparalion, P'ean distillés par 'eau ordinaire ® Celle-ci, en effel,
fournit avec le carbonate de potasse un précipilé immédial de
carbonale de calcium. Ce précipilé augmente a 1'ébullition, par
suite de la décomposilion, &4 haule tempéralure, du bicarbonate
calcaire dissous dans I'ean commune. De sorle que, grice 4 ces
préeipités, il devienl « impossible de conslaler & quel momenl la
dissolution de I'anhydride arsénieux est compléte ».

La liqueur de Fowler, surtout eelle du Codex, n'esl pas absolu-
ment limpide, On peul la clarifier en Pagitant avee un peu de kaolin
ou de lale, & diverses reprises, pendant douze heures, et’ (ltrant :
on obtienl ainsi une solulion parfaitement claire.

Caracléres el doses. — Le solulé officinal d'arsénile de potasse
est un liquide incolore, & odeur faiblement spirituecuse el aroma-
tique, due & l'alcoolat qui n'a d'autre effel pralique que de donner
4 la liqueur un caractére d'identilé, La saveur est faible el la réac-
tion alcaline; elle fournil les réaclions chimiques des arsénites.

La liqueur de Fowler est administrée en goutles, i la dose de 2 &
23 par jour environ. (Ce chilfre de 23 représente, d'ailleurs, le nom-
bre de goulles conlenues dans 1 gr. de solulion el correspondant
4 0,01 d’acide arsénieux),

¢ Semaine médicale, 1902, p. 387.
* AsTtruc et RoserT.— Rép. de Ph, 1903, p. 297,
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Altérations. — Les altérations de la liqueur de Fowler peuvent
flre de différente nature : elles peuvenl provenir, soit de la réduc-
tion de 'arsénite, soil de son oxydation, soit du développement
Torganismes myeéliens,

En 1878, Ménikne signale que, sous l'influence du lemps, la
liqueur de Fowler s'affaiblil pen & peu.

En 1879, Buerer ' montre que le lemps n'est point le seul facteur
qui inlervienne dans ce changement de litre, el que la présence
de I'alcoolal aromatique a une influence considérable,

Opéranl comparativemenl avec une solulion arsénieuse témoin,
non additionnée d'aleoolat, et avee la liqueur de Fowler normale,
il constale qu'au bout d'un an, celle-cia per.u 3,703 °f, d'acide arsé-
nieux, tandis que celie-la est restée inaltérée. En exagérant la dose
d'alnoolatjusqu‘,’l 200 grammes par litre, la perle, au boul de 3o mois,
esl de 41 °/,. Celle altération produit, an fond du flacon, des pail=
leties irisées, donnant les réactions de Parsenic et provenant de la
Féduclion de l'anhydride arsénieux. L'auleur a méme conslalé,
d'une fagon imprécise, il est vrai, que la méme réduction pouvait
Amener la formalion d'hydrogéne arsénié.

D'autre part, Frésénivs ® indique, le premier, que l'air agit sur
les arsénites alcalins en les transformant en arséniates ; la liqueur
de Fowler présente cetle transformalion qui se manifeste d'autant
micux que le flacon est moins rempli et que l'aic est plus souvenl
Tenouvelé (Frésénivs, DANNEMBERG] *,

D'aprés les auteurs précédents, des flacons pleins el hermétique-
Ment clos suffiraient, pour empéeher non seulement 'oxydation de
]’ﬂrséniie, mais encore la production d'algues* qui croissenl [ré-
Tuemment dans la liqueur.

En outre, l'oxydation de I'acide arsénieux serait, ’aprés les uns,
felardée par l'aleali en exciés, d'aprés les autres, favorisée.
Monr ® indique quelle ne s'opére pas aussi promplement en pré-
Sence d'un alcali, Au contraire, d'aprés DeLenave 8, la polasse faci-

! BreTRT, — Journ, Pharm. et Chim. (1), t. 30, p. 355.

' Frisgnius. — Voir Journ. Pharm. et Chim. (1), t. 30, p. 441,

! DanweMBERG. — D'aprés Journ., Pharm, et Ghim. (), t&. p. 353. 1881,

' Un verea plus loin que ces végétations ne sont pas en réalilé des algues,
mais deg champignons.

* Voir Journ. Pharm. et Chim. [3), t. 20, p. 262. 1856.

* Dengmayr. — Voir Journ, Pharm. et Chim, (5), 1. 5, p. 54. 1882,
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literait beaucoup l'oxydation de I'acide arsénieux, dans la liqueur de -

Fowler. En réduisant la dose de carbonale de potasse & la quantilé
slrictement nécessaire pour effectuer la solulion de l'acide, il a
obtenu une solution qui s'est mieux conservée. Le méme auleur a
observé que l'altéralion se manifeésle par la formation de gloméru-
les noirs, aw fond du flacon, et que celle végélalion se développe
moins bien dans une solution de soude. Dés lors, il propose une
solution d'arsénile de soude & 1/100, qu'il considére comme moins
allérable que celle du Codex !

Enfin, dans la solution de Fowler vivenl encore un certain nombre
de végélations qui, tout en n'ayanl pas d'importance sur le chan-
gement du tilre, d'aprés Dansemeerc, mérilent cependant qu'on
g'y arréle quelque peu.

Depuis'forl longtemps, en eftet, Bory pE Samr-Vincent* a remar-
qué qu'il se développe dans les préparalions arsenicales, et en par-
ticulier dans la liqueur de Fowler, des végélalions spéciales qui
furent altribuées par Bovurieny?® & un champignon du genre Hygro-
crocis el que Bréwisson' appela bienitdl Hygrocrocis arsenicus.
L'é¢tude de cel organisme a 6té faile, pour la premiére fois, par
Marcuasn ¥, en 1878, « L'envahissemenl de la solution, dil cetl au-
teur, débute sous forme d'un nuage opalin, en suspension dans
le liquide.. .. Plus tard, la tache grossil el se colore au centre,....
qui présente un point brunatre. Ce point s'aceroil, gagne la péri-
phérie..... la masse, devenue entiérement brundire, se précipite au
fond du flacon..... elle (la masse) devienl de plug en plus brune
el, enfin, eomplétement noire. La plante est en putréfaction. »

L'étude microscopique atlenlive de ces éléments a montré & Man-
cuann que I'Hygrocrocis arsenicug, classé longlemps parmi les
algues, devail rentrer, conformémeni aux opinions émises par
Decaisse, Borset, Vay Tiecuem, ele., dans les champignons de la
tribu des Dématiées.

Ces recherches onl élé reprises dans ces derniéres années,

! Yolei eette solution : acide arsénieux, 3 gr.; blearbonate de soude, 2 gr.;
eau distillée, q. s. pour 300 cc,

* Bory DB SAINT-VINCENT, — . K., tom. 3, p. 740, 1838.

! Bouriany. — C. R, b 20, p. 1055, 1846,

* Bripissow. — Voir G, R., t. 20, p. 1055, 1846.

* Mancuasp. — G, R., L. 87, p. 761, Voir aussi MarcHAND, Botanique cryp-
togamique, t. 1, p, 187, 1883, Paris.

Médicaments chimiques a base d'arsenic. These présentée au concours ... - page 94 sur 117

SERTTTRS Y |

S


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x12&p=94

Médicaments chimiques a base d'arsenic. These présentée au concours ... - page 95 sur 117

—_— Ry —

Guieugn !, en cultivanl I'Hygrocrocis arsenicus sur divers milieux,
a cherché 4 bien établir sa nature spécifique. Des ensemencemenls
sur pommes de lerre, blane d'eeuf cuit, lignide de Raulin, lui ont
permis de conclure que 1'Hygrocrocis est formé par I'association
du Penicillium glaucum et d'un Hormodendron, & développement
inégal, suivant le milieu, et pouvant par cette méthode, éire sépa-
rés, En essayant de délerminer quelle est la forme qui se développe
le plus rapidement dans la liqueur de Fowler, il a observé que les
spores d' Hormodendron ne donnent rien et que le Penicillium four-
nit quelques filaments, :

En outre, Guécuen a souvent rencontré, dans la liqueur de Fowler,
une pelite leviire & cellules oblongues, pouvant étre facilement
oblenue & I'état pur.

De son colé, 1. Prancaon® a également rencontré dans loutes les
liqueurs de Fowler des pharmacies, «des filaments blancs avee
quelques fragmenls de Démalides peu reconnaissables, mais jamais
une végétation bien culinisée, typique. » Il n’a pu faire développer
arlificiellement d'Hygrocrocis dans la liqueur de Fowler. Des
Dﬁmgﬁiées, semdées dans ee liquide, oot donné Lrés pen de vegé-
lalions : « Quelques rares flocons trés petils el stériles, ou quel-
ques nuages de leviire, »

Pour Prancuon, I'Hygrocrocis classique esl une « Démaliée et,
sans doule, une forme du Cladosporium ». Celle-ci se présenterail
sous la forme Hormodendron, par un de ces phénoménes curicux
de polymorphisme, si {réquents dans les champignons,

Pour Beauvenie?, ' Hygrocrocis arsenicus de Mancnanp est éga-
lement un Hormodendron assez net.

Ce rapide apercu des allérations subies par la liqueur de Fowler,
montre que cetle question n'est point encore élablie d'une fagon
Précise et définitive. Il me parait que des recherches pourraient
Blre failes, avee fruit, tant surl'influence exercée sur cette alléra-
tion par les divers corps chimiques en présence, que sur la nature
8xacle des végélations envahissantes ; on vient de voir, en effet,
que 'accord est loin d'dtre complet sur la constitution du fameux
Hygrocrocis arsenicus.

' GuigurN, — Thése doctorat en pharmacie, Paris, 1898, p. 7.
i PraNoHON, - Thége doctorat és seiences, Paris, 1900, p. 238,
' BEAuvERIE, — Thése doctorat és sclences, Paris, 1900, p. 125,
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Incompalibililés, — Le mol « liquenr » donné au solulé officinal
d'arsénile de polasse n'est pas, & proprement parler, une expression
Jusle. Ainsi que, fort judiciensement, l'ont fail remarquer Vicien
el CnnisTiaens®, ce terme implique tout de suite, I'idée d'un véhicule
aleoolique. C'est ee qui explique l'association de ce solulé aquenx
avec un cerlain nombre de feintures aleooliques, associalion for-
mulée journellement par des médecins. Ainsi, on unit la liqueur
de Fowler avec des leinlures de noix vomique, de badiane, de gen-
liane, de colombo, elc. Ces mélanges donnenl un liquide plus ou
moins trouble, qu'il est ensuile nécessaive d'agiler chaque fois avec
soin, avant de compler le nombre de goutles administrées,

CurisTiagns montre que, dans le cas parliculier de I'union de la
liqgueur de Fowler avec la leinture de noix vomique, il y a double
incompalibilité: d'une part, précipilation de la teinture par l'ean de
In liqueur; d’aulre pari, dépdl goudronneux provenant del'action des
alcalis sur la Leinlure. L'auleur évile les incompalibililés de ce genre
en préparant une liquear de Fowler alcoolique, a base d'arsénite de
soude el oblenue ainsi qu'il suil :

Dissoudre & ['ébullition :

Acide arsénieux........ e 1 gr.
Carbonale de soude cristallisé... I gr. 60 environ
Dans Eaiy diatilbée . . o aflio iy . 4.

Réduire & 14 ge. le liquide aqueux el le neutraliser exactement
avee I'acide acéligue.
Ajouler ensuile :

Alcoolal de méligse.. ... vioviiianis - 3 gr.
Alcool & 90%, q. 8. pour.. . .. ssvie.. 100 gr.

Ce nouveau solulé d'arsénile de soude marque 830 0/p d'aleool et
fournil 55 goultes au gramme. h

[ ne donne, a poids égaux avec les leintures, el & la longue, gu'un
précipilé trés faible, CumisTiaens propose l'emploide ce liquide,
pour remplacer la liqueur de Fowler,dans les cas ot celle-ci doil
dire mélangée avee les leinlures,

Vicier corrige plus simplement I'incompalibilité en substituant

' Vigier. — Daprés Journ. de Pharm. et Chim. (5), t. 21, pag. 146. 1800,
¥ CHRISTIAENS. — Journ. Pharm, et Chim. (5), t. 26, p. 141. 1802,
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& la liqueur de Fowler, le sel arsenical lui-méme, en proportions
torrespondantes,

Une incompalibililé fréquente en pharmacie est celle que donne
la liqueur de Fowler avec les ferrugineux : il y a précipitation
d'arsénite et de earbonate de fer. 11 faul en excepler toulefois. les
sels oil le fer est, en quelque sorle, dissimulé (comme le tarlrate
fel'l‘icupulassiquc !, par exemple), avec lesquels la précipilation ne
e produit pas.

Ily a lieu de faire une mention spéciale du mélange de la liqueur
de Fowler avec le sirop d'iodure de fer, preserit dans certaines
Tégions. Suivant la préparation du sirop. on prul.avni;'lleﬁ résullals
fort différents®. En effel, si le sirop d'iodure de fer est oblenu
daprés le Codex, c¢'est &-dire’ renferme du sirop de gomme, le
mélange ci-dessus est parfaitement limpide, Par contre, s'il est pré-
paré (ainsi que cela se fail dans beaucoup de pharmacies| en rem-
Placant le sirop de gomme par la méme quantité de sirop simple,

on obtient un liquide louche ; il y a précipilalion d’arsénite el de

carbonale de fer. Il est vrai que ces sels sonl facilemenl solubles dans
les acides et qu'il suffit, pour éviter l'incompatibilité, d'ajouter un
Peu dacide eilrique & la préparation. Mais il ne ressort pas moins
de ces données que laclion de la gomme agissant dans le mélange
de hqueur de Fowler et de sirop d'iodure de fer, ponr empécher la
formation de précipilés, est veaimenl curiense, Elle mérile de nou-
velles éludes, et l'intéret de phénoménes semblables est i rapprocher
des faits que j'ai signalés récemment avec la collaboration de
Rosgrr . Nous avons montré que les arsenicanx (arséniles ol arsé-
niatcsj sont ﬂusceplibln&s d'élre associds avec I'extrail de quinguina.en
Polion, ou avec du vin de quinquina, sans précipilalion aucune, i la
tondition d’ajounter préalablement au véhicule quelques grammes de
gomme arabique.

Essai ¢f lilrage. — Les impurelés qu'on peul rencontrer, dans la
quucur de Fowler,sonl surloul du sulfure d’arsenic el de 'arséniale .

' Union ph., 1875, p, 67,

" Astruc, — Expériences inadiles,
“* AsTRuC et Rosgnt. — Bull, de pharm, du Sud-Est, 1903, p. 608, at Bull.
des g, pharmac , 1903, t. 9, p. 98. Voir aussi RoserT, Thése de' doclorat en
Pharmacie, 1903, p. 62, 78, 87.
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de soude ; le premier est décelable par la coloralion jaundtre que
prend la liqgueur acidulée par HCI, et 1o second donne, avec la mix-
ture ammoninco-magnésienne, un précipitd blane

Mais I'essai principal du soluté réside dans le titrage de ]arsé
nite. 1l s'effectue en prenant 5 ec. de liqueur, ajoulant 2 & 3 ce. de
solution de bicarbonate de soude & 1/20 et quelques goulles d'em-
pois d’amidon. On verse, dans ee mélange, de la liqueur -?IE diode
Jjusqu'a coloration bleue persistante,

1 ee. de liqueur litrée d'iode correspond & 0 gr. 00495 d'acide
arsénieux.

On peut rapprocher de la liqueur de Fowler une préparation uti-
lisée en Amérique, sous le nom de Solution Clemen’s' ¢l obtenue
ainsi qu'il suil &

Acidearsénieux..........e.0e. 10 gr.
Bicarbonate de potasse....... s

] Tl TR e e S S 15,5
Eau....:.ou. (. 8. pour,,,... 1000

a Faire bouillir 'acide arsénieux et le bicarhonale de potasse avee
125 ec. deau, jusqu’a solulion compléte. Laisser refroidir. Ajouler
625 ce. d'ean el ensuile le brome ; compléler & 1000 avec quanlilé
suffisante dean.»

A propos de ce médicament, Reminaron fait observer que le litre
de « liqueur de bromure d’arsenic » quilui est donné quelquefois, est
mauvais ; ¢'esl en réalilé une solulion d'arséniate de polasse bro-
murée ®

Le Soluté arsenical de Biett el le Soluté arsenical de Bazin sont &
base d’arséniale d'ammoniaque. On les obtient en dissolvant, dans
300 gr. d’eaun distillée, 0 gr. 60 de sel pourle premier el 0 gr. 05
seulement pour le second.

Bierr employail son solulé aux mémes doses que la liqueur de
Fowler.

! REMINGTON, — p. 1516,

* La pharmacopée de Swipiaur a signalé encore une préparation désignée
sous le nom de soluiion arsenicale de Prusse, obtenue au moyen d'acide arsé-
nieux, de carbonate de soude el d'esu distillée, (Journal Ph. et Ch., tom, 3,
pag. 540, 1817.)
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Soluié d'arséniale de sonde

Solniion arsenicale de Pearson

Dissoudre : Arséniale de soude crisiallisé, | gr.; dans Eau dis-
tillée, 600 gr. « filtrer » (Codex).

Rappelant que l'arséniale de soude ne posséde pas une compo-
sition constante, Lasoux' propose de préparer la liqueur de Pear-
f0n en dissolvanl, dans I'eau dislillée, la quantité d'acide arsénique
qui correspond théoriquement au sel sodique officinal. A la solu-
lion, on ajoute du carbonate de soude, jusqu’a réaction légérement
alealine, el on obtient une liqueur de composition loujours iden-
tique,

Dans le méme but, cerlaines pharmacopées (brilannique, Etats-
Unis, ete.) prescrivent l'emploi de solutions d'arséniate de soude,
Obtenues avee le sel anhydre.

La liqueur de Pearson est un liquide limpide, incolore, insipide,
Présentant les réactions des arséniates. Elle est beaucoup moins
active que la qu:ueur de Fowler (1 gr. de celle-ci équivaut 4 10 gr.
environ de liqueur de Pearson, au poinl de vue de la leneur en
Arsenie),

Le solulé officinal d’arséniate de soude est employé & la dose de
$4 5 gr, par vingl-quatre heures. On peul méme, avee précaution,
dépasser cette quantité, sans danger.

Elle se conserve pendant assez longlemps sans altéral_ion; l'arsé-
Diale de soude est, en effel, ordinairement pen propre au dévelop-
Pement de champignons (PLanchon) 2.

Cependanl, Favitnes a moniré qu'au bout de quinze & vingt
jﬂura, il apparall souvent dans une solution d'arséniale de soude
des flocons blanes, grisatres, avec changement dans le titre de la
liqueur; colle-ci est alors eapable d'absorber une cerlaine quantité
Tiode joduré, preuve évidente qu'un peu d'arséniate s'esl Lrans-
formé en arsénite. L'auleur, se basant sur ce fail, a méme proposé
de proscrire toule préparation & I'avance de solutions litrées d'ar-
Séniate sodique.

' Lasoux, — Journ, de Pharm. et Chim, (5), t. 2, p. 473,
' Prawcnow,— Loe, cit,, p. 199,
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N'y a-l-il pas lieu, & ce propos, de s'élonner qu'un milieu aussi
éminemment toxique qu'un hydrolé arsenical soil le si¢ge de dé-
veloppemenls plus ou moins abondanls de végélaux inférieurs,
alors que ee méme milieu est si funesle aux organismes plus éle-
vés ? Et cependant, on I'a vu, ces exemples de résistance au poison
ne laissent pas le moindre doule, qu'il s'agisse de composés arsé-
nieux ou arséniques,

Toujours dans cel ordre d'idées, Gosio' a égalemenl montré
que cerlaines moisissures, lelles que le Penieillium brevicaule, en
présence de dérivés arsenicaux et d'hydrates de carbone, se déve-
loppent en produisanl un dégagement d'hydrogéne arsénié. Celte
réaclion est, d'aprés 'auleur, trés sensible ; elle peul méme servir &
caractériser la présence de 'arsenic, dans une solulion,

» Anrpa* el Buswin ? onl aussi observé, dans les mémes condilions,
un degagement d'odeur alliacée.

Tous ces aulenrs conseillenl, pour la recherche biologique de
I'arsenic. de placer la substance & analyser dans un tube renfer-
mant la cullure du Penicillium, sur pomme de terre; le toul esl mis
4 I'éluve & cullures, el aun boul de vingl-quatre heures, on observe
nellement P'odenr de Uhydrogéne arsénié?,

Il est fort possible que, dans ces organismes, I'arsenic soil ulilisé
sous forme de combinaison organo-mélallique (Gosia).

La solution arsenicale de Pearson, dénommée & lorl ligueur, est
quelquelois associée, comme celle de Fowler, & des teintlures alcoo-
liques; il se produil alors une précipitalion d’autant plus abondante
que la leinlure alcoolique précipile elle-méme par une plus petite

“quanlité d'ean .

Mais ce n'est pas loul : I'arséniale de soude, en solulion, précipite
souvent les sels neulres d'alcaloides, avec mise en liberté de la
base organique. Au précipilé ci-dessus, da & I'action de I'eau, peut

! Gosio.~~ D'aprés Pharmaceutische Post, p. 452. 1901.

* Hivista d'hygiene e sanita, 16 mai 1808, p. 407; d'aprés Journ. de Ph. et
Chim, (6), t, 13, p. 479,

! DFaprés UOn. ph., 1200, p. 204,

' Ues données sont encore & rapprocher des résultats du méme genre obte-
nus par AMPOLA et ULPiaNi d'une part (Gazette chim. ital., t. 29 (I), p. 49-
72) et BigiNgLLI d'autre part (Gaz. chim. ital., t. 31 (I3, p. 58-T2).

* Gonsulter & ce sujet : F. Gay, — Thése de pharmacien de 1w classe, Montpel:
lier, 1888, p. 48-49 et DoMERGUE — Les Teintures alcooliques, p. 203,
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done s'ajouter celui-ci, provenant du déplacement d'une base inso-
luble,

On a méme étudié, & ce sujet, d'une fagon spéciale, I'aclion de
Iarséniate disodigue sur le ehlorhydrale de strychnine. La préci-
Pilation de l'alealoide a éLé attribuée par Duncor' & une pelile
quantité de soude libre contenne dans le sel arsenical. RUTHERFORD
HiLet a montré que I'arséniale disodique chimiquement pur provo-
que, lui aussi, la formalion d'un précipité. L'explicalion qu'il donne
de ce fail repose sur ce que 'arséniate disodique se comporte, avec
les sels d'alcaloides, comme s'il élail dissocié en arséniale monoso-
dique et en soude libre. Celle-ci s'empare de I'acide ehlorhydrique
du sel alcalotdique, el la base ainsi dégagée, peu soluble, est préci-
Pitée. De sorte que, de P'avis de I'auteur, il faut préalablement, par
un acide, ramener le sel arsenical a 'état monométallique, avanl
de I'agsocier au sel d'alcaloide, si on veul oblenir une préparation
limpide.

Pour continuer I'hisloire des solutés arsenicaux, il y a lieu d'indi-
quer que les différents composés solubles d'arsenic peuvenl encore
Elre administrés d'aprés des formules magistrales, variables comme
Composilion, suivant le gré du médecin, Aecide arsénieux, arsénites
€larséniales métalliques ou alealoidigques onl é1¢é tour & tour ordon-
Nés en solulion, & des Lilres divers, el deslinés & dlre absorbés lanldt
bar fa poie digestive, lanidl par la voie hypodermique.

Mais ce ne sonl pas seulemenl les médicamentis chimigues & base
d'arsenic minéral, que I'on adminisire ainsi. Couramment, aujour-
@'hui, on ordonne I'arsenic organigque el en particulier les cacody-
lates et méthylarsinates. Nombreuses sont les formules de solu-
lions qui ont été publides sur ce sujel. Elles varient guant an
Composé usité, quant au titre de la solution, quant au mode d'em-
Ploi. 11 serail téméraire el d'ailleurs fastidieux, de vouloir les citer
loufes, Quelques exemples seront donnés, comme lypes de cés pré-
Parations; mais il ne faul pas oublier gqu'elles sont exirémement
Variables, suivant les auleurs ; de plus, leur effel thérapeutique est
bien souvent encore disculé.

Nous ne suivrons pas les savanls qui, avec une égale aulorilé,

' DunLop, — Pharm. Journ. (4), t. 9, p. 604. 1880,
* Ruruerrorp Hitr, — Pharm. Journ, (4), t. 10, p. 45, 1900,
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préconisent chacun de leur coté, administration buccale, hypo-
dermique ou rectale, de I'arsenic organique. Notre travail, pure-
ment pharmaceutique, se bornera & donner une idée de celle nou-
velle médication, par I'exposé de quelques formules en cours.

Voie buccale,

Cacodylate de soude.............. 4 gram,
Eau distillee, ...t o dians el n —

5 goulles correspondent & 0 gr. 01 de cacodylate !,

Cacodylate de soude..... i s 2 gram.

Rhom....v... ST A s

Sirop de suere..... e ] el Myt

Eau distillée..............0, RoER 60 —

Essence de menthe, ........... evo. I gouttes.
(Daxvos|®.

Une cuillerée & café renferme 0 gr, 10 de cacodylale.

Arrhiénal’ il e v.o. D gram,
Alcool phéniqué au 1/10.,... X goutles.
Eau distillée. . ..... v ++ (. 8. pour 100 cc.®

20 gouttes correspondent & 0 gr. 05 d'arrhénal.

Injections aqueunses hypodermiques

Cacodylate de soude pur..v.evoviea.. 6 gr. 40

Alcool phéniqué au 1/10, ... ..v.... .. X goultes,
Eau distillée.......... e 100 ec.
« Porler un instant & I'ébullilion, rétablir les 100 ec. et verser
dans un flacon stérilisé », {A. Gavtien)?,

{haque centimétre cube correspond & 0,5 d'acide eacodylique,
c'est-t-dire & la dose moyenne qu'on injecle en une fois el par
af heures,

! Bull, des Be. pharm., t. 2, p. 265.
* DanLos, — Société médicale des Hopitaux, 16 juin 1898,
i Bull, des Be. pharm., t. 6, p. 108,
Y A. Gavrier, — Académie de médecine, 31 octobre, 1889,
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RS 1 e
Acide cacodylique pur. ... .. 5 gram.
Soude caustique pure. .. .. .. q. s. pour neutraliser (4 la phialéine).
Chlorhydrate de cocaine.... 0,08
So].a]coolique de créosole1/8 V gouttes.
Eau distillée, .. vuiveninn.s (. 8. pour 100 cc.
(A. GavuTIER).

Chlorhydrate de morphine.... 0,025

- cocaine...... 0,10
Chlorure de soedium.......... 0,20
Cacodylate de soude,......... 5 gram,
Eau phéniquée &4 5°/,...... .. Il goutles.
Eau distillée, ... .ccain it . 5. pour 100 ce.

Stériliser. (Danvos)t.

Cacodylate de magnésie......,.. 5 410gram.
Alcool phéniqué au 1/10...... ... X goulles,
Eau distillée stérilisée. .......... 100 cc.

{Bunruneavx) 2.

Cacodylate de for pur..ovoovivviane 3 gr.
Eau distillée stérilisée............ ..s. 100 cec.

{GiLeERT et LEREBOULLET)?®

Cacodylate de mercure. ......:... .. | gram.

Eau distillée stérilisée el refroidie... 100 ce.
(Vavas)*

Biiodure de mercure.... ..... 0,10

TIodure de potassium.......... 0,20

Cacodylate de soude.......... 0,50

Eau distillée stérilisée........ q. s. pour 10 ce.

(Brousse-Grasset) .

: Dawros, — Société médicale des Hopitaux. 16 juin 1809,
LUREAUX. — Boeiété de thérapeutique, 27 mars, 1901,
' GiLBERT 6! LEREBOULLET, — Congrds international de médecine, Paris,
“ftinu de médecine, aoat 1900
Vavas. — Soe. Biol., 25 mai 1900,
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Arrhemal oo il 5 gram.

Alcool phéniqué............. I1I goultes.

Eau distillée........... crees . 8 pour 100 ce,
Stériliser & 100, (A GavTiER)!

Injections aqueuses rectales

Solution faible,

Cacodylate de sodium....... s h s 0 ST
Eau distillée...... AP A e S v 200 coy
(RENAUT)

Soplution forte.

Cacodylale de sodium...covuivve .. 40 gram,
Eau distillée. .. .. iy S R e [ o2
(RenavT)?

[njecter 5 ce. de ces solulions, deux fois par jour, pendant
5-6 jours, puis 3 fois, pendant 10 jours.

Pilules et granules

Pllules asiatigues

Les pilules asialiques sont a base d'acide arsénieux. Voici la
formule du Codex:

Acide arsénieux, ... oveviveae. . 0gr. 05
Poivre noir en poudre trés fine.. 0 gr. 50
Gomme pulvérisée,........... 0Ogr. 10
Eau distillée. ... voiivrveraiss q.s. Pour 10 pilules.’

« Mettez dans un morlier en porcelaine l'acide arsénieux préa-
lablement porphyrisé et ajoutez, peu & peu, en triturant longtemps
el avec précaution, le poivre el la gomine, de maniére & oblenir un

i A, GauTIER., — Académie de médecine, 25 février 1902.
* RENAUT. — Académie de médecine, 30 mai 1899,
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s Y
mélange trés inlime. Ajoulez la quanlité d'eau néecessaire, pour
former une masse de consistance convenable *.»

Les pilules asiatiques présenlenl l'inconvénienl de durcir avec
le temps et de devenir par conséquent, moins facilement absorbables.
C'esl probablement pour celte raison que SovsEman* recommande
Paddition de quelques gouttes de glycérine, & la formule du Codex.

Récemment Danvtos® a proposé :

Acide arsénieux............... 0gr.50

Glysonne. Ll raieinaisnr  SRT

Poivre noir pulvérisé.......... 5 gr.

Poudre de gentiane............ q.s. pour donner la
consistance pilulaire.

« Dissoudre & chaud 'acide arsénieux dans la glycérine, incorpo-
rer les poudres & la masse el diviser celle-ci en 100 pilules.» :

La solution de l'acide arsénieux dams la glycérine, présente
I’H?antage d'administrer ce corps sous une forme facilement absor-
bable et moins irritante sur la mugqueunse stomacale. En outre, les
Pilules conservent leur consistance molle bien plus longlemps que
celles préparées d'aprés le Codex, au moyen de la gomme.

Cette irritation produile par le poivre noir, enlrant dans la formule
des pilules d'acide arsénieux, peut amener des troubles digestifs
Plus ou moins graves.On a signalé,il y a quelques années, le moyen
Qéviter ces ennuis, en remplagant, les pilules asialiques du Codex
par les suivantes, & base d'arséno-heemol *.

Arséno-hemol. . ... T R L
Suc de réglisse pulvérisé..... 1gr.25
Mucilage de gomme arabique. q.s. pour 5o pilules.

Un grand nombre d’autres formules de pilules arsenicales ont
66 données par divers auteurs; elles peuvenl nalurellement varier

faucoup comme composition, lous les arsenicanx élant suseep-
libles d'dtre administrés sous celle forme,

Ainsi, les pilules de Thomson* conliennent de l'iodure d'arsenic

" Les pilules de Tanjore ont la méme constitution.

! BouBRIRAN al ReawauLp ; Traité de Pharmacis, t. 2, p. B35,

' DanLos : Bociaté de thérapeutique (Béance du 11 mars 1903).

' Annal, de MeRoE, 1866, p. 81, \

" Yoir Poxssaarives : Traité de thérapeutique appliquée, 1. 2, p. 100,
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ol de Vextrail de cigu# ; les pilules arsenicales de Boudin sont &
base d'arséniale de soude; les pilules arsenicales composées de
Wilson renferment de 'arséniale de soude, du gaiac el du soufre
doré d'antimoine ; les pilules de Biett conlicnnent de larséniate de
fer el de l'extrait de houblon; les pilules de Vignard associent
l'arséniate de fer et le chlorhydrate de morphine; les pilules arse-
nicales de Bazin sonl composées d'arséniale de fer et d'extrait de
douce-amére ! ; les pilules de Dupare? renferment également de
'arséniate de fer; ete,

On a quelquefois préconisé I'associalion du fer réduit & l'acide
arsénienx, dans la préparation des pilules arsenicales. Une telle
union doil élre évilée. Il a élé signalé®, en effet, que des pilules
renfermant : acide arsénieux, fer réduil, poivre noir el réglisse,
ont amené des phénoménes toxiques, dus non & la dose d'acide
arsénieux, qui n'élail pas exagérée, mais bien 4 la produclion
d'hydrogéne arsénié. L'aclion du sue gastrique, sur le fer ré-
duit, donne de 'hydrogéne qui, & I'élal naissanl, lransforme de
Panhydride arsénieux en hydrogéne arsénié, Or, comme I'hydro-
géne naissant réduil les composés oxygénés de l'arsenic, on congoit
que le danger, présenté par I'union du fer aux arsenicaux, puisse étre
fort grave. 11 y aurail done lieu de proserire absolument dela théra-
peulique les formules de ce genre (il en exisle encore), comme
aussi I'emploi suceessil de prises de fer réduil et de solutions arse-

nicales 4,

Enfin, I'arsenic organique, actuellement fort en vogue, est admi-
nistré quelquefois sous la forme de pilules. Danvos® prescrit des
pilules contenant 0 gr. 10 de cacodylale de soude et q. s. d'extrait
de gentiane ; Renaur ° donne le méme médicament en pilules de
0 gr. 05 seulement. L'arrhénal est également formulé en pilules
ou en granules el aux mémes doses. Toules ces préparations sont
purement magistrales.

! Voir Dorvavrt ; Officine, p. T04-705,

! DupaRrg. — Journal de chimie médicale, 1855, p. 127.

® Pharm. Zeil. 1897, p. 312,

* Voir RosenT. — Thése de doctorat en pharmacie, Montpellier 1903 ; p. 24.
* DANLOB. — Boclétd médicale des hopitaux de Paris, 16 juin 1859,

¢ BeNaur, — fdem, 16 mars 1900,

e |

- page 106 sur 117


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x12&p=106

— 101 —

Granules d'acide arsénienx on granunles de Dloscoride

La préparation des granules est quelquefois effectuée en drogue-
rie, en arrosanl de pelits fragmenls de sucre, appelés non pareilles,
d'une solution médicamenteuse et en facilitant I'évaporation, soit
Par la chaleur, soit par I'agitation. Une couche de sucre el d'ami-
don est ensuite déposée tout autour de chaque pelite masse.

C'esl 14 un mauvais procédé qu'il faul bien se garder d'employer
Pour la préparation des granules 4 base d'arsenic.

D'aprés le Codex, on obtient les granules d'acide arsénieux en

Prenant ;
Acide arsénieuX... ... .. scnie. o 0 gr. 10
. Sucre de lait pulvérisé........... 4 gr.
Gomme arabique pulvérisée...... 1 gr.
Mellite simple...ic: .vivveern Q. 8.

« Triturez longtemps 'acide arsénienx dans un morlier en porce-
laine avee e sucre de lait que vous ajoulerez par petites porlions;
mélez la gomme arabique, et faites avee le mellile une masse pilu-
laire bien homogéne.

Divisez celle masse en cent granules que vous argenterez. »

Cependant, Periror ! fail observer, avee justeraison, que I'argen-
ture ne donne pas des granules, mais simplement des pelites pilu-
les. Le nom de granules est, en effel, réservé a des produils entourés 3
Qune couche de sucre; cette dragéificalion constitue un de leurs
Caracléres essentiels.

De véritables granules dragéifiés, renfermant de l'arsenic, sont
fournis par les granules antimoniaux de Papillaud, & base d’arsé-
liate d'antimoine *. Ce dernier sel peut, en outre, dtre associé au
ler et au bismuth?. .

' PeTrror, — Thése de pharmacie, Montpellier, 1879, pag.!1.

* Dogvaurr, - Officine, pag. 256.

*Je signalerai encore pour mémaoire les dragdes Dominigue, préconisées
bar Marconie (Un. ph. t. 16, pag. 239, 1875) et Barny (Un.ph.t.16, pag. 338,
1875). La base de cette préparation n'est autre chose que les boues ou dépdts des
Mservoirs de la source Dominique, & Vals ; elles renferment une certaine pro-
Bortion d'arsenie.
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L'emploi de granules ainsi obtenus est & peu prés laseule forme
d'administralion courante de médicamenls arsenicaux aclifs, tels
que : arséniale de gquinine, arséniate de strychnine, ete.

Les granules arsenicanx sont des médicaments souvent mal dosés.
Qui plus est, il n'est pas rare d'en rencontrer sans arsenic.

D'aprés Oarces ', la recherche de 'arsenic dans les granules devra
toujours étre effectuée par le pharmacien ; il suffit, pour cela, d'en
broyer un ou deux avec poids égal d'azolale de potasse et le double

de carbonale de potasse ou de soude; ce mélange est ensuite jelé, |

par pelites parties, sur un lesson de porcelaine chauffé au rouge
sombre; grice au sucre incomplétement bralé, il y a réduction
du composé oxygéné de l'arsenic, el on percoil sans larder, une
odeur alliacée caracléristique,

Sous la lorme de pastilles *, on a encore préconisé 'emploi de
arséniate de strychnine, associé 4 la pepsine el & I'extrait de malt-
C’esl 14 un mauvais procédé d’admivistralion.

Inhalations

Papier arsenical. — Cigarettes arsenicales

Arséniate de soude cristallisé........... 1 gramme
Eau distillée...... T s wvanes - 20w

« Dissolvez ce sel dans I'eau; faites absorber la totalité de celle
solulion par une feuille de papier & filtrer, dit de Berzélius. Faites
sécher el divisez celte feuille en vingt parlies égales, qui conlien-
dront chacune 5 centigrammes d'arséniale de soude,

On roule un de ces carrés de papier sur lui-méme ol on lintro-
duit dans un Lube de papier 4 cigareties » {Codex.)

Les cigareties ci-dessus, 4 base d'arséniate de soude, sont celles
indiquées primilivement par Trovsseav. Les cigarelles arsenicales
de Boudin sont & base d'acide arsénieux.

Iusage des médicamenls & base d'arsenic utilise encore la forme
de Sirop el en particulier pour I'arséniate de fer et I'arséniate de

' CarLis, — Bull, de la Société de pharmacie de Bordeaux, 1002, p. 85,
! AURILLAC, — Nouv, Rem, 1887, p, 208,
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Soude ; on a donné un certain nombre de formules variables au
Point de vue de la proportion des composants.
Pour préparer le sirop d'arséniate de fer, on verse une solulion
- @arséniate de soudedans une solution de sulfale ferreux, additionnée
dacide citrique. el on mélange le lout & du sirop simple ; ce sirop
el lilré généralement de telle facon qu'il renferme 0 gr. 001 d’arsé-
Diate ferreux soil par 10 gr. de sirop, soit par cuillerée  café L.
Quant au sirop d’arséniate de soude, Bouvcnur l'obtient en dis- .
~ Solvant 0 gr. 05 d'arséniate de soude dans un peu d'eau distillée
€l ajoutant ce solulé & 300 gr. de sirop de quinquina ®.

En terminant I'histoire des préparations galéniques arséniées in-
lernes, il importe encore d'ajouter que les formules magistrales
les plus diverses sont prescrites dans la pralique courante. Les
rsenicaux minéraux ek organiques sonlunis aux leinfures toniques
‘:kﬂl_u, coea), aux vins médicamentaunx (kola, coca, quinquina). Ces
Médicaments varienl quant au Litre en produil aclif el aussi quant
i la nature des composants.

PREPARATIONS EXTERNES

Parmi les plus imporlantes préparations arsenicales, destinées A
I'usage externe, les unes sont de simples solutions de composés arse-
Bicaux, utilisées en bains ou lotions; les autres eonstituent des
liniments et savons & base d'arsenic; cerlaines enfin, des
caustiques plus ou moins énergiques, employés comme escharo-
liques ou dépilatoires.

Ainsi 'arséniale de soude a élé ordonné & la dose de 54 10 gr.
Pour un bain arsenical *.

Une golution agqueuse d’acide cacodylique (50 4 70 °/,) a servi &
Danvos * duns le traitement de cerlaines affections culanées.

Le liniment de Swediaur est une solution huileuse d’anhydride
rsénieux, dans les proportionsde i p.8°%ouf p. 300°

! Voir Un. pharm. t. 17, p. 66, 1876 et Journ, de Pharm. et Chim, (6), t. 11,
P. L64; 1900, 4

* Volr Formulaire BoucHARDAT, p. 396,

' Voir Nouv. Rem, 8 mai 1901,

! DanLos. — Soeiété médicals des Hopilaux, 16 juin 1899,

' Boupetran,— Traité de Pharmaeie, t. 2, p. 835,
" * DomvavurT, — OMfigine, p. 598,

Médicaments chimiques a base d'arsenic. These présentée au concours ... - page 109 sur 117


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x12&p=109

— 104 —

Le savon arsenical de Bécoeur sert aux naturalistes, pour la eon- |
servalion des dépouilles d’animaux. Il est & base d'anhydride arsé-
nieux (V. plus loin).

Caustiques

Mixinre cathérétique on Collyre de Lanfranc

Elle se prépare au moyen de :

Alods, .. ... R e ot S e i 5 gr
Myrrhe.. oyt e i e b —
Sous-acélate de cuivre. ... ... ot e 10 —
Bulfure jaune d'arsenic...........i.,. 15 —
Eau distillée de rose... .ovvverernrans 380 —
Vinchlane ot e el e ity 1000 — |

« Mettez dans un morlier en verre loules les substances solides
que vous aurez préalablement réduites en une poudre trés fine;
délayez-les dans le vin blane, ajoutez I'eau de rose el conservez le
mélange dans un flacon bouché, que vous agiterez chaque fois, au
moment d'en faire usage. » (Codex.)

Celte préparalion esl appelée quelquefois, i lorl, vin arsenical
cuivreux. Le terme de vin implique l'idée d'un médicament pour
I'usage interne ; or, la Conférence internationale de Bruxelles a fait
observer qu'aucun médicament héroique ne doil 8tre employé sous
celle dénomiualion; & plus forte raison celle forme ne doit jamais
servir & désigner les causliques officinaux.

Poudre escharotique arseniecale (formule du frére Come):

Acide arsénieux porphyrisé................. 1 gr.

Sulfure rouge de mercure pulv.............. 5 —

Eponge torréfide poly... i i iiiiiiidiviel - & -
Meélez exactement,

« Au moment du besoin, on ajoule suffisante quantité d’eau 4 la
poudre, pour en faire une pate, » (Codex.)

La poudre ci-dessus est celle indiquée par le Codex de 1884, Elle
conlient 1/8 de son poids d’acide arsénieux ; c'est la poudre escha-
rotique forte. Le Codex de 1866 donnail une formule de poudre
escharotique arsenicale faible (formule d'AnTomne Dunois) qui ren-
fermait 1/25 de son poids d'acide arsénieux. Voici celte formule ;
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-k Acide arsénieux pulv...... .... e 1 gr.
Sulfure rouge de mercure, . ... A 16 —
Sang dragon pul¥. ciicesisiiaiiinines B —

La poudre du frére Cdme, bien gque rarement employée, sert
encore quelque peu en dermalelogie, mais son application donne
lieu & de vives douleurs : aussi Danros ! propose-t-il de substituer
un anesthésique puissanl aux poudres inerles. Sa formule est la

Suivante : .
Acide arsénieux pulv............ 1 gram,
Chlorhydrate de cocaine,......... fii=
Orthoforme , . ... S e e et

Des poudres arsenicales caustiques ont éLé encore préconisées
Par bon nombre d’autres auteurs, qui ont chacun donné des for-
Mules, & proporlions variables de composants,

Il suffit de savoir qu'elles sont & base d'acide arsénieux [Bavmany,
F':INTA.NEII-LES, Justamonn, DueuyTREN, elc. ¥),

L'emploi de I'arsenic comme dépilatoire n'est pas sans présenter
de sérieux dangers. Aussi celle forme esl-elle peu usilée aujour-
@hui; on lui préfére les dépilaloires o base de sulfure de calcium.
Voici, cependant, des exemples de pate dépilatoire qui ont joui
Q'une cerlaine vogue. Elles renferment du sulfure d'arsenic.

Bepimenbsy iaen, S el . 1gram,
ChRE YIVe . 55 i i s e ot o 16—
Ao iR e . 10—

Réduire toutes ces matiéres en poudre fine, les mélanger el les
Conserver en vase bien bouché *. On additionne celte poudre d'un
Peu d'eau, au moment de P'emploi, de fagon 4 former une pate molle.

Le Rusma des Orientaux esl une préparation encore plus active,
renfermant :

Orpiment.. s v viiasin AR
Chanx'sive.. ... .00 e D

* DanLos. — Société de Thérapeutique, séance du 11 mars 1903,
: Voir DorvavLT. — Officine, 1883, pag. T68,
SousgiraN et REGRAULD, — Loe, cit., pag. 843,
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La péte est oblenue au moyen d’addilion de blane d'ceuf aleali-
nisé par de la lessive de soude.

La pAle épilatoire de Plenck présenle une composition analogue ',

A cette lisle de caustiques, & base d'arsenic, il convienl d'ajouler,
pour mémoire, une poudre contre le carcinome de la pharmacopée
de Swediaur ® (renfermant du charbon animal, du sang dragon, de
l'anhydride arsénieux el du civabre), ainsi que la solution caus-
tique de Trunecek® composée de :

Acide arsénienx ... v e iira s | gram.
Alcool dthylique.,...oovennsniennis ]dd?ﬁ By

Ean:distillfe . oo sa st

PREPARATIONS VETERINAIRES

L.a médecine vélérinaire ait usage d'un cerlain nombre de formu-
les de préparalions arsenicales, & base d'acide arsénieux et arrétées
par I'Ecole vélérinaire d'Alfort. Elles figurent au Codex de 1884 4,

Pour l'usage inlerne :

La Poudre de I'Ecole d'Alfort est composée par :

Acide arsénieux pulv..... e et )| A4
Sesquioxyde de fer anhydre....... | —
Aloés succolrin pulv.... ........ . 0 — 50

La solution de Fowler de 'Ecole d’Alfort renferme :

Acide arsénicux pulv......oovae, 5  gr.
Carbonale de potasse,.....cove... 5 -
Ean ordinaire ;. .. i cessisssnss 500 —

On fait bouillir, comme pour la liqueur officinale, I'acide arsé-
nieux avec le carbonale de polasse, jusqu’a solulion compléte.

! D'aprés Le Monde médieal, 1903, pag. 13.

* D'aprés Journ. de Pharm. et Chim., tom. 3, pag. 547. 1817,

! PrunecER. — Klin, therap. Woch., 1900, n* 2; d'aprés Nouy, Rem., 1900,
pag. 312, d

4 Codex, 1884, p. 660,

s D'aprés ce que j'ai dit précédemiment, 4 propos de la liqueur de Fowler offi-

ginale, 'emploi de I'eau ordinaire me parait défectueux. Une eau quelque peu |

séléniteuse, par la formation de préeipité de carbonate de chaux, empéehe de
voir 8f la solution d'anhydride arséolenx esl compléte,

e, R

[ R T e e e e
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Pour I'usage externe :
La poudre pour bain de Tessier se prépare avec :

Acide arsénieux......... S R SLIE 2 kil,
ST B SRR A S e ORI 20 kil,
Sesquioxyde de fer anhydre (coleothar| .. .. veo. BOO gr.
Poudre de racine de genliane,..... A T . 400 gr,

Pulvériser & parl les deux premiers corps ; les mélanger intime-
Ment, et ajouler avec soin I'oxyde de fer et la gentiane.
Le bain de Tessier s'oblient en faisant bouilliv, jusqu’a réduclion
2 tiers :
Poudre pour bain de Tessier., 11 kil. 600
Eau ordinaire............000s 100 lilres

Faire bouillir jusqu'a réduclion au Liers; on remplace alors I'eau éva-
Porée, on laisse bouillir, 4 nouveau 8 & 10 minules el on retire du feu.

La lotion de Tessier se fait en suivani le méme mode opéraloire,
Mais les proportions sont : , F
Poudre pour bain de Tessier. . ... 1 kil.
Eau ordinaire.......s00v0000000. 10 litres

La pommade cathérétique est un mélange de

Acide arsénieux ordinaire,................ 4gr
Sulfure rouge de mercure. ..ouveseo. . . 2=
BERODEB vty 250 0 v v sy e Ly . 92 —

Enfin, il co nvienldesignaler deux préparations arsenicales,dont les
formules ont 616 données par I'Ecole supérieurs de Pharmucie de

Parjg 1,
Péate argenicale pour Ja destruction des animaux nuisibles :
TR ) e e e 1Tk (o
Farine de froment.............. sieas AO00 gr:
Acide arsénieux pulv........c........ 100 gr,
Noir de famée. s cvivi vnvidndivine, 10 gr.
Essence d'anis...,...... wanr T e i gr.

Méler exactement les substances au suil fondu, sur un feu doux.
On emploie cette pale soit seule, soit mélangée & des alimenls,

' Boungrran et REGNAULD, — Tralté de pharmacie, t. 2, p. 836, et Codex
1884, p, 850, 660.
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Savon arsenical de Bécceur, pour la conservation des dépouilles

d'animaux :
Acide arsénieux pulv...............0. 370 gr,
Carbonale de polasse sec... ,...... o 120 gr.
Raw distillees o con o iy ity 320 gr.
Savon marbré de Marseille....,....... 320 gr.
Chaux vive en poudre fine............ 40 gr.

(BTl - o R R {1

Chauffer, en agilant, le mélange des deux premiers eorps dans
I'eau, jusqu’a solution compléte de I'acide arsénieux ; ajouter alors
le savon trés divisé ; relirer du feu, et ajouler la chaux et le cam.
phre ; broyer le tout sur un porphyre et conserver dans un pot
bien fermé,

Ce savon est employé en le délayant dans deux parlies d'eau, e,
avec ce liquide, on enduil I'intérieur des peaux d’animaux que 'on
veul conserver. !

Médicaments chimiques a base d'arsenic. These présentée au concours ... - page 114 sur 117


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x12&p=114

TABLE DES MATIERES

Pages
I"TRODUGTION....................................... 1

PREMIERE PARTIE. — ETUDE CHIMIQUE. .«.. .....u...s. 9

T o P i e i S8 o S ST e S A 9
Triiodure d'arsenie, 9.

Anhydride arsénienx el arsénites ..., ..oveevvnninieannie 15
Anhydride arsénieux, 15. — Arsénite monopotassique, 22. —
Arsénite dipotassique, 23. — Arsénite de sodium, 23, — Arsé-
nite de fer, 23. — Arsénite de cuivre, 23. — Arsénite de qui-
nine, 4. — Arsénite de strychnioe, 24,

Acide arsénique el arséniales, ..........oiviieiiiinninene 25

Acide arsénique, 25.— Arséniate monopotassique, 29.— Arséniate
diammonique, 30. — Arséniate disodique, 31. — Arséniale
polassico-sodique, 35. — Arséniate d'antimoine, 35. — Arsé-
niate de fer, 37,— Arséniate d'or, 39.— Arséniate de quinine, 40,
— Arséniate de cinchonine, 42. — Arséniate de strychnine, 42,

TR W e A v et L TR S TR IR ©

Bisulfure d'arsenic ou réalgar, 43. — Trisullure d'arsenic on
orpiment, 44,

Acide monométhylarsinique et monométhylarsinates........ 46

Aclde monométhylarsinique, 46. — Méthylarsinate de soude ou
arrhénal, §8,— Chlorhydrométhylarsinate de lithine ou arrhé-
nal lithiné, 53, — Méthylarsinate de bismuth, 54. — Méthyl-
arsinate de fer, 55. — Méthylarsinates de mereure, 55, —
Méthylarsinate neutre de quinine, 56. — Histogénol, 56.

=

Médicaments chimiques a base d'arsenic. These présentée au concours ... - page 115 sur 117


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x12&p=115

— 110 —

Acide cacodylique (diméthylarsinique) et cacodylates . .. ...

Aclde eacodylique, 57. — Cacodylate de soude, 80. — Cacodylate
de potasse, 63, — Cacodylate de lithine, 64, — Cacodylale de
magnésie, 64, — Uacodylate de ehaux, 6k. — Cacodylate da
baryum, #5.— Gacodylate d'argent, 65.— Cacodylates de fer, 65.
— Gaeodylate de mercure, 66.— lodocacodylate de mercure, 67.—
Cacodylate de codéine, 67. — Cacodylate de eocaine, 68, —
Caeodylate de quinine, 68, — Cacodylale de strychnine, 68, —
Cacodylate de gatacol, 68. — Acide cinnamyleacodylique, 69.

Composés organiques arsenicau divers ..ov...v.oouoovves

Glycéroarséniates, 70.— Bmétiques d'arsenie, 71.— Atoxyl, 72.—
Arséno-hwemol, 73. — Albumocses arséniées, 73.

DEUXIEME PARTIE. —— ETUDE PHARMACOLOGIQUE. ... .. ...

Etude pharmacodynamique

Action de l'arsenic sur la nutrition, 74.— Action de 'arsenic sur
le sang, 7. — Action de I'arsenic sur la respiration, 77. —
Action de I'arsenic sur la peau et les muqueuses, 78, — Action
de l'arsenic sur le systéme nerveux, 78.

Etude galénique

Preparalions UerREE. i vty s s o nsisnsmnbs ses s yd #yva s

Poudreslll. ----- L R R R N N N N AN NN ]

Poudre tébrifuge arsenicale de Boudin, 80, — Poudre {ébrifuge
Hecker, 80.

Hydmfés-l...;.-..t'|al.ul.....,....‘,‘.|....-.,'.....,._...,‘.

Liqueur fodoarsenicale de Donovan, 81, — Soluté d'ucide arsé-
nieux (Ligueur de Boudin), 82. — Lavement de Boudin, 83, —
Soluté d'arsénite de polasse (Liqueur de Fowler), 83.— Solution
minérale de Devergie, 85, — Solutlen Clemen's, 92. — Boluté
arsenical de Biett, 92. — Boluté arsenical de Bazin, 92, —
Bolulé d'arséniate de soude (Solution arsenicale de Pearson), 93,
— Bolutés d'arsenie organique (voie buecale), 98. (Iujections
agueuses hypodermiques), 96, (Injections aqueuses rectales), 98.

a7

70

T4

80

Médicaments chimiques a base d'arsenic. These présentée au concours ... - page 116 sur 117


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x12&p=116

— 111 —

A R T R TR S S P e

Filules asiatiques, 98, — Pilules de Tanjorve, 59, — Pilules de
Thomson, 99.— Pilules arsenicales de Boudin, 100. — Pilules
arsenicales composées de Wilson, 100.— Pilules de Biett, 100.—
Pilules de Vignard, 100. — Pilules arsenicales de Bazin, 10d.
— Pillules de Dupare, 100.

Granules d'acide arsénieux ou granules de Dioscoride, 101.—
Grauules antimoniaux de Papillaud, 101,

Pastilles d@arséniate de BLEYEROINg .. oo e s e cbnvinbsshabssssonsasnas  1OR

Rl latrgha: . fa e g Pt RIS - e T s R

Papier arsenical (Cigaretles arsenicales), 102,— Glgarettes arseni-
cales da Boudin, 102,

S"mpalliln'I--|l-p--pnn--ov|-|-|I-l¢1i'l-t!'ll-¢ll|-I.'iI-lill 102
Birop d'araéniate de fer, 103,— Sirop d'arséniate de soude, 103,

Prdparations emlernes. . coovh.oivaansissasiasasenncnnsa 103
e I SR e S L T S DRSS s MR
Lotion aqueuse d'acide cacodylique ..ociacarininianinscrrsiaciriae. 103

L irinEnt da Bwadiaur isvi.ivaneysussssstnnosavasniosasiaiiesninens 108

Savon arsenical de BACOUL. ..« vsserssssis®sersssnsnssansssnsnssss 104, 108

A e R e SN s e A R S R i )

Mixture eathéretique ou collyre de Lanfrane (Vin arsenical cui-
vreux), 104. — Poudre escharotique arsenicale (formule du
frére Gome) (Poudre escharotique forte), 104, — Poudre escha-
rotique faible (formule d'Antoine Dubois), 104, — Péte épila-
toire, 105.— Rusma des Orientaux, 105.— Pate épilatoire de
Plenck, 106.— Poudre contre le carcinome de la pharmacopés
de Swediaur, 106,— Solution caustique de Trunecek, 106,

Préparations vétéringires. ... ...coooniveieniaivnnienias.. 106

Poudre de I'Ecole d'Allort, 106,— Solution de Fowler, de I'Ecole
d'Allort, 106, — Poudre pour bain, de Tessier,106 — Bain de Tes-
sier, 107.— Lotion de Teesier, 107. — Pommade cathérétique, 107,
7 Pate arsenicale pour la destruction des animaux nuisibles, 107,
Savon arsenical de Bécour pour la conservation des dépouil-

lea d'animaux, 108,

Médicaments chimiques a base d'arsenic. These présentée au concours ... - page 117 sur 117


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x12&p=117

	Page de garde
	[Couverture]
	[Page de titre]
	[Liste des professeurs de l'école supérieure de pharmacie de Paris]
	Médicaments chimiques à base d'Arsenic. Introduction
	Première partie. Etude chimique. Iodures d'Arsenic / Triiodure d'Arsenic
	Anhydride arsénieux et arsénites. Anhydride arsénieux
	Arsénite monopotassique
	Arsénite dipotassique
	Arsénite de quinine / Arsénite de strychnine
	Acide arsénique et arséniates. Acide arsénique
	Arséniate monopotassique
	Arséniate diammonique
	Arséniate disodique
	Arséniate potassico-sodique / Arséniate d'antimoine
	Arséniate ferreux
	Arséniate d'or
	Arséniate de quinine
	Arséniate de cinchonine / Arséniate de strychnine / Sulfures d'arsenic
	Bisulfure d'arsenic ou Réalgar
	Trisulfure d'arsenic ou orpiment
	Acide monométhylarsinique et monométhylarsinates. Acide monométhylarsinique
	Méthylarsinate disodique ou arrhénal
	Chlorhydrométhylarsinate de lithine ou Arrhénal lithiné
	Méthylarsinate de bismuth
	Méthylarsinate de fer / Méthylarsinates de mercure
	Méthylarsinate neutre et quinine / Histogénol
	Acide cacodylique (diméthylarsinique) et cacodylates. Acide cacodylique
	Cacodylate de soude
	Cacodylate de potasse
	Cacodylate de lithine / Cacodylate de magnésie / Cacodylate de chaux
	Cacodylate de baryum / Cacodylate d'argent / Cacodylates de fer
	Cacodylate de mercure
	Iodocacodylate de mercure / Cacodylate de codéine
	Cacodylate de Cocaïne / Cacodylate de quinine / Cacodylate de strychnine / Cacodylate de gaïacol
	Acide cinnamylcacodylique
	Composés organiques arsenicaux divers. Glycéroarséniates
	Emétiques d'arsenic
	Atoxyl
	Arséno-Haemol
	Deuxième partie. Etude pharmacologique. Etude pharmacodynamique / Action de l'arsenic sur la nutrition
	Action de l'arsenic sur le sang / Action de l'arsenic sur la respiration
	Action de l'arsenic sur la peau et les muqueuses / Action de l'arsenic sur le système nerveux
	Etude galénique
	Préparations internes / Poudres / Hydrolés
	Liqueur iodoarsenicale mercurielle de Donovan
	Soluté d'acide arsénieux. - Liqueur de Boudin
	Soluté d'arsénite de potasse. - Liqueur de Fowler
	Soluté d'arséniate de soude. Solution arsenicale de Pearson
	Voie buccale / Injections aqueuses hypodermiques
	Injections aqueuses rectales / Pilules et granules. Pilules asiatiques
	Granules d'acide arsénieux ou granules de Dioscoride
	Inhalations. Papier arsenical. - Cigarettes arsenicales
	Préparations externes
	Caustiques. Mixture cathérétique ou Collyre de Lanfranc
	Préparations vétérinaires
	Table des matières

